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GIRIS

Tabistsiinaslq elmlarinin biitiin sahslori tobiot hadisa-
lorinin gizli mahiyystini agkara ¢ixarmaq ve bu hadisslori
idars edan ganunlari dork etmokls tobiots yiyslonmak v
proseslori magsadyénlil izlomakdan ibaratdir. Elmin miixtalif
masalalori hall eds bilocok potensial imkanlarini askarlamagq
Uglin elmi daha yiiksok inkisaf pillasine qaldirmaq taleb
olunur. Basqa sozls desaok, elm inkisaf etdikcs, onun tatbigi
imkanlari daha da goxalir. Bununla da elmin nazeri nailiy-
yatlari tatbiq saholsrins daha slverisli yol tapir.

Tobiatsiinasliq elmlori garsisinda duran vacib moss-
lolardon biri varhigin mixtalif cohatlori arasinda asihiligin dy-
ronilmasindon 1baratdir.

Elm klassik sahslora - fizika, kimya, biologiya, riyaziy-
yat vo s. ayrildigdan sonra onun inkisafi bu sahsloarin daha
xirda sahalors ayrilmasi vs yenidsn birlogmasi istiqgamatinds
getmigdir. Masalon, minerallar iigiin saciyyevi xiisusiyyatlor-
don biri — tobii hondasi formada rast golmolori va bu forma-
larin miixtalif cohatlori arasinda slagalorin qanunauygun-
lugunun miieyyon edilmasi handssi kristallografiyanin bir -
-elm kimi meydana ¢ixmasina sabab olmusdur. Kristallarmn
formalarinda miisyysn olunan qanunauygunluglar ilk dafs
minerallar tizorinds dyronildiyi iigiin tamamils tobiidir ki,
bark madds haqqinda on qadim elm olan mineralogiya elmi
daxilinds kristallografiya elmi yaranmus vo inkisaf etmigdir.

XVIII-XIX osrlords elmin yiiksok soviyyads inkisafi
kristallografiyanin da inkisafina zomin yaratdi. Kristallog-
rafiya elmi daxilinds “soboko” anlayisi yaranir ki, bu kristal-
lar: toskil edon material hissaciklorin - atom, ion, molekul-
larin yerlosmosi ilo handesi “goboko™ sistemlori arasinda uy-
gunlugun yaradilmasina, yani qurulus anlayisimin yaradil-
masina boyiik cohd idi.

1895-ci ilds rentgen siialarinin va 1912-ci ilds bu siia-
larm kristallardan difraksiyasinin kasfi kristallografiya el-



minin eksperimental asasim - rentgenqurulus tahlili tisulunu
yaratdi. Bu iisul osasinda kristallik maddslerin qurulusu siir-
stle dyronildi. Miixtalif kristallik maddslerin qurulusu ilo
torkibi arasinda alags yaratmaq iigiin fundamental elm sa-
hosi kimi kristallokimya elmi yarandi.

Kristallokimyanin bir elmi istigamat kimi mévcudlu-
guna qadoar, bu elmin foza gafasi - kristal qurulusu, Brave
gofaslori, faza qrupu ve digsr anlayislar yaranmigdir. Hom-
¢inin, izomorfizm-bark mshlul, polimorizm kimi hadisaler
kosf olunmusdur ki, bu hadisalarin mahiyystine, bark mad-
dalorin, minerallarin kristal qurulusu tayin olduqdan sonra
kristallokimyanin ganunauygunluqlari ssasinda aydinliq go-
tirmok olar. Buna gora da izomorfizm hadisasini kristallo-
kimyovi aspektds arasdirmaq homise tadqigateilarin diggat
markazinds olmusdur. Izomorfizm kimyavi elementlarin ta-
biatds yayilma formalarini dagiqlosdirdiyinden, bu hadisani
oyronmek mineralogiya, geokimya vo diger geoloji elmlar
ticiin boyiik shomiyyat kasb edir. Bundan basqga sintez olun-
mus maddolora miixtalif tip agqarlarin vurulmasi maddenin
doyarli fiziki - kimyavi xasss dasimasina malik olmasina
gatirdiyindon qurulusda asqarin formasini tayin etmok ¢ox
vacibdir. Bela masalalarin halli tarkib — qurulus - xasss ara-
sinda slage yaratmaga imkan yaradir ki, sonuncu da mi-
neral amoslagalmos prosesini modellasdirmays, yaxud da mag-
sadli, yoni verilmis fiziki-kimyoavi xasseli maddslerin sin-
tezins gorait yarada bilor.



1. iZOMORFiZM HADISOSININ
QISA OYRONMSO TARIXi

Elmin tarixi - elo elmin 6ziidiir. Miiasir elmi adsbiyyat-
da «izomorfizm» anlayisitun, bir ne¢s sinonimi méveuddur:
izomorf va ya qarisiq kristallar, izomorf qarisiqlar va mah-
lullar, doyisontorkibli bark fazalar, dayisantarkibli birlagme-
lor vas.

1815-ci ilds I.N.Fuks «Kristallarin tarkib hissasinin doy-
iymos» haqqinda ilk elmi osorini yazmigdir. 1818-ci ildo
F.S.Bedan miisyyan etmisdir ki, FeSO4+7H,0 va ZnS04.7H,O
tarkibli birlasmolor, eyni soraitds birgs kristallagdiqda demir va
sink ionlari saxlayan qarisiq kristallar smalo gotirir.

Bir hadiso kimi izomorfizmi ilk dafso 1819-cu ilda
E.Mitgerlix 6yranmisdir. KH2PO4, KH>As04 va NH4H,>PO4
maddalori {izerinds todqigat aparan E.Mitgerlix miisyyan
etmigdir ki, kimyavi torkiblori yaxin olan maddalar, eyni fi-
ziki-kimyavi soraitds, eyniformal kristallar amals gatirir, bu
hadisani o, izomorfizm (eyniformahhq) adlandirmisdir.

D.I.Mendeleyev do 6z tadgiqatlarinda izomorfizm ha-
disasini aragdirmisdir. Onun 1856-c1 ilda yazdig1 dissertasiya
isi «Izomorfizm — kristallarin formalart ils kimyavi torkible-
rinin slagasi» mévzusuna hasr olunmusdur. O, izomorf ele-
mentlor Cl-Br-J; S-Se-Te; Ca-Sr-Ba siras ayirmis va hesab
edirdi ki, elementlsr arasindaki izomorfizm hadisasi onlarin
dovri sistemds paylanmasinin kriteriyas: kimi qabul olun-
malidir.

1889-cu ilds Recers qarisiq bir-birini izomorf svaz edan
iki ionun amalo gatirdiyi kristal sixligin (d), komponentls-
rin sixliglarindan (d; ve d3) vs onlarin molekulyar hacmin-
don (V1 va V) asuisg;a gostormigdir:

\ TV
d=d;+-2(d, -d,)=d, +|1--L (4. -4
1 100( 2 1) 1 L 100)( z 1)
1910-cu ilds V.I.Vernadski elementlsrin 1zomorf sirasim
aywrir vo bununla izomorfizm hadisasinin Oyranilmasinin yeni
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morholssi baglanir. Izomorfizm hadisasinin fundamental tod-
qiqi kristal quruluslarinin rentgenqurulus tohlili tisullar ils
Oyranilmasindon sonra miimkiin oldu. 1922-1926-c1 illards
V.M.Qoldsmidt, V.Q.Zaxariasen va T.V.Bart ionlarin 6lgiilo-
rinl toyin edir va 1922-ci ilds V.Qrimm izomorfizm hadisasi-
nin yaranma goraitini miisyyanlogdirir. Bu, izomorfizm hadi-
sesinin qurulus baxmmindan tadqgiqinin yeni morhalesi idi.
1936-c1 ildo A.E.Fersman ionlarin energetik sabitlori vo «po-
lyar» izomorfizm haqqinda yazdig isls, izomorfizm hadisasi-
nin dyronilmasinin yeni energetik istiqamsatini yaratmusdir.

Izomorfizm hadisssinin daqiglesdirilmasi vo miixtolif
anlayislara aydinliq gotirilmasi miixtslif miislliflar tarsfindan
miixtolif vaxtlarda ssaslandirilmugdir. Bu tadqgiqatlar nati-
casindo izomorfizm hadissesinin mahiyyatini agmaga yaxin
olan asagidaki tadgiqatlar: goéstarmok olar: M.A.Qoryuno-
va, V.A .Frank-Kamenetskinin “Izomorfizm hadisesinin tor-
kib hissasi” (1956), V.A.Kotovi¢ “Izomorfizm hadisasine
baximin tarixi inkisafi” (1962), N.L.Smirnovanin ”Izomor-
fizm kristallokimya néqteyi nazarden” (1964), M.M.Slivko
“Izomorfizm hadisasinin mahiyysti vo kimyavi elementlorin
izomorf avaz olunmasi” (1965), N.L.Smirnova, N.V.Belov
“Izomorfizm-kristallokimya ssasinda” (1969), A.Kuxarenko
“Minerallarda izomorfizm problemi” (1970), V.A.Frank-
Kamenetskiy “Izomorfizm vo kristallarda defektlor” (1971)

V.S.Urusovun “Energetik kristallokimya” monoqra-
fiyasinda (1975) izomorfizm hadisasine termodinamiki
baxim genis izahini tapmugdir.

V.S.Sobolev vo O.S.Soboleva izomorfizm hadisasinin
miixtalif fiziki-kimyavi sistemlords, miixtalif tipli bark mahlul-
larla slaqasini gostorir. Izomorfizm hadisasinin termodinami-
ki interpretasiyasi E.Higenheym, Q.Ramberq, N.S.Fatfa,
V.S.Urusov, 1.D.Ryabgikov va A.A.Marakusev torsfinden
verilmisdir.

G.B.Bokiys goérs, mahiyystco izomorfizm 6ziinds iki
miixtolif hadisoni oks etdirir: 1 — bir sira kimyovi oxsar



maddslarin eyni formada kristallasma qabiliyyati vo 2 —day-
isontorkibli bark fazalar amalogatirmo qabiliyyati. Bir sira
izomorf qangiglar bu xiisusiyyatin ikisins do, digor hallarda
yalmz birina malik olur.

Kristal quruluslari haqqinda deqiq mslumatlar to-
plandigdan sonra aydin olmusdur ki, eyni formaya malik
kristallar he¢ ds hamiss izomorfizm hadisasi yaratmur. Bela
maddaslari {imumilegdirmak iigiin izogonizm (eynibucaqlihq)
anlayisindan istifads olunur. Bu anlayisla izotip anlayis1 da
yaxinhq toskil edir («izotipiya» termini bazi miisllifler tara-
finden «izoqurulus» terminins sinonim kimi istifads olu-
nur). izotip maddalor - kimyavi torkibi keskin farglonan,
simmetriyasi, qafas sabitlari va kristal formalari yaxin olan
maddslar adlanir. Masalon: metallik maqnezium va sink ok-
sid maddolori izotipdirlor. Birincida maqgnezium atomlari,
ikincids iss oksigen atomlari heksaqonal sixyerlosmas amslo
gotirir, bir halda tetraedrik bosluglar bos qalir, diger halda
bosluglarda sink atomlar yerlosir.

1966-c1 ilde N.V. Belov gostardi ki, izomorfizmin asas
slamatini qarisiq kristallarin va ya miixtslif bark mahlullarim
amdls galmesini hesab etmak olar. Bu hadisani atom saviy-
.yasinds 6zgs atomun qurulusa daxil olmas: kimi da gobul et-
mak olar. Bu anlayis ssasinda tobii minerallarda izomorfizm
hadisasina baxilr.

1970-ci ildo A.A.Kuxarenkonun geyd etdiyi kimi
izomorfizm anlayisini, izomorf avaz etma anlayis: ilo iimu-
milagdirmak diizgiin olmazd:.

1970-ci ildo G.B.Bokiy gostarmigdir ki, ZnWOs quru-
lusunda Gd** ionunu qurulusa agqar kimi daxil etdikds
EPR spektrinds, asas spektrdsn alave zoif intensiviikli
spektr yaranir. Osas spektr Zn2*+—Gd3* avazolunmasina uy-
gun golirsa, slava spektr Gd3* ionunun qurulusda bosluga
daxil olmasi ila slagadardir. Analoji hal fliiorit mineralinda
da miisahids olunur, yoni Ca2*—TR3* avoz olunmas: F-
0?2 3vaz olunmasi ils miisayiat olunur ki, bu da slava mor-



kazlor yaradir. Belo vaziyystler qranatlarda va seelit mine-
ralinda da miisahids olunur.

Quruluslarda bosluglar olan halda asqarlar bu boslug-
lar1 doldura bilir, yeni qurulusda belo atomlar miixtslif va-
ziyyatlarda yerlogo bilir. Masalon: sfalerit-ZnS mineralinin
qurulusunda domir atomunun bir hissasi sink atomunu svaz
edirss, bir hissasi kiikiird anionunu yaratdig six yerlasmonin
oktaedrik bosluglarinda yerlosir.

G.B.Bokiy gostarmisdir ki, izomorf qarisiq bir torafden
asagl nizamh bork mohlul morhalssini kegmakla kimyavi
birlosmoys yaxinlasirsa, diger tarafden kolloid bark mohlulu
kegmoklo mexaniki qarisiga yaxinlasir.

«Asqar» anlayist komponentin birinin miqdr: ¢ox az
oldugda istifads olunur. ©ksar hallarda asqarlarin tabiatini
mexaniki v ya izomorf garigiq olmasini tayin etmak gox go-
tin olur.

Ogoar hal diagraminda komponentlarin birinin migdar1
¢ox az olan halda homogenlik sahasini tayin etmak miimkiin
olmursa, bu halda asqardan séhbst geds biler, yoni quru-
Jugda atom basqa kimyovi element atomu ilo avez olunur vo
ya bosluga daxil ola biler.

[zomorfizm probleminin asas mosalolerdan biri kristal-
lokimyavi faktorun rolunu nozera almaqdir. Sonuncuya
Dsason miixtalif qrup minerallarda vo ya kimyavi birlogme-
lords izomorf qarisigin mahiyyatine aydinhq gotirmok miim-
kiin olur.



II. iZOMORF QARISIQ, MEXANIKI QARISIQ VO
KIMYOVI BIRLOSMO ANLAYISLARI

[zomorfizm-bark mahlul va ya izomorf qarisiq anlayis-
lar1 bir qiitbds yaranirsa, oks qiitbds mexaniki qarisiq, kim-
yavi birlosms anlayislan yaranir.

Ogar iki sorbast komponenti A va B ilo isars etsak, bu
komponentlerin qarsiligh tesirinds asagidak hallar ola bilar:

1. A va B daimi tarkibli kimyavi birlosma yaradir v
tarkibi AB vaya AnB, olur.

II. A va B komponentlari izomorf qarisiq - bark moh-
lul yaradir, torkib (A,B) olur.

[I. A vo B komponentlari mexaniki qarisiq yaradir,
yoni tarkib A+B olur.

Bu ii¢ hal arasmda doaqiq ssrhad ayirmaq ¢ox ¢otindir.
Araliq halda ns basvermssine nazer salaq. Birinci iki anlayis
liglin A vo B komponentlori arasinda qarsiligl tasir va ya alags
moéveuddur. Ugiincii hal {igiin is> giiman olunur ki, A vo B
komponentlori arasinda qarsiligh tasir méveud deyildir.

Kimyavi birlosma vo ya bark mohlullar amalo gotiran
komponentlar arasinda giiclii qarsiliqh tasirlor olan halda va
tam qarsiligh tasir olmayan halda, mohlulda miisahids olu-
- na bilen zaif qarsiligh tesir sahasi méveud olur. Bu zeif qar-
stliqlt tssirin mahiyystine aydinliq gatirmak iigiin tasavviirii-
miizda bels bir tacriibsys nozar salag. Sinaq siisasing A vo B
maddslorinin kristallarm: yerlogdiririk vs onu tadricen qiz-
dirmaga baslayaq. Kimysvi qarsiligh tasir olmayan halda,
miioyyon anda maddslerdan biri (tutaq ki, A) srimays bag-
layir vo B kristallar ilo shate olunur. Bu vaziyyatds iki hal
ola bilar: B kristallar1 A mshlulunda srimays baslayir (bu ix-
tiyari qarsihiglt tesir olur) va ya B kristallan dayismoz qalir.
Qizdirmam davam etdirmokls ikinci maddsnin arimasina
nail olmagq olar, bu vaziyystds bir nego hal ola bilar:

1. Har iki maddas vahid srinti amols gatirs bilor. Fiziki-kim-
yavi analiz Gsullarinda bu hali komponentlarin bir maye



fazasi yaranmasi adlanir, kristallik halda iss na bark
mohlul, na do ki, kimyovi birlosmo verir. Maye halda
qarsiigh hall olma her halda miisyyan kimyavi qarsiligh
tasirin moveud olmasini gostarir;
2. Tam qarsihqli tasir olmayan halda, maye xiisusi ¢okisin-
don asili olaraq, iki qarigmayan A va B laylarina ayrilir;
3. Elo halda ola bilir ki, bir mohlulun damcisi digarinda
tizacakdir (mos: B-nin damcist A-da, buda fasilasiz miihit

yaradir). Miioyyan saraitds bu tarsinads ola bilar, yani A

damecis1 B miihitinds iz bilar.

" Ugiincii hal birinci va ikinci vaziyystlor arasinda araliq
hal olub, cox zsifda olsa sathi qarsthqh tasir qiivvasine malik
olur. Beloliklo, yalniz ikinci veziyyat bizim ilkin tolabimizi
ddayir, yoni A vo B maddalari arasinda garsiliqh tasir olmur.
Oksor mineral maddoalarde A vo B maddslari arasinda miiay-
yan daracads garsiligh tesir olur, buna gora da real voziyyat
(A, B) vo (A+B) arasinda méveud olur. Bozi hallarda bu
vaziyyat (A+B) daha yaxm ola bilsr. ©n yayilmig maye hal-
da maddonin gangmas (mssalon maqma) va bark halda ay-
riimasidir. Maqmadan vs ya mehluldan kristallagan bark
madds milayysn anda (evtektika) vo ya ardicilhigla sixur-
larda — miixtalif garisighglarni yaradir. Iik baximdan elo
goriina bilor ki, kristallar biri-biri ilo qarsiigh tasirds olmur.
Ancaq bu bels deyildir. Ogor mineral aqreqatlarim pargala-
maga baslasaq, biitiin hallarda pargalarin sothinds danaler
arasinda ayn fazalar misahide olunur. Bu halda esasan
mineral donolori parcalamir. Bu gésterir ki, miixtalif mineral-
lar arasinda slags qiivvasi, birinci kristallarin daxilindaki
slage giivvasindsn goxdur. Ayrilma ssthinds yaranan qiiv-
valor, miioyyan energetik komiyyatla saciyyslons bilar.

Klassik fiziki-kimyavi analizlords bu va ya digor sis-
temlorin faza torkibini Oyrenarkon soth qiivvesini nazars
almirlar vo ya “fazalar gaydasinda” soth qiivvalori nazars
ahnmir. Bozi hallarda iki miixtolif minerallarm, miixtolif
kimyavi birleymalorin kristallar1 biri-biri iizorindo tesadiifi
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istigamatlorda bdyiiyiirler, bu ganunauygun formada da ola
bilar. Sonuncu hal, atom saviyyesinds bitisma ilo miisahids
olunur, bu hadiss epitaksiya adlanir.

8L'S

$akil 1. Kalium yod ve muskovit kristallarinin epitaksial bitigarok boyiimosi

a) mikada KIJ kristallarmin qanunauygun yerlosmasi (solda tek kris-
tallar verilir); b)KJ qurulusunda kalium atomlar: toru; c¢) Mikalann
qurulusunda K - atomlari toru (rabitolor angstremls verilmisdir)

Epitaksiya iciin sociyyavi misal, kalium yod kristal-
larimin muskovit minerali tizorinda boéylimasidir (sokil 1a).
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Belo bitismo kalium atomlarinin har iki maddsnin qurulu-
sunda eyni bir miistovi iizorinds yerlosmoasi ilo saciyysle-
nirlor. Bunu tomin edan asas amillordon biride muskovit mi-
neralimm qurulusunda, yeni Kalium atomlarinin yaratdig
miistavi torda K - K mosafasinin uygun olaraq 4.99 vo 5.18A
olmasidir (sok. 1b va 1lc). Kalium ionlar1 bitismo prosesinda
har iki maddays aid olur, bu maddaler ayrilma

J

K

KJ
J

K

30
1112Si,1:2Al
20+0OH
2Al
20+0H
1172Si,12Al
30

Muskovit

30
1172Si,12Al
20+0H
2Al
20+0H
1172Si,12Al
30

Sakil 2.
Mikada kalium yodun epitaksial béyiimasinin yan proyeksiyas

sothins malik olmurlar (sok. 2). Eyni bir vaziyyat ¢ol gpatlar
vo kvarsin qurulusunda da miisahide olunur. Bu mineral-
larda atom saviyyssinda bitisma oksigen atomlar layinn
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eyni vaxtda iki minerala aid olmasi ils bas verir. Bu halda
bitismo yaradan atomlar miistavi lay amols gatirads bilor,
qruplar halinda olada bilor. Bu halda atom miistavisi va ya
atom qruplar: miixtslif minerallara aid olur.

Basqa bir sociyysvi misal almazn qurulusunda azot
agqari saxlayan monoatomlu layin mévcud olmasidir. Tabii
almazlarin terkibinds belo laylar saxlanilir. 9gor azot ato-
munun miqdar keskin azalarsa, almazin xassasids koskin
dayisir. Bu xassonin doyismasi ilo azot atomunun azalmasimi
demak olur, ¢iinki azotun azalib va ya artmasin rentge-
noqrafik disullarla tutmaq olmur. Azotun azalmas: ils almaz
kristallar1 izolyatordan yarmkegiriciys cevrilir. “Tomiz”
almazin (azotun miqdar az olan) adi almaza nisbston
kristal tizlori keyfiyyatsiz, sortliyi iss az olur. Belo almazlarin
infraqirmizi udulma spektriorinds do forq miigahids olunur.

Asqarlarin kristallografik miistovilarda paylanmasina
ikinci fazanin yaranmasinin baslangicr kimi baxmaq olar.
Bark mohlulda oldugu kimi rentgenogrammada belo ha-
disaya bir faza kimi baxilir. Osas maddadon farqli olaragq,
bir elementar qofos qalinliginda olan lay: qurulus tipi' kimi
sociyyalondirmak olar. Bels smoalagalmalor iki madds ara-
sinda, yani adi bark mehlulla mexaniki qarisiq arasinda
- yaranan Kimyavi birlogsmonin slamstins malik olur.

Analoji olaraq bir élgiilii atomlar sirasida iki miixtslif
birlssmonin qurulusu igiin eyni ola bilor. Bu vaziyyatin
Oyronilmssi boyiik metodiki ¢atinlik yaradir. ki maddonin
li¢ dl¢iida birlagsrak bdyiimasi do xiisusi shamiyyat kasb edir.
Bu halda iki maddenin qanunauygun vs ya geyri-qanunauy-
gun bitisarok béyiimesindon asih olmayaraq rentgenogram-
ma iki fazamin olmasim qeyd edir. Evtektikada miixtalif
fazalarin kicik kristallar1 arasinda miisyyan sath qiivvasinin
qarsiligh tosirinin varlig, evtektikanin bir sira termiki xas-
salerini komponentlorin analoji xasselorindan farqlandirir;
asasan evtektikanin srims temperaturu komponentlarin ari-
m3 temperaturundan asag olur. Komponentlorin kristalla-
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riin bitigorok ganunauygun bdyiimssi ve onlarn dlgiilorinin
kicilmasi nsinki evtektikada, hatta iki fazal sistemin tod-
rican "kalloid bark mshlul"dan bir fazalh sistemos ¢evrilmasi
kimi gobul olunur vs rentgenogrammada bir faza kimi geyd
olunur. Kalloid bark mohlulun yaranmasina bezi hallarda
"blok izomorfizmin" meydana golmssi kimi baxmaq olar.
Olbotts, "kalloid bark mohlulun" miioyysn xassalori atom-
larin (molekullarin) yaratdigi bork mohluldan farqli olacag-
dir. Bu farq kristallarin komponentlarinds do miisahids olu-
nacaqdir.

" Tk dafs V.Q.Xlopin vo B.A.Nikitin heterovalent izo-
morf avaz olunmada "ii¢ dlgiili bloklarin" asas maddanin
qurulusuna daxil olmasmi KClOx4 - BaSOys sistemlarindo mii-
sahids etmiglor. Blok izomorfizmi KH2PO4 - LnPOs siste-
minds ds dyranilmisdir. Bu maddalerin quruluslar oxsar ol-
sa da lantanoidli birlosmalerin qurulusunda hidrogen rabi-
tasi olmur. Quruluslarda monoatomlu kationlarin va tetra-
edrik atom komplekslorinin yerlosmasi tamamilo eynidir.
Tetraqonal gafasin parametrlori: KHoPO4 a = 7.47, ¢ =
6.99A va ErPOs4 a = 6.86, ¢ = 6.01A olur. Quruluslar eyni
olsa belo, onlarin parametrlori arasinda forq eyni olmur: a ~
0.5, ¢ ~ 1.0A. Bu farg KH,POs qurulusuna daxil olan ErPOs
blokunun &lgiisii ilo kompensasiya olunur. 9ksar halda qa-
nunauygun bitigms ilo béylims bark mshlulun pargalanmasi
ilo alagadardir.

Géstarilonlor ssasinda demak olar ki, mexaniki qansiq-
dan izomorf qarisiga kegid fasilesizdir va onlar arasinda
kosgin sorhad toyin etmok miimkiin deyildir (komponent-
lordan birinin miqdarn gox az olan haldan s6hbat gedir).

fdeal bark mohlulda atom atomla avaz olunur. Coxlu
miqdarda dayisen torkibli fazalar méveuddur ki, bir mine-
ralin va yaxud kimyavi birlosmenin atomu, 6lgisii yaxin
olan atom grupu ils avaz olunur, mes: K*—NH4* grupu ilo.
Hamginin, avaz olunan ionlar bir atomlu va ya gox atomlu
ola biler, yani bir ionun anion grupu ils svez olunmas: na-
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ticasinds bark mohlul yaramir. Masslon; Br- anionunun ClO4
anion qrupu ils va ya brom ionun yarisi SO4? anion qrupu
ils avoz olunmas: qurulusda defektin yaranmasi ila miisayat
olunur. Koordinasion vs klatrat tip birlosmalarin qurulusu
ssasan ir1 komplekslorin vs ya miivafiq karkaslarin six yer-
lasms prinsipi asasinda qurulur, bosluglar: birinci halda asa-
son ionlar, ikinci halda iss molekullar doldurur. fonlar bir-
atomlu, hamginin ¢oxatomlu ola bilar.Bir ionun digar ionla
avaz olunmasi naticesinds doyison torkibli fazalar yaranir.
Yuxarida géstarilon kimi Br- ionu ClO4 ionu ils va yaxudda
SO4? ionunun yansimin ClO4 ionu vs ya Br- ionu ilo avez
olunmasi naticesinds bark mohlul yaranir.

Ovaz olunmada xatti - bir l¢iilii atom qruplar, layl -
iki ol¢iilii atom qruplar va klatrat va ya karkas - ii¢ol¢iilii
atom qruplarida istirak eds bilarlar. Gostorilonlsrdan birino
oyani misal qarisiq layh gil inerallarmin qurulusunu g0s-
tarmak olar.

Ikinci komponent ¢ox az miqdarda olan halda, bels
sistemlori hom terminaloji va homda eksperimental ¢atinlik
yaradir. Malumdur ki, qarisigin miqdari na gadar az oldug-
ca handasi vs valentlik mohdudiyysti daha kaskin miisahida
olunur. Metallarin qurulusunda mikroqarisiglarin atomlari
praktiki olaraq, asas maddenin biitin metal atomlarini
dlgiisindan va valentliyindan asili olmayaraq izomorf avoz
edils bilor. Bu hadiss eyni saviyyads qeyri-metallik atomlara
da aid olur. S6hbat 4b qrup sads birlosmalerdan gedon hal-
da, onlarin atomlan kristallarda ham kationlar: ve hamds
anionlar1 avaz eds bilar. Malumdur ki, germanium kristalla-
rint qizilla, misls va arsenls legirlosdirdikds bu elementlarin
atomlar1 germanium atomunu izomorf avaz edir. Germa-
nium atomu ¢ox az miqdarda oksigen atomu (10-5% qadar)
saxlayir va sonuncunu ayirmagq ¢atin olur.

Cox kigik miqdarda asqarlardan sohbat gedsn halda,
osas maddenin v ya mineralin ideal qurulusundan basqa,
real qurulusunuda nazars almaq talob olunur. Malumdur ki,
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real kristallar miioyyen formali defektlors - néqtavi, xatti,
laylt va hacmi defektlors malik olurlar. Yarimkegirici mad-
dolar iigiin isbat olunmugdur ki, mikroasqar atomlar defekt-
lords vo ya asason dislokasiyalarda yerlogo bilor. Asqar
atomlar qurulusunda miisyysn kristallografik vaziyyatlords
yerlosmadiyindon, bu baximdan izomorf qarigiq mexaniki
garisiq kimi gabul olunur. Ancaq bu atomlar energetik xa-
rakterisikalarina gore “izomorf” qurulusda, ysni miioyyan
kristallografik vaziyystds yerloson homin atomlarin ato-
mundan farglonmir. Belolikls, asqarin migdarinin az olmasi
naticads izomorf vo mexaniki garisiglarin serhaddini pozur,
yani onu tayin etmays imkan vermir.

indiys gadar izomorf qarisiqla, mexaniki garigigin ara-
iq halina nazer saldig. indi iso izomorf qarisigla (bark
mohlulla) kimyavi birlosmanin araliq halina nazor salaqg (sok.
3). Bu iki hal arasinda nizamhliq daracasina gors farglanan
ilk moarholads ideal hala baxilir, sonraki marhalslordo miix-
talif kegidlar nazars ahnir.

“fdeal” bark mohlulda A va B atomlarimn voziyye-
tinds paylanma bir adla statistikdir (sok. 3a), “ideal” kimys-
vi birlosmada iso yiiksak (tam) nizamlihgdir (sok.3d). Miia-
sir rentgenorafiya iisullart har bir konkret halda, nizamhh-
gin doracesini faiz migdar ilo tayin eds biler. Iki son hal ara-
sinda kegid fasilasizdir va onlar arasinda sorhadi toyin etmok
miimkiin deyildir. Bu araliq hallar “nizamh bark mohlul” va
“nizamsiz kimyavi birloasms” anlayislari ils sociyyalonir.

Sorti olaraq kimyavi birlssmeni nizamhligin 50%-don
gox olan hali adlandirmagq olar. Daha montiqi hollini bagqa
ciir ifado etmsk olar: nizamhhgn baslangicin kimyovi
birlosmolerin mévcud hali hesab etmoak olar. Belo birlosmo-
lorin olmasi rentgenoqrammalarda slavs “yiiksok qurulus”
yaradan difraksiya xatlsrinin olmasina imkan verir, yani hal
diagraminda yeni fazamn yaranmasi geyd olunur. Bu me-
soloya N.S.Kurnakovun (1907-1909) va basqalarinin klassik
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(P 8

islorinds baxilmugdir. Bels ki, Cu-Au sisteminds CuAu vo
CusAu birlosmalsrinin mévcudlugu geyd olunmusdur. -

Asqarlarin miqdar1 50% asag olan bir sira hallarda da
nizamliliq miisahids olunur. Tadqigat tisulunun doqiqliyinin
yiksolmasindon asili olaraq nizamlilgin sorhoddini tayin
etmok asanlasir. Nizamsizliq (sok. 3a) ¢ox nadir halda real-
lasdigda masals miisyyan qadar miirokkasblagir. ©On genis
yayllmus hal (sok. 3b) bark mohlulun asag nizamliliginda
migahids olunur, ysni miqdari az olan atomlarda (sokil 3-da
“qgara” atomlar), bu halda sonuncunun birinci koordinasiya
sferasinda yalmz “ag” atomlar olur. Asag nizamhliqda as-
qarlarin faiz migdarmi toyin etmok iisulu o gadar etibarh
olmur. Bgar asas kimyavi elementlorin atomlarmin elektron
sixhigl ilo asqar atomlarin elektron sixliglar: arasinda forq
boyiik olarsa, bu massls miieyyan qodor sadglasir.

a

O 0 ®8 C OO C OO 8O ¢ C 0 0 C O 0O 00 O o
O 0 0 0O 0 0cC 00 o0 ¢ O 0 8 0 0 O & O 0 O
©C 0 0 0O € 0O 0 &8 0O 0 O O € 0 0 0 C O 0 O O e
O ®€ 00O 0 0 0 0 0 C O 0 ¢ O € 0 C 0 o
C 00D C 0D OO0 o0 0 o O C 0O 0 C C C @ 0 0 O
O 0 0o 0 OCOC O e C ® O 0 0O 0 0 0 0 0 ¢
O 0 @& 0 0 @0 0O 8 0 0 G 0 0O 6 0 C 0 0 0 0 O
O 0 0O 0 ® 0 0 0 @ 0 © 60 0 0 0 0O C 0 0 0
©C © 00 000 © 0 0 0 O O ®@ 0O 0O C ® 0 0O e O
D O 0 0 0 000 e C O 0 0 & 00 G D O o
O O ® 0 00 0 0 O O O ¢ O O 0 00 3 0 0 0 O
O e O 000 o O 0 C 0O 0 O 0O 0 0O C ® 0 0
C C 2 0 0 0 8 @ 0 0 e O C C O O ® 00 0O O O
O ® 0 0O 0 0 0 0 0 O ©C ®€ 0 0O 0O 0 C O O ©
0O 0O ®@ 00 0C 0 0 0 0 0 O 0O 0O C @€ ¢C O OO O©C O
O 0 0 0 00 @ 0 0 O O 0O ® O © 0O e 0 & O
©C 0O 0 C ® 00 0 0 0 © 2 0 0 C O @€ & 0 0 0 O
® 0 0 0 00 0 0 0 © Q0 0 C 0 0 C 0 0 0
O 0 0 0 0 0 0 O e & O O C ® 0O 0 C O OO0 C O
O ® O 8 0O 0 0 0 O C 0O 0O 0 0O O & 0 O @ O
O 0 0 0 0 OO0 0 0 0 o 0 00 O CCCOCOOO0
c d
® O C @ 0O 0 e C O ® O ® OO ® 0O C ® O C e O
0O D O 0 0 00 0 0 O 0O 0 0 0O 00O C 0o 0 O
C 00 0 0 0 00 0 0 O o o 0O 0 ¢ o 00
©C ® OO € U O O @ O C ® 0O C & O O ® O C
© 0 0 0 0 0O 0 00 0 0 o 0 0 o C o 0 0 ¢
D C @€ 000 0 0 0 O 0 O 00 0 C 0 0 0 ¢
®e C 00 0O D ® 0 0O ® O ® O O o 0O o O e O
¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 O O 0 00 00 0 0 0 0
e 00 000 0 6 0 0 Q0 0 0 000 0 Q0 O
0 ® 0O 0O ® 0O ® 0 O O ®€ U O ® O C e 0 C
000 00000 0 0 0 0 0 000 GO0 OO0 0
O 0 0 0 0 0 0 0 0 O O 0 0 ¢ 00 00 0 ¢
® 00O @ 0O O e 00 e 0 * 0 O e 0 0O 60 0O e O
0 0 0 0 0 0 0 O 0O 00 0 ¢ 0 0 0 0 ©
C e 0 0 00 0 0 00 0 @ 0 O 0 0 0 0 & 0 0 0
O 0 0 O e O O O ® OO0 € 0O 0 ® O C
O 0 ®# 0 0O O OO0 Q © 0 0 0 0 0 0 00 C 0 O
2 C 0O 0 O & 0 O 00 0 0 0 00 0 o0
® O O € O 0O O O O e O ® O O ® O 0O & 0 O # O
0 0 e 0 0 0 O © o O C 00 0 6 G
0O C 0 0 0D O OO0 O 0 0O 0 00 00 00 Q 6 O
$okil 3. Kristallarda iki tip atomlarin paylanma sxemi

a) tam nizamsiz qurulus; b) asag1 tartibli qurulus;
¢) qismoen nizaml qurulus; d) tam nizaml: qurulug
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Komponentlorin miqdar: arasinda nisbot 1:1 olan hal-
da vaziyyatds tam geyri-miisyyanlik miisahids olunur. Deyi-
lonlardsn malum olur ki, bork mohlul ilo kimyovi birlosms
anlayislarimin sarhaddini toyin etmak miimkiin olmur.

Mexaniki garnsiglardan fargli olaraq izomorf qarisiq-
larda komponentlor arasinda kimyavi qarsiliqh tesir moéveud
olur. Ancaq kimyavi qarsiligh tesir biitiin hallarda izomorf
qansiq yaratmur. Belo ki, komponentlorin qarsiligh tesirin-
don kimyavi birlogsms va ya ikiqat duz amals golo bilor. Ma-
salon:

CaCOs3; + MgCO3; = CaMg(COs)2

Kalsium karbonat vo maqgnezium karbonatin qarsiigh
tasirinden ikigat duz vo ya dolomit mineral yaramr. Bu
halda bork mshlulla birlosms arasinda g¢oxlu araliq hallarin
olmasida inkar olunmur.
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II1. IZOMORFiZM - BORK MOHLUL HADISOSININ
OSAS KATEQORIYALARI

Rentgenqurulus tshlili disulu yarandigdan sonra, yani
kristallik maddasler hagqinda atom saviyyasinds moalumatlar
toplusu mévcud oldugdan sonra izomorfizm hadisasins aga-
gidak kimi torif verilmisdir:

«Kristal qurulusunda, kristallokimyovi va kimyavi ox-
sar hissaciklorin bir-birini svaz etmosi, qurulusa olava his-
saciyin daxil olmasi vo ya ¢ixarilmasi ilo qurulus dayismirss
bels hadisays izomorfizm deyilir». Gostorilanlari nazars ala-
raq izomorfizm hadisssini ii¢ kateqoriyaya ayirmagq olar:

I. Hissaciklarin bir-birini svazetmasi — birinci név bark
mohlullar;

II. Qurulusa slavs hissaciklorin daxil olmasi — ikinci név
bark mohlullar;

I Qurulusdan miioyyan hissaciklorin ¢ixarilmasi — defekt
quruluslar - tiglincii név va ya xiisusi név berk mohlullar.

Bu kateqoriyalar arasinda farq gox sortidir. Ola biler ki,
sistem eyni vaxtda ii¢ kateqoriyamn iigiine ds aid olsun. Mass-
Ian, kristal qurulugunda atomlarin bir hissssi, eyni valentli dig- -
-or atomla, bir hissosi isa forqli valentli atomla avaz olunur, bu
halda qurulugdan ya miisyyan atomlar ¢ixir va ya qurulusdaki
méveud bosluglara slavs atomlar daxil olur. Kristallarda g0-
storilon tipli proseslarin getmssi onlarda doyarli fiziki-kimyavi
Xassalor yaradir. Masalon: lazer, lyiiminafor, yarimkegirici, if-
ratkegirici, ferrit, seqneto- vs pyezoelektrik, iondayisdirici va s.
Buna gors izomorfizm hadisasinin eksperimental Oyronilmasi
istigamotinds genis tadgiqatlar aparilir.

Yuxarida gostordiyimiz kimi, agor hal diagraminda
homogenlik (bircinslilik) sahasi ¢ox kicikdirse va onu tayin
etmak miimkiin deyilss hallolan madda «asqar» adlamir. Bu
halda atomlar digor elementin atomlan ilo avaz oluna bilar
va ya sonuncular qurulusdaki misyyan olgiilii bosluglara
niifuz eds bilor. Cox ciizi qarisiglardan, yani asqarlardan
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s6hbat getdikds asason maddonin real kristallar nazsrds tu-
tulur. Real kristallarda noqtovi, xatti, miistovi va ya miiay-
yan hocms malik defektlor mdvcud olur. Tadqiqatlar goster-
misdir ki, yarimkegirici birlogmolords agqarlar osason de-
fektlards yerlosir. Qurulusda asqar atomla miiayysn kristal-
lografik voziyyatlords yerlosmadiyi ii¢lin, bazen bu qansigla-
ra mexaniki qarisiq kimi baxilir. Asqar atomlar: ssason dis-
lokasiyada digar atomlarla kimyovi rabitalor yaratdifindan,
bu sistemdoki atomlarin energetik xarakteristikalar1 arasin-
da miieyyan uygunluq mdvcud olur. Bu baximdan hadiss
izomorfizmin bir noviine uygun golir.

3.1 Birinci név bark mahlul

Miioyyan ekvivalent voziyystlor sisteminds hissaciklorin
bir-birini statistik avez etmasi hadisasins svozolunma izomor-
fizm hadisesi deyilir. Bir-birini svaz edan A va B atomlar qu-
rulusda statistik yerlosirsa torkib (A, B)X kimi ifads olunur.
Bu gostarir ki, miisyyan hacmdo nA-hissaciyine mB-hissaciyi
uygun olur, belos ki, har iki név hissocik qurulusda bir kristal-
lografik veziyystda yerlosir. Masalan, 50 % AX+50 % BX izo-
morf qarisidy, torkibcs eyni olan ABX> kimyavi birlosmasin-
don kaskin forglonir. ABX; birlosmasinds A ve B atomlan ayri-
ayn kristallografik veziyystlords yerlosirss, 50%AX+50%BX
izomorf qarisiginda iss A va B atomlarinin bir kristallografik
vaziyyatds olma ehtimah 0.5 olur. Dvezolma 20% AX vo
80%BX olarsa, bir ekvivalent vaziyyatds A va B atomlarimn
yerlasms ehtimali uygun olaraq 0.2 vs 0.8 toskil edir. Stmmet-
riya nazeriyyasi noqteyi nazordon baxsaq, izomorf qarigigda
A va B atomlar: bir ekvivalent vaziyyatlor sistemins aid olan
noqtelords yerlosir, kimyavi birlosmods ise iki miixtolif ekvi-
valent vaziyyatlor sisteminda yerlosir.

Hissaciklorin bir-birini ovazetms daracasindan asih ola-
raq mikemmo! va qeyri-mikommo! izomorfizm hadisasi
farqlondirilir. Milkammol izomorfizm hadisasinds hissacik-
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lor istonilon faiz nisbstinds bir-birinj ovez eds bilsr, yani
komponentlorin ixtiyari faiz nisbotinds doyison torkibli Kkris-
tallik faza yaranir (sok. 4b). Vant-Hoff (1890 i) maye sis-
temlors analoji olaraq, bu hadisani bark mohlul adlandir-
migdir. Qeyri-miikkammal izomorfizm hadisasinds iss hissa-
ciklor yalmz miieyyan faiz nisbatinda bir-birini izomorf avaz
eds bilir, digar faiz nisbatlorinda svazolma olduqda qurulug
pozulur va yeni tip kimyovi birlosms yaramr (sok. 4a). Miix-
talif tip evezolunma iiciin ikikomponentli sistemin miivafiq
hal diaqramlar: sokil 4-da gostorilir,

1° f a) ey b}

Sokil 4. ikikomponentli sistemlorin hal diaqramy: a — komponentlor
bork moahlul amals gatirmir; b — komponentlar arasikssil-
maz bark mohlul sirasi smalo gotirir; ¢ — komponentlor asa-
sinda mohdud bark mehlul sahslori smals golir.

1901-ci ilds N.S.Kurnakov vs S.F Jemgujmi NaCl-KCl
sisteminds maraqli izomorfizm hadisasi miisahids etmislor.
Yiiksok temperaturda, bu birlosmalar genis bark moshlu] s1-
rasi yaradir, temperatur azaldigca bu mohdudlagir, asagi
temperaturda iss komponentlar, Umumiyystls, izomorf qari-
§1q yaratmur.

Miisyysn olunmugdur ki, kimyavi va kristallokimyavi
Xassalorine gors bir-birindan kaskin farqlonan elementlor da
genis intervalda doyisontorkibli kristallik fazalar yarada bi-
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lor, masalon: karbonun damirds bark mshiulu.

Vegard qaydasina gors izomorf garisiglarda tsrkibin
doyismosi ilo elementar gofssin parametrlori xotti doyisir
(sek. 5). Bu gaydadan istifads edoarok qarisiq kristallarda
(izomorf qarisiglarda) toxmini olaraq parametrin qiymating
g0rs avazolunma tartibini tayin etmak olar.
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Sakil 5. Qafas parametrlarinin oavez olunan
komponentlsrin dl¢lisiindan asihilig.

Izomorf maddasler iizerindo aparilan ¢oxlu miqdarda
tadqiqatlar gostorir ki, izomorf qarnsiglar o zaman smals golir
ki, bir-birini avaz edan hissaciklor eyni qarsihigh tasirs malik
olsun, yalniz bu halda kristallarin stabilliyi tomin edilmis olar.

Izomorfizm hadisasinin yaranmasi iigiin asagidak sort-
lorin 6denmasi talob olunur:

1. Bir-birini avaz edan hissaciklarin radiuslar: farginin

nisbati g100% =15%-dan ¢ox olmamalidir. Ancaq bu sorti
r

mexaniki gabul edib, savvaldon demok olmaz ki, hansi ele-
mentin atomlari, hansi elementin atomlari ils izomorf qari-
siq yaradacaqdir. Bu sartin reallagmasi ii¢iin, yoni bir kim-
yavi elementin digari ilo avaz olunmasi tiglin komponentlarin
«molekulyar hacmi», elementar gafasin 6l¢iilari, qurulus tip-
lar1 boyiik rol oynayir. Masslan: NaCl qurulusunda natrium
ionu littum ionu ilo, radiuslar: forqi (r_, =098, r . =0.68A)
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¢ox oldugundan, izomorf avaz olunmur, bels ki, kationlarm
dlgiilori elementar qofasin dleiisiine kaskin tasir edir: NaCl
a=5.63A, LiCl a=5.13 A olur. Ancaq homin ionlar miirok.
kobtarkibli LiMnPO4 vo NaMnPO, birlssmalorinds asanhgla
biri-birini avaz edir. Bu ondan irali golir ki, hamin birlosmslarin
qurulusunu asassn (MnPO4)- anion qrupu smolo gatirir va bu
qruplar bir-biri ils Na* va Li* ionlar: vasitasila baglanir.

2. Bir-biri ilo doyisontorkibli bork fazalar amols goatiran
maddsler, asason, bir simmetriya sinfinda kristallagir va ele-
mentar qafesinin parametrlari yaxin olur. Parametrlor ara-
sindaki farq, asason, 13%-don ¢ox olmur. Agor A maddasi
kubik iizlors markazlogmis qofasds kristallasirsa, B maddasi
183 romboedrik gafas (romboedr bucagi 60°-ys yaxin oldugu
halda) samals gotirirss, ilk baximdan demak olar ki, gafasla-
rin simmetriyalan farqi boyiik oldugundan bunlar arasinda
bark mohlul yarana bilmaz. Ancaq bels birlasmoalords bark
mohlul yarandigi molumdur. Bu cox asan izah olunur, bels
ki, ixtiyari {izlora morkazlasmis kubik qafas primitiv rombo-
edr (bucaq 60°) kimi tosvir oluna bilar. Buna gérs da A
maddasinin romboedrik qofasin parametri B maddasinin
uygun parametrino yaxin olarsa, goriindiiyii kimi, simmet-
riyalari kaskin farqlandiyina baxmayaraq bu maddoslor bark
mohlul smels gatirs bilar. Buradan goriindiiyii kimi, izomorf
qarisiglarin yaranmasinda ssas rolu simmetriya yox, kristal
gofasinin forma va élgiilori oynayir. Sads quruluslu va yiik-
sok simmetriyah birlasmolords qafos parametrlari forqi kigi-
lir, torsina miirakkabtorkibli layli quruluglarda bu forgin -
qlymsoti yiiksok ola bilor. Izomorf ovazolunmani, élgiiloring
gors 1ki ion arasindaki, orta dlgiili ionlar da yarada bilor.
MBas: sulfidlards kiikiird selenls izomorf svaz olundugu hal-
da, tellur avaz olunmur, sellenidlords 183 selen tellurla avaz
olunur. Buna gérs do sulfidlerin tellurlu formasini almaq
t¢lin kiikiird atomlar: selen atomlar: ilo sonra hamin selen
atomlari, tellur atomlar: ilo avez edilir. Yoni kiikiird atomla-
11 selen atomlan ilo ovez etmokls qofos parametrlori bo-
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yiidiiliir, bu tellur atomlarnin qurulusa daxil olmasi tigiin
energetik slverisli olur.

3. Bir-birini avez edon atomlarin kimyavi xassolori ya-
xin olmalidir, daqiq desak atomlarin polyarlasma gabiliyye-
tinds uygunluq olmaldir (Qoldsmidt). Hazirda bu anlayis
genislondirilorak tok polyarlasma xassosinin yaxinlhifl yox,
kimyavi rabitonin eyniliyi do asas gabul olunur.

BaSO4 vo KMnOy kristallik fazalari miixtolif hollolma
gabiliyystine malik olmalarina baxmayaraq, kimyavi rabits
eyni oldugundan, bu birlasmelar izomorf garisiq smalo gotira
bilir. fon tip KCl va PbS izostruktur olsa da izomorf qarisiq
yaratmir, bu PbS qurulusunda rabitonin kovalent xarakteri-
nin giictii olmast ilo slagadardir. Bu hom ds K'* vo Cl!- ionla-
rinin polyarlasma xassalorinin, Pb?* vo S2- uygun xassosino
nisbaton, ¢ox zeif oldugundan irali galir. Birvalentli mis ionu
ils natrium ionunun Slciisii eyni olsa da (0.98 A), bu atomla-
rin birlasmolsrinds kimyavi rabitanin kaskin farglonmasi so-
bobindan, natrium ve misin duzlarimn izomorf garngigina rast
golinmir. Natrium duzlar ion tip birlasmolor, misin duzlar
iso kovalent tipdir. NaCl ion tip qurulus Na* jonunun koor-
dinasiya adadi 6, CuCl isa kovalent tip qurulus, misin koor-
dinasiya adedi 4-diir (ZnS sfalerit tip qurulus).

4. Izomorf qangiglar amolo gotiren komponentlorin
kimyavi formullarinda uygunluq olmahdir: AXi; AXy
A;X3; ABX: va s. burada A,B-kationlara, X-anionlara uy-
gun golir. Bu halda svozolunmada istirak edon ionlarin yiik-
lorinin eyniliyi miitloq deyildir, masslon: BaSO4 vo KMnOy4;
CePOj4 va TIS104.

fzomorfizm hadisesinin ilk todgiqatgilari, bir-birini
svaz edan hissaciklorin yiikiine xiisusi fikir vermislor. Tk tad-
giqatlarda, valentliklorin eyniliyi asas sort kimi gabul olun-
musdur. Sonraki tadgiqatlardan aydin olur ki, yiikii miixts-
lif olan ionlar da izomorf qarisiq amole gatirs biler. Buna
gbra, qarstligh avaz olunan hissaciklorin yiikiindon asil ola-
raq, 2 tip avazolunma ayrilir: izovalent - yiikii eyni olan his-
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saciklorin bir-birini izomorf ovaz etmasi vs heterovalent -
yikii miixtolif olan hissaciklerin qarsiligh avez olunmasi.

Izovalent izomorfizm hadisesine misal kimi miixtalif
yikli: birvalentli -K+-Rb*-(Tl)* vo ya Cut*-Ag*-TI*; ikiva-
lentli -Ca*2-Sr+2-Ba*2-Pb*2 vo ya Mg*2-Fet2-Mn+2-Nij*2-
Co*?; Zn*2-Cd*2; iigvalentli -Al*3-Fe*3-V+3.Cr+3-Mn*3-Tj*3-
Ga*3-In*3 va ya Sc*3-Y+3-TR+*3; As*3-Sb*3-Bi*3; dérdvalentli
-Zr+4-Hf*4-Th*4-U** vo s. kationlar sirasini géstarmak olar.

Davri sistemin «diaqonal sirasp» elementlorinin yarat-
dig1 izomorf qarisiq heterovalent svazolunmaya tipik misal-
dir, moasalon: Li*-Mg*2-Sc3+-Zr4*-Tas*; Nat-Ca2+-Y3+Th4+-
TR3*; K*-Sr2t; (TR3*)-AP+-Ti4+-Nb5+-W6é+; Fe2t_Fe3+-Tj4+,

Hematit Fe;O3 va ilmenit FeTiO: va ya maqnetit
Fe2*Fe3*O4 va ulvogpinel Ti4*Fe;2*Qs diaqonal sirasi izo-
morfizmins aid edils bilar.

Anionlarin avaz olunmasinda ilk névbada Cl-Br-J- vo
F--OH~-O% sirasina diggat yetirilir (mos: CaTiO3 va KMnFs3;
torianit ThO: va fliorit CaF»; barit BaSO4 va avoqadrit
(K,Cs)BF).

Xalkogen anionlar qrupunda S? vs Se?- izomorfizm
hadisasi genis yayildigi halda, S?- va Te?- arasinda izomor-
fizm demoak olar ki, miisahids edilmir. Oksianion qruplar: sax-
layan birlosmalords do heterovalent izomorfizm miisahida
olunur: [NOs|!-|COs[2-|BOsJ? bazi hallarda [SiOaf#-[POa}>--
ISO4|2; [VO4-|M0O4)> vo [M0oOu|>-|ReO4f?.

Heterovalent ovazolunma asason asagidaki hallarda
misahids edilir:

1. Yiiklor ionlarin miqdarinin doyigsmasi ilo kompen-
saslya olunur. Masslon: birvalentli galovi elementlorin ikiva-
lentli galovi torpaq elementlorlo avaz olunmasi zamani. Qu-
rulugda kationun timumi say: azalir va bosluglar — vakan-
siyalar yaranir, yani imumi qurulus saxlanmaqgla kation qu-
rulusunda doyisms gedir;

2. Birinci hadisonin torsi berill —~ Be3AlSisO1s minera-
lnin qurulusunda miisahids olunur. Be2*-un bir hissasinin
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Lil* ovoz olunmasi, qurulugda yaranan bosluga iridlgiilii
Na*, K* va bozi hallarda Cs* kationunun daxil olmas: ilo
miisayist olunur;

3. CaF>-YF; sisteminds, komponentlorin gatihiginin
genis diapazonunda bsrk mshlul yaramr. Qurulugda Ca?*
kationunun Y3*-ilo avaz olunmasinda kompensasiya, alava
anionunun qurulusdaki vakansiyaya daxil olmasi ils miisa-
~ hids olunur. Bu vaziyyst kubik six yerlosmods oktaedrik
bosluga uygun golir, tetraedrik bosluqlarda iso diger anion-
lar yerlosir. Y3*-atomlarinmn Ca?* atomlar ile avaz olunmast
is3 anionlarin yerlosmosinds defekt quruluslara uygun vakan-
siyalar yarad1r Bu hadisays iki miixtalif izomorfizm hadisasi
kimi, yani qurulusa slavs hissaciyin daxil olmas: va ya ¢ixanl-
mast ilo miisahids olunan bark mshlul kimi baxmagq olar;

4. Heterovalent avazolunmada sistemin elektroneytralligy
izomorf qarisiq amole gatirmads istirak eden ionlarm yiiklari
cominin eyniliyi ilo miiayysn olunur. Masalen: kalium perman-
ganat KMnOs saxlayan mohluldan BaSOs ¢okdiiriildiikds
Ba2*S6+«>K+*Mn"* ilo 50% avaz olunur. Bu hala xarakter mi-
sal, ¢ol spatlarinda svozolunmam gostarmak olar. Tabistds ge-
nis yayllmus bu aliimosilikatlarda Na*Si**<>Ca2*Al** avazo-
lunmas: boyik diapazonda bork mshlul yarads. Bu
K*Si¢t<>Ba2* AP+ siras1 iigiin do dogrudur. Natrium atomu-
nun va xiisuson, kalsium atomunun Kalium atomu ilo svazo-

lunmast isa yiiksak temperaturda da mohduddur (sok. 6).
KAISi;O

NaA151308 CaAl,Si,04
Sakil 6. K, Na, Ca - ¢él spatlarinda bark
mohlulun yaranmasi v mahdudlugu.
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5. Eyni bir sistemds ham izovalent va hom ds heterova-
lent ovazolunma miimkiindiir. Masalon: ABX3 formulasi ilo
ifada olunan birlasmada, A-vaziyystinds Ca, Sr, TR, Na, K
atomlar1; B-vaziyystinds isa Ti**, Nbs* Fe3* A+ vs s.
atomlar: ola bilor, yani kimyavi torkib (Ca, Ce, Na, K) (Tj,
Zr, Nb, Fe)Os olur.

Ideal bork mahlullarda atom atomla ovaz olundugu hal-
da, ¢oxlu miqdarda els doyisentarkibli fazalar moéveuddur ki,
atomlar, 6lglisii yaxin olan atom qruplar1 (anion qruplar,
komplekslor, molekullar va s.) 1o avaz olunur. Masalon: K+
ionu NH4* grupu ilo va s. Koordinasion va klatrat tip birlos-
malorde qurulus ssasan iridleiili komplekslorin six yerlosmoa-
sindon amols golir, uygun karkas bosluglarinda biratomlu va
¢oxatomlu qruplar yerlosir. Sonuncularin avezolunmasi ila
doyisantorkibli fazalar yaramr. Moasslon: Br- ionunu ClOg
qrupu ils va ya brom ionlarinn yarisinmn ISO4|? grupu ils avaz
etmakls va s. Bunlardan basqa, ilkin birlasmoada miisyyan atom
gruplan xatti, layl, mohdud qurulus bloklar: ils avoz oluna
bilsr. Buna misal, qanigiq layh gil minerallarimin qurulusunda
askar olunmus svazolmalarn gdstermok olar. '

1937-ci ilde V.M.Qoldsmidt izomorfizm hadisasinin po-
lyarliginda asagidaki slamotlarin asas rol oynadigim gostorir:

‘ 1 - ionlanin yiikii eyni oldugda, ki¢ikélgiilii ionlar
boylikélgiilii ionlari daha asanliqla svaz edir, nsinki oksins;

2 - ionlarn yiikii miixtolif olan halda, yiikii kigik olan
lonlar asanhgqla yiikii béyiik olan ionlarla svaz olunur, nsin-
ki asksins;

3 - Sl¢iisii eyni olan ionlardan, yiikii béyiik olan ionlar
yukii kigik olan ionlar asanliqla avaz edir, nainki oksina.

Sonralar bu prinsiplorden kenara ¢ixmalar da miigahi-
ds olunur. Konkret qurulus tipinin amolo galmosi va ya
moéveudlugu avezetms tigiin xiisusi shamiyyats malikdir.

Bozi hallarda, svezolunmada bark mahlulun yaranmasi
ticiin, komponentlorin izostrukturluguna da sort kimi baxi-
lir. Bu oxsarliq, izomorf qarisigin amals galmasing sorait ya-
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ratsa da, asas amil ola bilmaz, yoni komponentlarin eyni qu-
ruluga malik olmas: avazolunma {igiin yalmz miimkiin halin
biridir. Tacriiba gostarir ki, komponentlarin qarsiligh avazo-
lunmasi, onlarin qurulus oxsarhgindan yaranir. Massalon:
NaNO; - kalsit tip - KNOj araqgonit tip olsa da Na*-K* 1Zo-
morf qansiq yaradir. AgBr-AgJ sisteminds AgJ-un AgBr-da
hall olmas: 70% catdig1 halda, AgBr-un AgJ-da hollolmasi
nazors alinmaz gadar kigik olur.

Metallik In-Tl sisteminds radiuslar farqi £z2% ol-
T

dufundan komponentlar genis diapazonda bark mohlul ya-
radir. T1 qurulusu kubik a=4.84 A (mis tip), In -qurulusu iss
tetraqonal a=4.59 A, ¢=4.94 A (y-Mn tip), olsa da bu forq
avezolunmaya demoak olar ki, tasir etmir, yaranan bork moh-

lulda < nisbati 1.08-don vahids gadar dayisir.

a

1910-cu ilda V.I.Vernadski gostorir ki, hissaciklorin
bir-birini avaz etmosi bilavasits fiziki-kimyavi soraitdan asi-
Iidir, yoni bir soraitds bir-birini avaz eds bilon hissaciklar, di-
gor termodinamiki soraitdo bir-birini avez etmsys bilar.
V.1.Vernadski avozolunma izomorfizm hadisasini daqiglos-
dirmis vs dziiniin hal-hazira qadar shomiyystini itirmayan 1zo-
morf siralarini yaratmigdir. Bu sirada I-yer gabigimin aginma
zonasinda, II-metamorfik értiikds, III-magmatik ortiikda bir-
birini avaz edo bilon elementlar gostarilir (codval 1).

) Cadval 1
V.1.Vernadskinin izomorf sirasi:

1. AL, Fe, Cr, Mn, Ti, Y, (Ge), V, In(?)
—————
|

—

I

I
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2. Ba, Ca, Sr, Pb
;‘V—J

I
~——
I, III
3.B,J,CLF ' 4. V, P, As, Sb(?)
G s
Imm I
5. Bi, Sb, As 6. K, Na, Cs, Rb, TL, Li, H
|
11, 1I(?) I D
11, 111
7. W, Mo, R 8.Ge, Sn,
O c
I 1I

9. Mo, Mn, Fe, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, In(?)
I

———

II, Ii1

10. Au, Ag, Hg, Cu, Pb, Tl 11. Pg, Fe, Pd, Jr, Rh, C
u, Ag, Hg, Cu L, Fe, Pd, Jr )

I 11
~— —_ —
II, I
12. Os, Ru, Rh, Ir 13. Ca, Mg, Mn, Fe
\‘—W_—J ;Y___J
I I
| —
II, I11
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14.0, F 15. Co, Fe, Ni 16. Si, Ti, Zr, Mn
= — —_—

I I I, I
—————
II
17. Th U,Ca 18 Zr, Hf 19<N I'a 20 S, Se, Te
III 111 LI, III

7 1933-cii ildo A.E.Fersman elementlor arasinda slaqani
ayani niimayis etdiron «izomorfizm ulduzu» yaradir.

Na (lld
I‘(~—- Ba—Sr—Ca—TR Mn
Rb Mn Li— Zn—Se
| | |
'fl ?d Il*‘e
Cs Na— ({Za-—— TR—Th Co
N T
Sr Mg

Eyni qurulus tipli miixtslif birlogmalorda quruluslar ka-
tion va anionlarin yerdayismasins gors forqlens biler. Maso-
lan: CaF; ilo NazO-qurulusunda natrium ionunun fliior io-
nu, oksigen ionunun iss kalsium ionu ils avez olunmas: ila
kristal qurulusu doyismir. Belo hadisays antiizomorfizm de-
yilir. Aydindir ki, antiizomorfizm hadisasinds ixtiyari faiz
nisbatinds avazetms miimkiin ola bilmoaz.
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3.1.1. izovalent va heterovalent izomorfizm hadisasinin
atomlararas: mosafs vo kimyavi rabitadan asilihg

Minerallarda izomorfizm va onun mikommsllik doa-
racost kristallokimysvi mehdudlugdan basqa, fiziki-kimyavi
soraitden (T va P) va komponentlorin konsentrasiyasindan
asili olur. Ona gérads element atomlarinin izomorf qarisiq
yaratmalarini yalniz minerallarla slagslondirmok diizgiin
olmazds.

Miixtalif tip quruluslarda eyni atomlararasi mosafa va
ya rabitonin uzunlugu miixtslif oldugundan, izomorfizm
hadisasinin miikommollik deracasi bu slamstlordon ds asih
olur. Bundan bagqa rabitonin ion-kovalentlik doracasindan
vo mineralomolegalms soraitine temperaturun tasirindondo
izomorfizm hadisasinin yaranmasi asili olur.

Ion tip minerallarda izomorfizm hadisasinin miikem-
mollik dsracasinoe nazer salaq. Temperaturdan asili olaraq
mineralomslagalmeni ii¢ morhaloys ayirmaq olar:

1) asagi temperaturlu (100°C gador)
2) orta temperaturlu (100°- 400°C gadar)
3) yiikksok temperaturlu (400°- 1000°C gadar).

Cadval 1-ds izovalent hadisssinin ion rabitasina malik
_minerallarda yayilmas: verilir. ©gor izomorf ciitlor iiclin
atomlararasi masafalorin (di, d2) farqlorinin, mesafanin biri-
ns (dz) nisbeti, miivafiq ionlarin ion radiuslar: farqloerindan
nazara garpacaq daracads kigik olur. Cadval 1-dan asagidaks
qanunauygunluglari agkar etmak olar:

1.Biitlin temperatur intervallarinda miiksmmal izomor-
fizm miisahido olunur (Ad = 0-5%), temperaturun azalmasi
ils kristalin homogenliyi dayismir.

2. Miikkammal izomorfizm yalmz orta va yiiksok tempe-
raturda yaramr (Ad ~ 4-5-don 8-10% gador), nadir hallarda
temperaturun azalmasi ils kristalin homogenliyi doyisir,
parcalanma yiiksok temperatur tigiin saciyyovidir.

3. Mbshdud izomorfizm yalmiz yiiksak temperaturda
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minerallarin arimosi vo parcalanmast ilo yaranr (Ad ~ 8-10-
dan 14-16% qodor), temperaturun azalmasi ils kristal indi-
vidin homogenliyi biitiin hallarda pozulur, naticads ikifazali
sistemlor yaranir.

4. Qeyri-mitkommol izomorfizm - yiiksak temperaturda
ganunauygun pozulma bas verir (Ad ~ 14-16 -dan 20-25%
gadar dayisir).

5. Tam geyri-mitkammol izomorfizm - element atomla-
rinin nazers ¢arpacaq avoz olunmasi misahids olunmur (ad
~ 25%-dan yuxarr).

/ Gostorilon sorhadlor izomorfizm hadisssi yaradan
atomlarm valentliklorinin artmas: ila, kigik atomlararasi
masafalors dogru daralir. Bu bilavasits slagsnin giiclii olma-
s1 - koordinasiyon goxiizliiniin stabilliyi ile slagadardr.

Heterovalent izomorfizmds ds (cadvel 2) gostorilon
sxema qiivvasinds qalir.

Caodval 2
ion rabitasino malik minerallarda izovalent izomorfizm
hadisasi iiciin saciyyavi olan misallar

Ionlar, Ad, | k. Mineral Tzomorfizmin Yaranma
kationlar % xarakteristikast soraiti
1 2 3 4 S 6
Lit 18.9 6 Tridimit Qeyri-mitkammoal. Orta va
Na+ 6 Varulit Tridimitds Li* 26% | yiiksak
Spodumen Nat avaz edir; varu- | T

litds 20% qadoar
natrium litiumla
avaz olunur; Yiiksak

Spodumends 8% T
gador litium natri-
umla avaz olunur.

Mg2+ 1.0 6 Karbonatlar | Mshdud. 20-25% Asaf1 T
Zn>* 6 Zn magqneziumla
avaz olunur.
Mg?* 19 6 Biitiin Miikammal. Yiksak,
FeX* 6 oksigenli Mg — Fe bark orta vo
minerallar mohlul yaradir. asag1 T
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1 2 3 4 5 6
Mg?2+ 6 Magqnezit Mbshdud. 10% Mg OrtaT
Mn2+ 5.7 6 rodoxrozit manqanla va 51%-a

gadar Mn magnezi-
umla svaz olunur;
magqnezio- Moahdud. 11% Mg Yiksak T
ferrit manganla va 50%-a
yakobsit gadar Mn magne-
ziumnla avaz olunur;
6.6 8 Qranatlar 15-97% Mn-la sira Yiiksok T
8 avaz olunur. vo P
Mg2+ 14.1 6 Magnezit Qeyri-miikkammal. OrtaT
Ca2+ 6 kalsit 11% gadar Mg—Ca
v 22%-a godoar
Ca—Mgilo avaz
olunur.
Fe2+ 2.9 6 Sulfatlar Mbohdud. 20- Orta va
Zn?* 6 Karbonatlar | 30%Fe—Zn va asag1 T
Fosfatlar Zn—Fe avaz
olunur.
Fe2+ 3.7 6 Oksidlar Miiksmmol. Yiiksok va
Mn2+ 6 Fe—Mn bork orta T
mahlul yaradir
Fe* 39 6 Sulfatlar Miikammal. 70% Asap T
Cu2+ gadar Cu—Fe avaz
olunur
Fe2+ 12.2 6 Siderit Mshdud. 22%-» Orta T
Ca2+ 6 Kalsit gador Fe—Ca va
: 18% gadar Ca—Fe
avaz olunur;
13.0 8 Qranatlar Yiiksok T
8 Sira 41-75% vo P
kalsiumla avaz
olunur
Mn2+ 7.6 8 Qranatlar Mitkommol. Yiiksok T
Ca?t 8 Mn-—Ca bork mah- | vaP
lul yaradir
Sr2+ 7.1 12 Barit Miikammal. Sr—Ba | Orta va
Ba2+ 12 bork mohlul yaradir | asag T
A3+ 52 6 Varisit Miksmmoal. Al—Fe | Asagi T
Fe+ 6 Strengqit bark mshlul yaradir
6.2 4 ortoklaz Geyri-mitkammal. Yiiksok T
4 8% qadar Al—Fe

ovaz olunur.
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1 2 3 4 S 6
Fe3+ 1.0 6 Heterozit Miikammol. Asagi T
Mn3+ 6 purpurit Fe—Mn bork
mohlul yaradir.
Sc3+ 8.6 6 Tortveytit Mbshdud. Yiiksak T
Y3+ 6 17% Sc—Y avaz
olunur
Tit+ 13.8 6 Sirkon Moshdud. Zr—Ti-la | Yiksok T
Zr+ 8 1% qadar
7.1 6 Lovenit Moshdud. 10-15%, Yiiksok T
6 Mozandrit seydozeritda 25%-
Qrupu qador
Zr—Ti avaz olunur.
Evdialit Yitksok T
Qeyri-mitkammal.
2.2% qodar Zr—Ti
9vaz olunur.
Nbs+ 0.5 6 Oksidlar Miikammsl. Nb-Ta | Yiiksak vo
Tas+ 6 bark mshlul yaradir | orta T
1.0 4 ferqusonit Miikammsl. Bark Yiiksak va
4 moahlul ortaT
Ps+ 85 4 Piromorfit Miikommal. P-As Asag:1 T
As5* 4 mimetezit bark mahlul yaradir
V5+ 3.0 4 Vanadinit Miikemmal. 60% Asagi T
Ass* 4 mimetezit qadar V—As avoz
olunur.
Mimetezitds
4.1%As—V avaz
olunur.
Mos+ 0.5 4 Povellit Moahdud. 10% Orta va
W6+ 4 Seelit Mo— W avaz olu- asagt T
nur. Seelitds 40%
gadar W— Mo avez
4 Vulfenit olunur. OrtaT
4 Miikammsal. 50%
Mo— W avaz olu-
nur

Heterovalent izomorfizm hadisasi iki asas formada

miisahids olunur:

1)Mineralin qurulusunda atomlarin saymnin
masi ilo avaz olma;

34

saxlanil-




2) Mineralin qurulusunda atomlarin saymimn saxlaml-
mamasi ils avaz olma.

Birinci tip izomorf svez olma miixtslif sxem iizra geds
bilor. Osasan valentliklori miixtslif olan iki eyni atom basqa
eyni Olgiilii iki atomla avaz olunur, mos.: 2R2* — R*R3+:
2R3*— R2+R4+; 2R4* — R**R5* va s,

Bir gadar yayilmis basqa sxemds iki atom ciitiiniin va-
lentliklorin comi eyni olur. Masalon: R*R4 — R2*R3+;
R#R%* — R¥#R#; R*R4 — R+R5+; R2*R2* — R+R3+;
R2*R3¥* — R3*R2* va 5. Bura kation - anion ciitiiniids aid et-
mak olar, moss., R*F- — R3*0 vo ya R*Cl- — R2*S2-. Bu
tip avaz olma slava anion saxlayan (yani radikala daxil ol-
mayan anion) miirokkab quruluslar iigiin saciyyavidir.

Toarkibin deyismosi ilo yaranan izomorfizm hadisasi
qurulusa alave ionun daxil olmasi va ya qurulusdan slavs
lonun ¢ixmast ils miisayst olunur, yani qurulusda defektlor
yaranir. Osasan sulfid minerallar: iiglin sociyyavidir. Mas.
3Fe2"—2Fe¥*(pirrotin), 2Cu* — Cu?*(xalkozin), 3Mg2+—
2A13* (cadval 3). Bu tip quruluslar fliorit minerah iigiinda
sactyyavidir, masalon 3Ca2* — 2Y3*, kation vaziyyatinds va-

_kansiya yaranir. Piroxlor, fersmit minerallarinda 3Ca2*+ —
2Ce3* avoz olunmas: miimkiindiir.

Cadval 3
Kovalent minerallar iiciin saciyyavi izovalent avazolma
Atomlar | Ad% | k.o mineral Xarakter Omala
izomomorfizm galms
soraiti
Cu! 4 Miiksmmal. 30% | Hidro-
10.7 Tetraedrit | gador Cu—Ag termal.
Ag' 4 avaz olunur Orta T
4 Miikommal. 36%
10.7 pirit gader Ag—Cu Hidro-
4 avaz olunur termal.
Asaj T
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Znl

Mikammol.

7.7 Qrinokit 58.3% Cd—Zn
Cdt avaz olunur
7.7 sfalerit Miksmmaol. 3.5%
Zn—Cd avaz
olunur.
pdu Miikammal. 89% | Hidro-
2.7 breqgqit godor Pt—Pd termal.
Ptit avaz olunur. Yiiksok T
Fell Pirit Miikommal. Pi- Hidro-
6.6 vayasit ritds Ni miqdart | termal.
Nill 20% catir. Yiiksok
Vayasitds Fe vaortaT
migdar 16% go-
dordir.
Co'll Tam mitkommal.
- skutterudit | Co—Ni bark
Nill mohlul yaradir
Aslll Tam miikemmsl. | Hidro-
8.9 Tetraedrit As—Sb bork termal.
mohlul yaradir. OrtaT
Shin Miikemmol. 55%
8.9 polibazit Sb—As avaz Hidro-
olunur. termal.
Asagr T.
Sbitl Miikommol. 17% | Hidro-
3.7 Vismutin Bi—Sb avaz olu- | termal.
nur. OrtaT
Bill!
37 ulmanit Mboshdud.
14%Sb—Bi avaz
olunur.
GelV Tam mitkommsl. | Hidro-
9.5 argirodit Ge—Sn bark termal.
Snfv meohlul yaradir, Orta va
agagni T
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Minerallarda kovalent rabitsnin olmas: qurulusun sta-
billiyini tam tomin edir, bu da izomorfizm hadisasinda
miioyysn mahdudiyst yaradir.

3.1.2. Birinci név bark mohlulun toyini iisullan

Ixtiyar: n6v berk mahlullar difraksiya iisullan ilo dyre-
nilir. Komponentlorin biri-birini izomorf avaz etmasi va ya
komponentlor arasinda qarsiligli tasirin olub olmamas: yiiksak
daqiqliklo rentgenqurulus tohlili tisulu ilo tayin olunur. Bels ki,
bu tsul miioyysn kristallografik — ekvivalent voziyyastlorda
atomlarin vaziyyatini va hamin vaziyyatlards paylanan atomla-
1in ¢akisini tayin etmays imkan verir ki, sonuncu da izomorf
qarigigin tabioti va ¢okisi barads daqiq melumat verir.

Ikin komponentlsr KCl va RbCl olan halda kompo-
nentlorin qarsiliqh tasirine nazor salaq. Har iki mineral NaCl
tip }g&wlus amols gatirir.

600 420
’ 422 22 20 i
] ; f
¢ i
0 i { ! i >
" (K,Rb)C! a0 a0
N | a2 222 220 200
5 l I f ! c
. l
10, RbCl 600 420
I a2 2 20 200
0 e——
10 Kal 600 420
azz | 222 220 200
5. ‘ l a
0. —
1 2 3 4 d(A)

Sakil 7. Strix diaqramlar: KCl, RbCl, (K,Rb)Clve KCI + RbCl
fazalannin strix diaqrammalar.
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KCl kubik gofasin parametri a = 6.277A. Osas difrak-
siya xatlori, hkl, d v J-nin gqiymsatlari:

200 — 3.158(8); 220 — 2.225(9); 222 — 1.816(7); 420 —
1.403(10); 422 — 1.282(0); 600-1.13(10) olur. d - lsrin qiy-
moti A-la, J - nin nisbi giymsti onluq skalada verilir.

RDbCI - da iss kubik gofesin parametri a = 6.781A,
xarakterik difraksiya xatlorins uygun hkl, d (A-19) va J (10-
luq skalada giymolori asagidaki kimi verilir:

200 - 3.391(8); 220 — 2.398(9); 222 - 1.957(7); 420 -
1.516(7); 422-1.384(9); 600 - 1.045(10). d- lerin qiymati A-1o
verilir.

Bircinsli KC1 va RbCl difraksiya xatlori (d-lor1) ssa-
sinda qurulmus strix diaqramlar sokil 7 - ds tasvir olunur.
Tutaq ki, bircinsli KCI kristalinda rubidium ionlari 30% K -
jonlarim1 izomorf avaz edir. Bels izomorf qarisigin kimyavi
tarkibi (Ko.7,Rbo3)Cl kimi verilir. Bu kristalin termodina-
miki xarakteristikalari va fiziki xassalari tamiz komponent-
lorin xassolorindan forqli olur. Ogar gostorilon faiz nisbs-
tinds bu fazalarin mexaniki qansig gotiirtilorss, bu iki halin
rentgenogramlari kaskin farglenir (sok. 7). Mexaniki qarisiq
olan halda rentgenogramm ayri-ayri fazalarin (KCl vs
RbC) difraksiya xatlori toplusundan ibarat olur (sok. 7d).
Bunun ssasinda ham KCl vo ham da RbCl fazalar tiglin ele-
mentar kubik gofesin parametrlorini hesablamaq miimkiin
olur. Bu hor iki birlosmo arasinda heg bir kimyavi qarsiligh
tosirin olmadigim gdstarir. Izomorf qarisigda iso kompo-
nentlor arasmda qarsiligh tasir méveud oldugundan, bu ga-
nsigin (sak. 7c) elementar kubik gafasin parametri a, kom-
ponentlorin (KCl va RbCl) gofss parametrlori arasinda
miisyyon qiymats malik olacagdir. Qeyd etmsk magsad-
yonliidiir ki, K+ ionunun radiusu 1.33A, Rb* jonun radiusu
1.49A oldugundan, ion radiuslarinin qiymati gafss para-
metrlarinin qiymstina tosir edir, yeni KCl {i¢lin a = 6.277A
olursa, RbC! iiciin @ = 6.781A olur. (K,Rb)Cl kubik gafssi-
nin parametri a, izomorf svaz olunmanin miqgdarmdan asih
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olaraq 6.277 < a < 6.781 A intervalinda doyisir. a, qiymati
Veqard qaydasina ssaslanaraq izomorf avaz olmani miq-
darca tayin etmays imkan verir. Asagl simmetriyah kristal-
larda izomorf avaz olunmani bels sads iisulla toyin etmok
¢aotin olur. Baxmayaraq, bszi hallarda izomorf qarisigin
miqdar1 gsfssin parametrlorinden birins vo ya hor ticlina
tasir edir. Yuxarida goéstardiyimizi takrar edorak bir daha
bildirmok istordik ki, komponentlorin izomorf qarislq ya-
ratmasi haqqmnda miqdarca an daqiq molumat difraksiya
Usullar1 ilo - ssason rentgen qurulus tohlili isulu ilo kristal
qurulusunu daqiqlegdirmakls almagq olar.

3.2. Ikinci név bark moahlul

Géostordik ki, hissaciklorin bir-birini ovaz etmasi ilo
miisahids olunan izomorfizm hadisasi birinci név bark moh-
lul adlanir. Bu hadisadsn forqli olaraq, ikinci név bark moh-
lulda atom atomla avaz olunmur. Blavs hissaciklorin atom-
lararas1 bosluga daxil olmas: ils kristal qurulusu dayismir.
Bu tipli bark mohlul komponentlorin 6lgiilori kaskin forqli
oldugda yaranir. Belo birlosmolor shomiyyatli fiziki-kimyavi
xassalars malik oldugundan son illar, onlarin tadqiqat: ge-
nislonmigdir. Bels kristallik fazalara asason kegid metallarm
nitridlori, karbidlori, boridlari va hidridlori, homginin lanta-
noid vs aktinoidlor aiddir. Bu birlosmolarin ssason ¢otinariy-
on srintilsrin hazirlanmasinda béyiik rolu var. Bu tipli bark
mohlul asason bir komponent metal va ikinci komponent
geyri metal olan fazalar tigiin xarakterdir. Fazalarda geyri-
metalin Sl¢lisii, metalmn Slgiisiine nisbaton xeyl kigik olur.
Bunlar ssason asagidaki geyri-metal atomlaridir: N(0.46 A),
N(0.71A) va C(0.77 A).

Bu tipli quruluslarda metall atomlan six yerlosms ama-

la gotirir, ki¢ikélgiilii (—;— < 0.6) geyri-metallik atomlar iso
tam va ya gismon tetraedrik va oktaedrik bosluglarda yerlo-
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sir. Metal atomlar1 ¢ox hallarda kubik iizlaro morkozlogmis,
boazi hallarda iss heksaqonal va kubik hocmos morkazlosmis
six yerlosmolar amals gatirir. Oktaedrik bosluglar tam tutul-
dugda NaCl, bazon NiAs tipli, tetraedrik bogluglar tam tu-
tulduqda CakF; tipli, tetraedrik bosluqglarin yaris1 tutuldu-
qda is3 ZnS tipli quruluslar smoals galir.

Qurulusa slavs hissaciklar daxil oldugu halda, metallik
atomlarin amolo gatirdiyi six yerlosmonin, tomiz metahn
amoalo gatirdiyi six yerlagsmays uygun olmasi miitlaq deyil,
eyni bir sistemdo miixtalif tipli six yerlosmalar smolo galo bi-
lor. Masalon: Zr-H sisteminds Zr4H iizlors morkazlasmis ku-
bik qurulug yaradir, biitiin hallarda hidrogen atomu tetra-
edrik bosluglarda yerlssir. Beloliklo, metallarda qurulusa
slavo hissaciklorin daxil olmas: hadisasina, geyri-metallarin
metallarda hall olmasi kimi baxmaq olar. Bu tipli kristallik
fazalarin, bir sira fiziki-xassolori: geyri-goffafligi, metallik
panltisi, metallik kegiriciliyi, yiiksok termoemissiya gabi-
liyyati va s. metallarla eyni olur. Digar torafdan bu birlosmo-
lar metallardan yiiksok borkliyi vo yiiksak arimas temperatu-
run olmas: ils farqlanir.

Bu tipli quruluslarda, kimyavi rabitonin tobisti genis
tadqiq olunmusdur. Miisyyan edilmisdir ki, onlarda ciddi
melallik rabito miisahido olunmur, kovalent rabits {istiinliik
taskil edir, bazi hallarda metallik va ion tip rabitalorin da
miioyyan rolu olur. Belo quruluslarin xassslari elektron kon-
sentrasiyasindan ¢ox asili olur. Elektron konsentrasiyasi
torkibdoki atomlarin valent elektronlar: cominin atomlarin
saylar1 comins nisbati kimi tayin edilir. Masslan: CuZns bir-

losmasinds elektron konSentrasiyas1 I—EE -3 borabordir.

Elektron konsentrasiyasi 8.5 oldugda quruluslar daha stabil
olur, kristallik fazalar yiiksak barkliyi, ¢otin arimosi, az kegi-
riciliys malik olmasi ilo saciyyslonir. Elektron konsentrasiy-
as1 8.5-dan boyiik olan halda gostorilon xassalor kaskin da-
yismolidir, ¢iinki elektron artighgmin tesiri «dagidici» rol
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oynayir. Géstorilon xiisusiyystler TiO-TiC; TiN-TiC; ZrC-
TaC; HfC-TacC sistemlarinds 6z tacriibi oksini tapmusdir, bu
sistemlords elektron konsentrasiyasi 8.5 - dir.

Ikinci név bork mshlula digar xarakterik misal Fe-C-
sistemini gdstarmok olar. Domirin miixtalif polimorf for-
malarinin méveudluguna vo atomlarin dlciilari nisbatinin

e 206 olduguna gérs bu sistemda miixtalif torkibli kristal-
rFe

lik fazalar yaranir. Domir y-modifikasiyas1 ilo karbonun
omalo gatirdiyi bork mohlul sixyerlosmo tipli qurulug yaradir
va austonit adlanir. Austonit 920°-yuxar: temperaturda sta-
bil olur, yani demirin B-modifikasiyas: géstarilon tempera-
turda y-modifikasiyaya kegir. Ancaq austonit bu tempera-
turdan ¢ox asag: temperaturda gevrilmoys moruz qalir. Tab-
landirmagq, asqarlanmis polad vs iigiincii komponenti daxil
etmakls, austonitin ¢evrilmasinin garsisini almaq olar. Bu
fazada y-Fe-iizloro morkozlosmis kubik qurulusunun okta-
edrik bosluguna 7.5 at.%-qadar karbon atomlan daxil olur.
Fazam todricon 700°C qodar soyutmagqgla permits ¢evirmak
olur. Bu ferrit va sementitin mexaniki qanigigidan ibarat-
dir. Ferrit o, B-demirin karbonla smals gatirdiyi bark moah-
luldur. Ferritin qurulusunda karbonun miqdar1 0.3 at.%-
qadar ¢atir. Karbon atomunun miqdari artighq tagkil etdik-
ds domirle Fes;C torkibli kimyavi birlosma smala gotirir, bu
da sementit adlanir.

Austonitin gevrilmasini 150°C qadar saxlamagla bark
polad alinir, buna martensit deyilir. Bu fazanin tarkibinda
karbonun miqgdart 1.6 % qadar olur. Qurulus deformasiya
olunmus tetraqonal qofss yaradir, parametrlorin nisbati

€ - 1.07-dir.
a

Bazi hallarda metallik atomlarin yaratdig: bosluglarda
ikiatomlu geyri-metal «molekullari» N va ya Sz yerlasir. Bu
halda ikinci név berk mohlul MeX; tarkibi ila saciyyalanir.
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Masalon: LaC,, ThC,, ZrH> vs s. Bu tipli birlogsmalarin qu-
rulusunda geyri-metal atomlar1 metal atomlarmm yaratdig
tetraedrik bosluglarin hamusini tutur. Bu quruluslar CaF»
tipli qurulusdan forglidir.

Bu tipli bark mshlul yalniz metallik birlosmolorin deyil,
bir sira geyri-iizvi birlogsmslarin qurulusu i¢iin do xarakte-
rikdir. Belo bark mohlullarin yaranmasinda asas sort quru-
lusda miisyyan vakansiyalarin olmasidir. Proses bu boslug-
lara slavas kationlarin daxil olmasi ilo basa gatir. Misal kimi
natrium-volframh biiriinclorin alinmasini gostormak olar.
WQ; qurulusu CaTiOs tiplidir. Bu birlagsmalords oksigen va
Ti(W) atomlarinin qurulugda yerlosmasinds heg bir forq ol-
mur. WO; qurulusunda CaTiOs-dski Ca-vaziyysti vakant
olur. Séylanilonlori ReOs qurulusuna da aid etmak olar. Bu
tipli bark mohlulun yaranmasinda avazolunmam asagidaki
kimi ifads etmoak olar:

ORes+<>Nal*Nb5+«>Ca2*Ti*+ va ya W6t Na+tW3+

Bels bark mohlulun smolo golmasini ham hissaciklsrin
avoz olunmast (I név) va hom da qurulusa slave hissaciklorin
daxil olmasi (II nov) kateqoriyasina aid etmok olar.

3.2.1 ikinci név bark mahlulun tayin iisullar:

Moalumdur ki, ikinci név bark mshlul qurulusda miisy-
yan bosluglara vo ya vakansiyalara slave atomun daxil ol-
mas! hesabina yaranir. Kanar atomun qurulusa daxil olma-
simda yalmz difraksiya iisullar ilo tayin etmok miimkiindiir.
Bels ki, asas masals ilkin maddanin difraksiya xatleri ilo qu-
rulusa daxil olan atomdan sonra maddanin difraksiya xotle-
ri arasinda farqleri miisyyan etmak va bu forqin yaranma-
sinda konar atomun tasirina aydinliq gatirmokdir. Gostari-
lon slamatlori niimayis etdirmak iiclin an dayarli obyekt mo-
libdenit MoS> mineralinin qurulusudur. Heksaqonal sim-
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metriyali molibdenit mineralinin qurulusunda politipiya
miisahido olunur. Bu qurulugda kiikiird atomlar1 molibden
atomlar: otrafinda triqonal prizma formali (sok. 8) koordi-
nasion g¢oxiizlilor omals gatirir. Bu koordinasion goxiizliilor
tillori ilo birlssarak ¢ parametrine perpendikulyar laylar
amals gotirir, yoni ab parametrino vo ya 001 miistavising
parallel lay amalos gotirir. Iki layl: qurulusda heksagonal qo-
fosin parametrlori a = 3.154, ¢ = 12.304 olur. Coxiizliilorin
omolo gotirdiyi laylar arasinda mosafs 6.15A barabar olur.
Qurulusda har bir Mo#* atomu alti kiikiirdlo va har bir S
anionu ii§ molibden kationu ils rabits yaratdigindan qurulu-
sun elektroneytrallif tam tayin olunur. Sakil 7-do molibde-
nit mineralinin qurulusu tasvir olunur, sxematik olaraq qu-

rulusu asagldalél kimi gdstarmok olar. .

e Mo ir In
K Mo Tt In XTl
a2 XxMo Mo a In In
Mo ' T ok kT
Mo Mo UL In
002 002 002 004 004 004 004 004

a
$akil 8. MoS: qurulusunda Mo atomlarinin sxematik paylanmas (a)
TlInS: - qurulusunda TlIn atomlarimin sxematik paylanmasi (b)

Kiikiird atomunun rentgen siialarin1 sopms qabiliyyati
molibden atomunun rentgen siialarin1 sopma qabiliyyatin-
dan ¢ox-¢ox az oldugundan qurulusda kiikiirdlarin voziyyati
verilmir. Coakil 8-don aydin olur ki, molibden atomlar1 002
miistovisi lizarinds yerlssir. Bu o demokdir ki, 002 miistavi-
sindon difraksiya olunan rentgen siiasinin intensivliyi I -
max olacaqdir. ©gar qurulugda molibden atomunun voziy-
yatini B - ilo, vakansiyani iss A - ils isara etsak, torkib ABS;
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olur, yani B atomunu heterovalent basqa atomla avoz etsak,
A - atomunun vaziyyatine ksnar atom daxil ola biler. Bu
halda hom birinci va ham da ikinci név bark mohlul hadisasi
bag verir. Bununlada yeni atom mistavilori yaramr - 004
indeksli. Bununla asanligla tayin etmok olur ki, ager vakarn-
siyaya kanar ion daxil olarsa 002 miistsvisinden sopilon ren-
tgen siialarmin intensivliyindesn slava 004 miistovisindan se-
pilen rentgen siialarinin intevsivliyi do I = max giymsats ma-
lik olacaqdir. Beloliklo atom miistavilari iizorinds atom dayi-
sikliyini difraksiya tisullar ils asanhgqla tutmagq olur.

A
A

3\'?{“{ ‘ b b
: ‘ B
Mo a
Sakil 9. Molibdenit-MoS: qurulusu.

1973-cii ilda M.I.Ciragov molibdenit MoS; mineralinin
qurulusunda (sokil 9) vakant vaziyysti nozero alaragq,
OMo#+ <> Tl+in3+ avazolunmasi ssasinda T1InS;-birlosmasi-
nin yeni polimorf formasmnmn varhgini qurulusu daqiq tayin
etmokla isbat etmisdir.

Birinci va ikinci név bark mohlullarda fazalarn farqini
daha da aydin gostormoak olar. Birinci név bark mohlulda
hall edan va hall olunan komponent anlayisi itir, ikinci név
bork mshlulda bu anlayis 6z menasim saxlayir. Misal kimi
torkiblorinds doyison miqdarda su saxlayan aliimosilikat-
seolitlori gostormok olar. Burada hslledici seolitlorin 6z,
holl olan maddas iss su molekuludur. Bu tipli qurulusda bos-
luglar kanal va ya «boru» formasindadir va bosluga su mo-
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lekulu asanhgla daxil olub ¢ixa bilir. Digar farqlondirici xii-
susiyyat, 1-ci nov berk mohlulda avez olunan komponentlar-
ds kimyovi rabitonin eyni olmasi, 2-ci név bark mohlulda
har iki komponentds rabits tipinin tamamils fargli ola bil-
masidir.

3.3.Defektli quruluslar

Ideal kristallarda miivafiq termodinamiki tarazliq ya-
randiqda, material hissaciklor yiiksok nizamlihga va ii¢ 6lgii-
do dovriliys malik olur. Bu qanunauygunluq faza gofasi ilo
saciyyslenir va miisyysn handssi qanunlara tabe olur. Tobi-
otda va laboratoriya seraitinde amosls galen kristalar, qurulus
va formalarina gors ideal kristallardan miisyyan qador farg-
lanir. Bu forqlanmads ideal kristal formalarinin va ya quru-
luslarmin asas fraqmentlori (elementlari) saxlaniir. Buna
gora kristallografiyanin hondasi ganunlari real kristal quru-
luslarinin va formalarinin tasvirinda genis istifads olunur. -

Ideal kristallarin fiziki xassslari onlarin kimyavi torkibi,
hissaciklor arasindaki rabitonin tebisti vo simmetriyalan ilo
toyin olunur. Qurulusda yaranan kigik pozulmalar, defektlar
bu xassolora az tasir edir. Moasalon: optiki indikatrisalarin
formalar yalmz kristallarin simmetriyasindan asili olur. Bu-
nunla borabor real kristallarda bir sira xassalor, qurulugda
miixtslif tip defektlorin yaranmasindan, yani dévriliyin v ta-
razligin pozulmasindan asili olur. Belo xassolors ion, yarim-
kegirici, elektrik kegiriciliyi, liiminessensiya, barklik, ranglan-
ma va s. aiddir. Qurulusa géra hassas olan xassolors miixtalif
tip defektlorin, kristalin gdyardilmo seraitinin, tokrar kristal-
lasmamnin, plastik deformasiyanin kaskin tasiri olur.

Qurulusun defektliyi yaxin atomlar arasindaki masa-
fonin va ya kimyovi rabitenin dayismasi ilo bilavasita slags-
dardir. Belo dayisms hor hansi vaziyyatds atomun (ionun)
olmasi, atom ve ya ionlarin yerdayismasi, qurulusun miisy-
yon hissalerinds nizamhihigin pozulmalan ilo slagadar olur.
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Qurulus pozulmalar1 miisyyan fiziki hadisslorin — ig1q, ren-
tgen vo y-stialarimn, o-hissaciklorin va ya neytronlarin tasi-
rindan yarana biler. Defektlor dayamqh oldugda, onlar qu-
rulus slamotlorins géra tosnif etmsk olur. Bu slamotlorin
kimyavi rabita va qurulus tiplori ils slagadar tosnifati miixts-
lif tip defektlorin yaranmasini izah etmoaya imkan verir.

Kristal quruluslarinda atomlar ssviyyssinde asason
asagidaki tip defektlor yaranir:

1. Noqgtovi (sifir 6lgiilii) defektlor — Kristal qurulusunda
bir, va ya bir ne¢s atomun qurulusa daxil olmasi, ya quru-
lusdan ¢ixmas1 naticesinds yaranan atom saviyyasinda po-
zulmalardir;

2. Xotti defektlor va ya bir lgiilii defektlor — qurulus
pozulmasi dovriilitylin bir istigamstinda, kristalin olgiisii ilo
miiqayise olunan masafoys godar uzanir, digar iki istigamat-
lards isa gafos parametrinin bir ne¢s giymotini kegmir. Qey-
ri-stabil xotti defektlor, ndqtovi defektlar zencirindon yarana
bilor. Xotti defektlor dislokasiya anlayisi ilo saciyyalonir;

3. Sathi va ya iki 6lgiilii defektlor — iki istigamotds krista-
hn &lgiisii ilo miiqayiss olunan mosafs gador yayila biler,
figincii istigamotds pozulmalar parametrin bir negs giymsoti
gador uzamr. Bu tip defektlors, ikilogmolari, bloklann va ya
donolarin sarhadlorini, domenlorin sathini, six yerlosmods ya-
ranan defektlori va kristallarin sathlorini misal gostarmak olar;

4. Hocmi va ya iigolgiilii defektlor — qurulugda muayyan
bosluglarin yaranmasi, konar faza hissaciklorinin qurulusa
daxil olmasi, miixtalif tarkibli mohtaviler va s.

Belo defektlor, kristal amalagalma prosesinda va ya xa-
rici tasir naticasinda yaranan, onun xassalorine keskin tasir
edan defektlordir.

3.3.1 Kristal qurulusunda noqtavi defektlor

Metal kristallarinda metal atomlari qafasin miiayyan
diiyiinlorinds yerlogdiyinden qurulugda diyiinlarin birinde
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atomun olmamasi vo ya diiyiinlorarasi bosluga slavs ato-
mun daxil olmast ilo sads ndqtavi defektlor yaramr. fon tip
quruluslarda iss bu hadiss ionlarin yerdsyismasi ils saciyye-
lonir. Sakil 10-da miixtslif tip ndqtavi defektlor oks olunur.

Kristallara lazimi asqarlar vurulmast ilo onlarm xasse-
lorinin doyismasinae nazarst etmok ligiin sintez prosesindo
yiiksok tomizliys malik komponentlardan istifads olunur va
sintez goraiti elo segilir ki, bu prosesds konar garisiglar ya-
ranan kristal qurulusuna daxil olmasin.

a S o o

1; «C Sakil 10. Kristal gefesinds xarakterik
o o ° - o noqtovi defektlor: A ~ agsqar atomu svaz
P edir; B — vakansiya; D — agqar atom da-
s o o i B, xil olur; C — atom diiyiinler arasinda
— Lo yerlssir; E — divakansiya.
] ] l L) v L]
N D
& - | = a o
LE |
& < < o 3

Vakansiyalarin ve qurulusa daxil olan atomlarin kon-
. sentrasiyas: termodinamiki tarazhiqdan basqa, Kristalin
elektroneytralliginin doayiskon olmasindan da asihdir. Ion va
yarimkegirici Kristallarda néqtavi defektlor elektrik yiikiino
malik olur, yeni kationun daxil olmasi ilo miisbat, anionun
daxil olmasi ilo manfi yiiklonir. Anion vakansiyasi «monfi
yiikiin ¢atismamasi» effektiv miisbat, kation vakansiyasi isa
effektiv manfi yiik kimi tosir edir. Komponentlarin konsen-
trasiyalarinin nisbatindon vs néqtovi defektlorin tipindan
asii olmayaraq, kristal homigs elektroneytral olur. Sonun-
cu, miisbat vo manfi yikli vakansiyalarin migdarinin eyni
omasi ilo slagadardir. Ion kristallarda néqtovi defektlor
(M.P.Saskolskaya, 1976) asagidak: kimi isars olunur:
K . -kation diiyiinlor arasinda yerlosir (effektiv + yiik);
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A . -anion diyiinler arasinda yerlosir (effektiv — yiik);
K . -kation vakansiyasi (effektiv - yik);
A . -anion vakanslyasi (effektiv + yiik);

e-elektron; r-desik.

Kristallarda elektroneytralliq gostorilon defekt tiplari-
nin garsihql tosirinden yaranir. Elektron vo desiklorin he-
sabina defektlorin neytrallasmasi, elektron va desiklorin ke-
ciricilik zonasinda oldugu halda, yani qadagan olunmus zo-
na dar oldugda miisahids olunur. Bu tip defektlor yarimke-
ciricilor {iglin saciyyavidir. Qadagan olunmus zonalariin
qiymoti bdyiik olan kristallarda, yani dielektriklords, ndqts-
vi defektlarin bir-birini neytrallagmasi ciit defektlor - Sotki
va Frenkel defektlori oldugda ¢ox ehtimall olur (sok. 11).

o A < -

& ] b
o 0 & O o
o M T <
e o o [ o
. -
a) o & ¢ o a PY v« ¢ o o { 3}
.’
Y ¢ &6 & & 0
o {+ o > < b =
N <

2 o o & o
Sokil 11. fon tip kristal quruluglarinda néqtavi defektlor: a) AgBr
tip quruluglarda vakansiyalarin yaranmasi. Sotki defekti; b) AgBr
tip quruluglarda slavs ionlarin daxil olmasi. Frenkel defekti.

Sotki defektlari (sok.11a): K _+A . kation vs anion

vakansiyalar: ciitiindon ibarstdir. Bu tip defektlor asason qa-
lavi halogenidlorin kristallarinda rast galir. Kristallarda belo
defektlorin olmasi onlarin sixhigini dayisir.

Frenkel defektlori (sok.11b): K__ + K. vo ya

N
A_. + A vakansiya, diyiinlor arasinda yerloson atomlar

hesabina yaranir, AgBr tip quruluslar iigiin saciyyavidir.
AgBr qurulusunda Br- ionlan (r,. =1.95 A) kubik sixyer-
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losmd omols gotirir, tetraedrik bosluglarin % -ds Ag*

(1, =113 A) ionlar yerlosir.

Ag* ionunun tetraedrik boslugdan oktaedrik bosluga
ke¢moasi Frenkel defekti yaradir. Bu defekt almaz tip quru-
luglar iiglin saciyyavidir. Bu tip defektlor kristalin sixhgma
tosir etmir.

Umumi halda kristallarda Frenkel vo Sotki defektlori
miisahids otuna bilor, bu zaman smsls galmasi az enerji to-
lob olunan defekt iistiinliik tagkil edir.

Miiayyan qrup néqtavi defektlor ranglonmas markazlori
adlanir. Bu morkazlor 6zlarins moxsus udulma tezliyina ‘ma-
lik olduglarindan kristallarin ronglanmasins sabab olur.

Sakil 12-da gslavi halogenidlorin qurulusunda bels
markazlorin bir ne¢o noéviiniin yaranmasi aks olunur.

+ -+ -+ + -
R e
t ' X '
LN et
+ - o+ -+ . 4 -

P e
- + + .+ -+
iR
l_..__}..__‘
+ -+ I
l____l
________ 1
-t e iy %
! !
l_.__,’ f
+ -+ - + - v
l_____l
-+ -+ .+ +
@ clektron O degik

Sekil 12. NaCl tip quruluglarda bir negs ranglonma morkazlorinin sxemi.
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V-morkazi: K +r; Ri-moarkozi: F+A =2A +e vs
M-morksz: F+A +K__==2A _+K_ .+e. Noqtovi defekt-

lor kristallarin elektrik kegiriciliyina boyiik tasir gostorir.
Yarimkegirici kristallarda kegirigilik yiiklii desiklorin hore-
kati hesabina olur.

Noqtovi defektlorin konsetrasiyasi vo vaziyyatine gora
kristallarin sixhign, qafas parametrlori, ion kegiriciliyi, elek-
trik miigavimati, is1igin udulmasi vo yayilmasi, elektrik, pa-
ramaqnit rezonanslan haqqinda mithakims yiiriitmok olur.

Bu tipli izomorfizm hadisasi dayisan va qeyri-stexi-
ometrik torkibli fazalar1 6ziindo comlagdirir. Bu fazalarin
qurulusu ilkin fazanin qurulusundan stexiometrik torkiblo-
rins gors farglonir, yani kristal gofasds miioyyan vakansiya-
lar yaramir. Vakansiyalarin yaranmasim asagidaki sxem
izra gbéstormak olar:

A 12+ B2+X :tl-aye +C31:aye - A+DC3+X :r—ist +B §1+aye +A :naye

Bu hadisoys klassik misal Fe-S sistemini gostarmsk
olar. Tobii pirrotinin (NiAs tip) qurulusunda FeS stexio-
metrik torkibins gérs kiikiird artiqhiq taskil edir. Buna gora
ds ¢ox hallarda bu mineral ligiin FesS7 va ya FenSn+1 torkib-
lori gostarilir. Tokcs kimyovi analizlerin naticalari hadisani
diizgiin aragdirmaga imkan vermir, bunun ii¢iin daqiq quru-
lus malumatlar tslob olunur.

Rentgenqurulug tohlili isulu ilo pirrotinin qurulusu
daqiq Oyronildikdon sonra mslum olmusdur ki, qurulusda
kiikiird artighq teskil eds bilmaz. Kiikiird atomlar1 heksaqo-
nal sixyerlosmo amolo gotirir, oktaedrik bosluglarda domir
atomlar1 yerlasir. Qurulusda sixyerlogsmonin stabilliyini nazs-
o alaraq, geyd etmok olar ki, oktaedrik bosluglarda yerlo-
son domirlorin voziyyatlorinds vakansiyalar yaramr. Buna
gora pirrotinin formulunu Fe,Sp+1 soklinds yox, Fen.1Sn vo
ya FeixS kimi yazmaq daha dogru olard:. Sonuncu, tarkib-
ds Fe ¢atismazhgini daha diizgiin oks etdirir. Bu halda ¢ox
giiman ki, domirin atomlarinin bir hissasinin oksidlesms da-
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racasi iki yox, ti¢ olur. .

Bu tipli izomorfizm hadisasi, imumi formulu AB>X4
olan spinel tipli quruluslar ti¢iin da saciyysvidir. Spinel mi-
neralinin kimyovi torkibi MgAl,Os-dur. Bu tipli quruluslar
miixtolif metallarin oksidlori, sulfid, selenid va fliioridlari
liclin saciyyavidir. Bir gqayda olaraq A-ikivalentli, B-iigva-
lentli kation olur. Normal spinelin qurulusu da 32X ionu
kubik sixyerlesmo omolo gatirir, qofasds olan 8A ionu tetra-
edrik boslugun 1/8 tutur, 16B ionu isa oktaedrik boslugun
yarisinda yerlssir. Hor bir X ionu bir A va ii¢ B ionu ils ko-
ordinasiya yaradir.

Cevrilmis spinellorin (masslon: MgFe;Oq, Fe2*Fe 3*0y)
qurulusunda kationlarin oktaedrik va tetraedrik bosluglar
doldurmalarinin {imumi menzarasi eyni olur. Forq ondan
ibaratdir ki, tetraedrik boslugu A atomu yox, qofasa diison B
atomunun yarist doldurur (8B). Oktaedrik boslugun yari-
sinda isa 8A vo 8B atomlari yerlosir, yerlosma statistik va
nizamsiz ola biler, bu xiisusiyysti diizgiin oks etdirmak liclin
kimyavi formulu Fe(MgFe)O4 kimi gdstormok daha diizgiin
olardi. Normal gpinellards A=Mg, Fe, Co, Ni, Zn, Cr, Cu,
Cd. B=Al, Cr, Fe, V, cevrilmis spinellordo A=Mg, Fe, Ti, -
Co, Ni, V; B=Fe, In, Mg; X=02, §2, Se2, F (BeLiyFa4) olur.

Bir sira birlasmslords, moesalon y-Al,03 defekt qurulug-
lar yaranir. Birlosmonin qurulusunda elementar qofasds 32
oksigen olur. Oksigenlsr spinelin qurulusunda neca yerlagir-
53 y-ALOs3 qurulusunda da els yerlasir. Spinel qurulusunda
tetraedrik vs oktaedrik boslugda 24(Mg+Al) yerlogdiyi hal-

da, y-Al203 qurulusunda, bosluglarm yalniz 21§-da aliimi-

nium atomlari yerlssir, qalan bosluglar bos qalir, defekt qu-
rulug yaranir. Analoji vaziyyst, Fe,Os-qurulusunda da mii-
sahids olunur, diger misal Ce;S4 qurulugunu gostormoak olar.
Bu tipli birlogmolords yaranan defektlor cadval 4-da 6z oksi-
ni tapir. '

Qeyd etmak lazimdir ki, har bir sistem {igiin kimysvi
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birlagsms va bark mohlul anlayislarina baxilmali vo arasdir-
malar miitloq qurulus mslumatlar ils daqiqlasdirilmalidir.

Cadval 4
Spinel va y-Al:O;3 tip quruluslar

. . Eyni migdarda
Qurulus tipi Izrrrgi‘l“ oksigens (kiikiirds) Atg;;zggl;lfrgzgfar
gotirilmis torkiblor 4
Normal Fes04 FesO12 Fe2403
Defekt FesOs FesOn Fe 10y
3
Normal CesSa CesS12 CenzSie
Defekt Ce:zS; CesSi2 Celolslﬁ
3

3.3.2 Qurulusda defektliyin tayini

Rengenoqrafik isullarla defektliyin vo ya izomorfizm
hadisssinin hansi kateqoriyaya aid olmasini asanlhigla toayin
etmok olar. Rentgenografik mslumatlar ssasinda «rentge-
noqrafik sixlig» hesablanir va piknometrik sixhqgla (p)
miqayiss olunur:

M-z

b

p=1.66

burada M - birlesmanin molekul kiitlasi, V — gafasin hacmi,
z — formul vahididir.

Normal quruluglarda prent. Vo ppix. kigik xstalaria uy-
gun golir. Qiymotlarin farqli olmasi iss qurulusun defektliyi-
ni milsyyanlogdirir. Masalon: tomiz mis tigiin M=63.55,
a=3.615 A, n=4 vo ya

1.66-107*

olur. 33 at.% quzil va 67 at.%- mis saxlayan svazolunma
izomorfizmi {igiin a=3.76 A va
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1.66-107

————— =13.50 g/sm3
3.76° 10 4

p=(l-197.2+2-63.55)-4
3 3
olur.

Bu isulla izomorf qarisiqlarda atom némralori koskin
farqlonon elementlorin %-la miqdarim asanhqla tayin etmak
olar. Bunun iigiin piknometrik sixhif, bir gafasin hocmini va
formul vahidini (qurulus tipini) bilmok talab olunur.

Moslumdur ki, ideal kristal quruluslarinda yiiksok ni-
zamhihq dedikds kristahin biitiin elementar gafaslorinin for-
ma va Slgiilerinin, kimyavi tarkiblorinin eyniliyi nazards tu-
tulur. Izomorf qarigiqlarda, séziin tam monasinda, bels yiik-
sok nizamliliq miisahids olunmamahdir. Izomorf qarisiglar-
da nizamhlq dedikds yalniz qurulusun statistik bircinsliliyi
nazards tutulur. Tam nizamlihiga yalniz miisyysn torkibli sis-
temlar malik ola biler, bu nizamlihq fasilesiz dayismoys mo-
ruz qalmur, yani bels sistemlor kristallik kimyavi birlosmolos-
r3 uygun olur.

1936-c1 ildo A.E.Fersman musyyan element atomlar-
nin bir qrup birlosmoalards asanhqla bir-birini avaz etdiyi
halda, digar tipli birlosmslards avoz eda bilmomasini gosta-
rir. Bu xiisusiyyst maddalorin qurulusu ilo slagadar asanlig-
la izah olunur. Masalon: spodumends LiAlS;0¢ 1.5-2.5%

‘natrium atomuna rast golinir, albit vo nefelinds 1so litium
atomlar1 demoak olar ki, olmur. Barium v bozan qurgusun
atomlarimn ¢l spatlarinda méveudlugu vo barium, qurgu-
sun atomlar: saxlayan birlosmolords kalium atomlarinin ol-
mamast va s. Magnezium va damirli birlosmalords skandiu-
mun olmasi va tortveytit (S¢2Si207) mineralinda maqgnezium
va domirin rast golmomasi, Ca-birlogmalsrinds Cd-rast gal-
mosi, Cd-birlasmalarindo Ca olmamasi, sirkon mineralinda
ZrSiO4-ds titanin rast golmasi, rutil T102 mineralinda sirko-
nun rast galmoamasi vo s. buna misaldir. Fersman bu uygun-
suzlugu energetik «alverigsizliklo» izah edir. Bels polyar izo-
morfizm hadisasinin ciddi kristallokimyavi izalmi mévcud-
dur.
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Molumdur ki, izomorfizm hadisssinin mévcudlulugu
sortlorindon konara cixmalar oldugda bu hadiss pozulur,
yoni qurulus gevrilmosi yaranir. Deyilonlori isbat etmok
figiin Qoldsmidt bir sira niimunaler gostorir. Masalsn: BaZ-
rOs birlogmosi, perovskit CaTiO; tip qurulusda kristallagir.
Bu birlosmolordo sirkoniumu (Rz**=0.82 A), qalay
(Rs:#*=0.67 A) va titanla (Rr**=0.64 A), bariumu
(Rpa2*=1.48 A) iso stronsium (Rs:2*=1.20 A) va kalsiumla
(Rca2*=1.04 A) avaz etmok olar va bu hallarda qurulus tiple-
ri doyigmir. Bu téramo maddalor izomorf qrupa aid olunur.
Kélsiumu maqgneziumla (Rmg2*=0.74 A) avaz etdikds isa,
radiuslar farginin bdyiik olmasi izomorfizm haddini kegir vo
yeni quruluslu madds alinir, bu hadisays morfotropiya deyi-
lir. Morfotropiya dedikds kimyavi torkibin ganunauygun
doyismasindan asili olaraq, kristal formasi va qurulugunun
ganunauygun doyigmosi nazerds tutulur. Qoldsmidt poli-
morfizm hadisasine morfotropiya hadisesinin xiisusi ndvii
kimi baxir. Bu zaman, iki miixtalif energetik halda olan
maddalarin quruluglar bir-biri ilo miigayiss olunur. Saraiti
koskin dayismadikds maddslor 6z-6zlilyiinde izomorf olaraq
galir, miimkiin deformasiya haddini kegon kimi polimorf
kegid yaranir (avtomorfotropiya).

Géstorilon mithakime asasinda demok olar ki, izomor-
fizm, morfotropiya va polimorfizm hadisalari bir-biri ilo s1x
slaqadardir vo {imumi sabablorin naticaloridir. Buna musal
olaraq ikivalentli metallarin karbonatlarinin va goalovi me-
tallarin nitratlarinim izoqurulus siralarimi gostarmak olar
(cadval 4).

Cadval S5-don goriiniir ki, karbonatlarda izomorfizm
hoddi kalsium duzlarina uygun golir, kigik olgiilii kationlara
taraf kalsit, boyiik 6lgiilii kationlar istiqgamatinds iss argonit
tipli quruluglar smols golir. Nitratlarda bu sarhad KNOs-
don kegir, bu birlogmonin yiiksok temperaturlu-formas: ara-
qonit, asag temperaturlu formasi kalsit tip qurulus yaradir.
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Cadval 5

Birlosmolsr [MgCO3] CoCOs]  FeCO; ZnCQOs  |MnCO;3|CdCO;
kationunr,

A 0.74 0.78 0.80 0.83 0.91 0.99
kalsit tipli qurulug -« —
CaCO; CaCQOs SrCO; PbCO; | BaCO;
1.04 | 1.04 1.20 1.26 1.38
—> araqonit tipli qurulug

birlosmoler | LINO; [NaNOs;| KNO; KNO; PbNO;3 | CsNO;
asagi temp. | yuxari temp.
0.68 0.98 1.33 1.33 1.43 1.65

— —

kationunr,

[zomorf siranin tadqiqi, izomorfizm va morfotropiya
hadisalorinin tayini, kristallik fazalarda dsyisms proseslarini
kamiyyat va ya keyfiyyatco izah etmays imkan verir.
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IV. MINERALLARDA iZOMORFiZM

Mineraloji tadgiqatlarda miiasir tadgiqat tisullarinin
totbigi noticesinds son illorde onlarca yeni mineral toyin
edilmisdir. Minerallarin aksariyyati avvaller askarlanmig mi-
nerallarin analoqu olub, onlardan terkibina, qurulusuna va
xassolorino gora farglidir. Bu minerallarin ssason torkibina
gora tayin olunmus izomorf siranin birine daxildir.

4.1. Sado torkibli minerallarda izomorfizm.

Metallarin sads oksidleri asasan eyni kristall qurulusu
yaradirlar. AX tarkibli metal oksidlari iigiin saciyysvi quru-
luglar NaCl va CsCl- dur. Bu quruluslardan birincids oksi-
gen atomlan kubik {izloromarkazlosmis six yerlosms yaradir
va oktaedrik bosluglar metal atomlar: doldurur. Bels quru-
lus tipi TiO, VO, MnO, FeO, NiO va s. metal oksidlarinin
qurulusu iigiin saciyyavidir. Bir sira ii¢ gat birlosmalorin qu-
rulusunda Na atomlarinmn vaziyystinds metal atomlar stati-
stik paylamir va bu halda NaCl simmetriyasi saxlanilir.
Mos.: y - LiTiO2, a — NaTiOz, NaErOz, va s. yani Li*Ti3*
— Na*Ti3* — Na*Er3* izomorf siras:1 yaranir.

AX; tarkibli minerallarda asasan ion-kovalent tobiatli
rabitolor miisahids olunur, ysni rabitonin kovalentliyini va
ya ionlugunu bir adla toyin etmok miimkiin olmur. TiO; to-
bistds tetraqonal simmetriyal i¢ modifikasiya yaradir - ru-
til, anataz, brukit. Har ii¢ polimorf formada oksigen atom-
lar1 titan atomu otrafinda oktaedr formal koordinasion
coxiizlii, titan atomlar: isa oksigen atomu atrafinda barabar-
tarafli iighucaq yaradir. Polimorf formalar TiOg - oktaedrls-
rinin tilleri ilo birlasmasina gore farglanir. Bu qurulus tipin-
ds oksidlar iiciin saciyyavi olan agagidaki izomorf sira yara-
nir: Os#*t — Ir#t — Ge#t — Sn#t — Pb#+; ftoridler igiin is9
Mg?*t — Fe?t — Co2* — Ni2* — Zn?".
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Yiiksok temperaturda stisovit mineralinda Si4* < Ti4+
1zomorf avaz olunur.
Rutil tip qurulus yaradan kassiterit — SnO; minera-
linda asagidaki izomorf avazolma siralan ayrilir:
Sné4t «— T4+
28n%* « Ti3* + Nbs+;
28n%t > Ti¥* + Tas+;
3Sn#* « 2(Ti3* + Felt);
Sn4t « Nb#4+;
28n** <> NbS+ + Felt;
28n% « TaS* + Fe¥+;
38n#*  2(V3+ + Fe3+);
3Sn** « 2(Cr3* + Feit);
Sn4+ — Wé+;
3Sn# « 2W6+:
Sn4t o Ge 4+;
3Sn* o 2(Ga¥+ + Cr3+)
3Sn* < 2(Ga’* + Fedt)
Géstarilon siranim har bir iizvii tabiatds kassiterit mine-
ralinda miisahids olunmusgdur.

» AXj torkibli minerallarda iigvalentli elementlorin hal-
logenleri, hidrooksidlari, altivalentli elementlorin oksidlori
qurulus yaradir. Quruluglar metal atomlarmn strafinda
anionlarin yaratdigi oktaedrlarin tillarinj umumilegdirmasi
noticasinds yaranir. Metal atomlar li¢ valentli metal atomu
olan halda dioktaedrik, iki valentli metal atomu olan halda
trioktaedrik lay smols galir. Ug valentli metallik atomlar
Ugin asagidaki izomorf sira saciyyavidir ( anionlar OH
qrupu J,Cl olan halda):

Al— Sb— Bi— Sc— Jr - Rh—Tj <~V -—Fe—Cr

AX3 torkibli oksidlar tigiin ReO; qurulusu saciyyavidir.
Qurulusda ReS* ionu strafinda oksigen atomlari oktaedr
formali koordinasion ¢oxiizlii yaradir. ReOg oktaedrlari ta-
palari imumilogdirarak karkas omala gatirir. ReOs tip quru-
luslar miixtolif torkibli metal oksidlari, flioritlari, hidrook-
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sidlori i¢iin sociyyavidir. Mas.: TiOF2, CaPbFs, Sc(OH)3,
In(OH)s, VF3, RuF3;, RhF3, PdF3, InF; vas.

ALO; - korund minerahnin qurulusunda oksigen
atomlar: heksaqonal six yerlosms amslo gotirir, Al — atomla-
r1 isa oktaedrik boslugun % vyerlssir. Bu tip quruluslarda
asagidaki izomorf sira yaranir: Al - Ti — V — Cr — Fe —
Ge — Cr.

[lmenit FeTiOs; mineralinda korund tip qurulus yara-
dir, bu halda oktaedr layinda Fe2* vo Ti%* atomlan ndvbe-
lesir. Bu mineralda Fe?* ionu — Mg?*— Mn?* — Co?* —
Ni2* — Cd3 ionlari ilo avaz olunur. Ti** atomu iss — V4*
— (Fe?*— Li* olan halda — Nb5* ) — Rb** — Mn**.

4.2 Perovskit tip quruluslarda izomorfizm

Bu tip quruluslarda yiikii boyiik olan kationlar strafin-
da oksigen atomlan oktaedr formali koordinasion ¢oxiizli
yaradir. Oktaedrlar gonsu oktaedrlorin bir oksigenini gorik-
losdirarak karkas amols gotirir. Karkas bosluglarinda yiiki
kigik iri 6l¢iilii kationlar yerlasir. Umumi ABXj torkibi ila
saciyyalonir vo miixtalif element ionlari asagidaki izomorf
strani yaradir:
Ca?*Ti**Res*—Sr2+Tit*—Ba2* Titt—Ca?* Zn** —Sr2+ Zr#
+ 5 Be2*Zr4t—CatHf**—Sr2*Hf*+—Ba2*Hf**—CaZ*Sn**—
Sr2*Sp4*—Ba2*Sn4*—En2*Tit*—La¥*Mn3*

Nadir torpaq elementlsrinin bir sira oksidlari pervski-
tin qurulus yaradar va bu oksidler iigiin asagidak izomorf
sira saciyyavidir:

TR*Ti3*>TR*AB+—TR*ScH* »>TR¥*V3+->TR* Cr3*—T
R3*Mn3*—TR*Fe*— TR*Ca¥*—->TR3*Ca’*

Perovskit tip qurulusa malik bir sira kristallik fazala-
rin qurulusunda defektlor yaranir. Masalon:
PbSco.sNbg.s—PbFeo sNbo s—LaMgo.sRno s—LaNio.sRnos—
LaZno sRno s—SrNig.sWo s—BaNio sWo,s—SrNio.sUos—BaNi
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0,5Uo.5-——>SrNio.5Tao,5—->BaNio_5Tao_5—>BaTh——>SrNiy,be;-"—»Ba
Ni%Nb%-—>Sr Ni%Tay,—+BaNiy,Taz/,—>SrNiu/,sz/:—+BaNiy,Sb%

Bir sira fliiorit, xlorit, bromit fazalarinda da perovskit
tip qurulus yaranir. Bu kristallik fazalarin qurulus oxsar-
ligin1 nazors alaraq asagidak: izomorf siran: ayirmaq olar:
CaZ*Ti*+032—K+*Mg2++F y—K*Crz*+F3—K+*Mn2++Fs5-
—K*FeZ*+F3;—K+*Ca2t+F3—K*Ni2+F 3—K*Ca2*+F;-
—+K+Zn2++F3-—>Li+Nb4++022+F-—»Na*Nb4++022+F'
—>KNb+O2-+F —Cs*Cd?*+Cly—Cs*Hg2++Cl5-
——»Cs*Cd2++Br3'—>Cs+Hg2++Br3'—>Cs+Au2++C13-
—Cs*Ca?*+Cly—K*Mn2++Cl3+; _

Perovckit tip quruluslar mahdud miqdarda sulfidlsrin
qurulusunda da miisahids olunur; 02—S2 svazlomasi na-
ticasinds agagidaki izomorf sira yaranir:

CaZ*Ti** —8r2+Ti4*— BaTit+—Ca+ Zré+— Ba2+ 74+

Bu halda da ovaz olunan kationlarin ol¢iisiindan asili
olaraq, elementar qofas simmetriyanin dayismasi ilo miisayat
olunan deformasiyaya moaruz qalir.

Lantan ionunun Al, Cr, Mn, Fe oksidlori perovskit tip
qurulus yaradir. Bu tip quruluslarda fiziki-kimyavi sorait-
don asih olaraq gevrilmolari cadval 6-da tasvir olunur,

Cadvsl 6
Timyaﬁ Elementar gafasin Qurulug Miisahids olunan ¢ev-
torkib simmetriyasi gevrilmalari riims temperaturu (°C)
LaAlOs Romboedrik Romboedrik- 400
dan—kubika
LaCrOs Rombik Rombik - romboed- 270-290
rik 550
Heksaqonal - kubik
LaMnOs3 Rombik Rombik - kubik - 1650
romboedrik 250 - 290
630
LaFeOs Rombik Rombik - kubik - 980
romboedrik

LaAlO; qurulusunda LaMexAl;xO3 (Me = Cr, Fe,
Mn) torkibli bark mohlul yaranir. 9vaz olunan kationlarin
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olglisindan asih olaraq, elementar qgafssin a parametri
3.78A-don 3.89A gadar doyisir.

4.3. Spinel tip quruluslarda izomorfizm

Genis diapazonlu izomorfizm hadisasi spinel (Mg-
AlO4) tip quruluslarda miisahids olunur. Bu qurulusda
klassik kristallokimyamn prinsiplori gdzlonilmir. Bels ki,
yiikii kigik, olgiisii boyiik olan kation (Mg?*) tetraedrik va-
ziyyatds yerlosir, yiikii boylik, 6lgisii kigik olan kationlar
(AI3*) oktaedrik vaziyyatda yerlasir.

Spinel tip quruluglar, tetraedrik ve oktaedrik vaziyyat-
lords paylanan kationlarin ytkiinden asil olaraq, li¢ qruppa
ayrilir:

Normal spinellor R[ RMR 504 8R* 16R™

tetraedr  oktaedr

Cevrilmis spinellor R, 4]R[6] L !O 8R** 8R* +8R™

tetraedr oktaedr
Qarisiq spinellar ( » RY )[4][R§(*R|3IXR3+ ][6] 4

Xiisusi ndv titan spinelds - ulvugpinelds oktaedrik veo-
ziyyatds iki valentli domir avazine dérd valentli titan ionlar1
paylanaraq, tetraedrik voziyyatds iki valentli damir ionlan

paylanir, yoni kristallokimyavi ifads Fe(yFegTigO, olur.

Gostarilon  vaziyyatlordo atomlarin  paylanmasim
asagidaki kimi saciyyalondirmak olar:

Mg2*Al3* « FeFeXTi** <« MnZtAb*
Co*Al¥ < Ni2*ALb¥ « Cu*Ab¥™ < Zn2*AlL*
Mg?*Cr¥* « Mn2*Crp¥* < Co*Cr¥* < Niz*Cr?*
Cu*Cr* < Zn2*Cr** o MghFert <« Mn?*Fer’t
Co2*Fep3t & Ni2tFe2t o CulFey¥t < Zn2*Felt
Mn>*Mn* < Fe2*F23* « Co2*Cor*t « Ti**Znp?*
Sn#Zny2t e Ti4*Cox?* « Sn**Coy?* — Fel*Fe?*Fel*

11111t
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Ge**Mgy?* & Ge*Fey2t « Get*Co2* « Get*Nigt «
Zn2*Li*Nb5+.

Ugkomponentli oksidlor lglin bu gostorilon siyahim
genislondirmok olar, ancaq an saciyysvi olanlar verilmigdir.

Spinel tip quruluslar miirakkab torkibli sulfidlords da

genis yayilmisdir. Bu tip birlasmoler iiciinds izomorfizm ha-
disasi ¢ox saciyyavidir. Bu quruluslar iigiin ¢ox tipik olan
asagidaki izomorf siran1 ayirmagq olar:
Cul*AL* —  AgltAb* — Cul*Jnp™* — Agl*Ing*
—Zn?*Cr** — Cd?*Cr,3* — Hg2*Cr** — Cu2*Cr3*. Gos-
torilon svoz olmalar S2 — Se> — Te2 svaz olmalar ils
miisayat olunur. <

Ftoridlerds da gismen spinel tip quruluslar yaranir. Bu
birlssmaler figiin saciyysvi olan - Li;NiF4 va ya Li(LiNi)F4
fazasini gostsrmak olar. Izomorf avoz olma asagidaki kimi
verilir:

Mg?* AP** + O o Li*Li*Nij2+ + Fl-,

Spinel tip quruluslarda qurulus defektlari miisahids
olunur. Bir elementar qafasds, yeni anionun miqdar1 O
olan halda defektlorin tetraedrik vs oktaedrik vaziyyatlords
paylanmasini asagidak: birlosmolarin qurulusunda niimayis
etdirmak olar:

Y — FexO; - fazasinda elementar qofasin torkibi
Fez1.33032 olur. Tetraedrik vaziyystdo 8Fe3* ionu yerlagirsa,
16 oktaedrik vaziyyatds 13.33Fe3* ionu statistik paylanir,
yani 16-liq vaziyystda 2.67 voziyyatinda defekt yaranir.

FesLiOs kristallik fazasimn qurulusunda, elementar
qofasda 8 tetraedrik vaziyyatds 8Fe3* ionu yerlasirss, 16 ok-
taedrik vaziyyatds 4Li2* va 12Fe’* kationlari statistik pay-
lanur.

Jn2Ss kristallik fazasinin modifikasiyalarinm birinin
qurulusunda elementar qafasds olan 16 oktaedrik vaziyyatin
16-da da Jn ionlan yerlosir. Ancaq 8 tetraedrik vaziyyatda
iss li¢ indium atomu statistik paylanir, yani 2.67 vaziyyatds
defekt yaranur.
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Qeyd etmok lazimdir ki, kubik simmetriyah spinel tip
quruluslarda, tetraedrik vo oktaedrik voziyystlords yerlogon
kationlarin 6lgiilorindon asili olaraq qurulus deformasiyaya
moruz qalir ki, bu da simmetriyanin dayismasi ilo miigsayat
olunur. Bels ki, qurulusda oktaedrin deformasiyasic: a > |
miinasibating, tetraedrin deformasiyasi iso qafss parametrio-
rinin ¢ : a < 1 miinasibatinos gatirir.

4.4. Sulfid minerallarinda izomorfizm

Sulfidlarin qurulusunda ssasan iri 6lgiilii kiikiird anion-
lar: six yerlogmos omola gotirir, metal atomlar: tetraedrik va
ya oktaedrik bosluglarda yerlosir. Quruluslar six yerlogsmo-
nin tipind vo metal atomlarinin bosluglar: doldurma darace-
sina gora farglonir.

Sulfidlarde oksidlora nisbston M-—S va ya M--Se
mosafolorinin boyiik olmasina baxmayaraq, bu kristallik fa-
zalarda izomorfizm hadisasi ¢ox mohduddur. Bu hadiss qu-
ruluglarda stabil M—S kovalent rabitasinin olmasi ils izah
olunur. Buna gorads sulfidlarda va sulfoduzlarda izovalent
svazolma heterovalent oavaz olmaya nisbaton genis yayilmis-
dir. Sulfid mineralinda osas izomorf sira yaradan element
atomlarini asagidaki qruplara ayirmaq olar:

I. Izovalent sira: 1. Cu, Ag, TI; 2. Ag, Au; 3. Zn, Fe, Mn,
Cd, Hg; 4. Fe, Co, Ni, Cu; 5. Pd, Pt, Ni; 6. Os, Ir Ru; 7.
As, Sb, Bi; 8. Ge, Sn; 9. Mo,W, Re; 10. As, V (xatt ¢a-
kilon element atomlari miikommal izomorfizm yaradir).

II. Heterovalent sira: 1. Cu*, Cu2+; 2. Zn, Ga, In, Tl 3. Cd,
In; 4. Fe2+, Fe3+: 5. Ni2+, Ni3+

fzovalent izomorfizm hadisasinds normal, heterova-
lent izomorfizm hadisasinda isa defekt quruluglar yaranir.

Miisyyan edilmigdir ki, bir sira miirakkob quruluslar
sada quruluslarla genetik alagads olur. Biirger bu tip miirak-
kab quruluslar térams quruluslar adlandirir. Térams quru-
luslar sads quruluslarda miisyyan tip atomlarin fargli atom-
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larla ovaz olunmasi naticasinds yaranir. Bu quruluglarda
atom vs ya atom gruplarimin avaz olunmasina baxmayaragq,
sads qurulus tipi topoloji olaraq saxlanihr, yani bels quru-
luslar topoloji eyni olur. Masalon sfalerit ZnS mineralinm
qurulusunda (qofasin kimyavi torkibi Zn4Ss), ogar Zn—Cu
ve Zn—Fe avaz olunarsa xalkopirit CuFeS; mineralinin qu-
rulusu alimir. Tetraedrik voziyystde miixtalif tip kationlarm
paylanmasi kubik gofssin bir parametrinin iki dafs artmas
il naticalonir, yoni kubik qofos tetraqonal gafasa cevrilir va
elementar qgafosin torkibi CusFesSs olar, yani xalkopirit mi-
neral yaramr. ZnS sfaleritin qurulusunda Zn atomunun F e,
Cu va Sn svaz olunmas: noticasinds stannin CuyFeSnS,
mineralinin qurulusu yaranir. :

Coxlu miqdarda belo minerallar sulfidlordo va sele-
nitlords miisahids olunur. Xalkopirit - CuFeS, (a=5.25,
¢=10.32 A) grupuna, yeni qallium minerali qallit CuGa$;
(a=5.35, c= 10.48 A), indiumun minerallarindan birj -
rokezit CuJnS: (a=5.51, c= 11.05A4) daxil olur. Bu mi-
nerallarda demir atomunun qallium vs indium atomlari ila
izomorf avaz olunmasi elementar gofasin hacminin artmasi-
‘na n9zars ¢arpacaq daracadas tasir edir.

Stannin - Cu2FeSnSs mineralinin yeni bir sira analog-
lar1 kosf olunmusdur ki, bu minerallarin qurulusunda Cu,
Fe va ya Sn atomlar1 Zn, In, Ge va ya Ag atomlari ils izo-
morf avaz olunur.

Sfalerit - ZnS mineralmin qurulusunda Zn2+ atomlar
qismoan Cd2* ils izomorf avaz olunursa, hamg¢inin bu atomun
Cd il tam ovez olunmas: naticasinds xoullit CdS mineral
yaranir.

Miirakkab torkibli sulfidds - mousonit - Cus(Fe,Sn)S4
mineralinda Sn**—Ge** ila izomorf avaz olunur.

Bir sira minerallarda S2—Se2 svoz olunur, naticads pi-
rit FeS; qurulus tipli troqtalit - CoSes, krutait CuSe> mine-
rallart yaranir. Eyni tip avoz olma noaticosinda markazit -
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FeS, tip qurulusa malik ferroselit FeSez, xastit CoSea,
kulerudit NiSe2 minerallar: amalo galir.

Eyni izomorf siraya iki platin saxlayan mineral daxil
olur: mongeit (Pt,Pd)(Te,Bi); vo morenskiit (Pd, Pt)(Te,
Bi)z, bu minerallar Pt va Pd-nin miqgdarina gora bir-birindan
farqglenir.

Nizamh defektlor sulfidisrin qurulugu iiglin ¢ox saciy-
yovidir. Defektlorin olmas: sulfid minerallarina dayarli fizi-
ki-kimyavi xassalor verir. Masalan, pirrotin Fe;Sg minerali-
nin qurulusunda oktaedrik vaziyystds vakansiyanin yaran-
mas: qurulusda defekt yaradir ki, buda qurulugun simmet-
riyasinin monoklinik simmetriyaya qoadar azaldir. Bazi miial-
liflar defektlorin anion vaziyystinds olmasim geyd edir ki,
Buda miimkiin olmayan haldir. Bels ki, belo quruluslarda
anionlar six yerlasms yaratdigindan bu hal sarbast enerjinin
minimum giymatina uygun golir. Ogsr anion vaziyyastinds
defekt yaranarsa sorbast enerjinin qiymatins tasir edir, Buda
qurulusun stabilliyini kasgin azaldir. Ancaq six yerlasmado
tetraedrik vo oktaedrik vaziyyatlerds defektlorin yaranmasi
qurulusun stabilliyina tasir etmir.

Stabil kristall qurulusunda anionlarin yaratdifi okta-
edrik va ya tetraedrik bosluglara ¢ox az miqdarda atomun —
askarin daxil olmasi ilods defektlor yaranir. Masslen, xalko-
pirit mineralinda bos galmg tetraedrik bosluglardan birins
va ya ikisino miss atomlan daxil olmagla talnaxit CuFeS:
minerah yaranir.

Yuxarida géstorilon izomorfizm hadisalerinds 1zomor-
fizmi-bark mohlulu tayin iisullarla, yoni rentgenoqrafik tsul-
larla agkarlanir.

4.5. Karbonatlarda izomorfizm
Karbonatlar yerin ¢okiintii 6rtiiyiiniin 18% teskil edir

vo miixtalif saholords genis totbiq olunur. Karbonatlarin
tobistine aydinliq gatirmokds kristallokimya xiisusi shomiy-
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yat kasb edir. Karbonatlarin kristallokimyavi aragdiriima-
sinda triqonal vo rombik karbonatlarin ayrilmas: onlarin
kristal qurulus slamstlorini tam saciyyslsndirir. Karbonat-
lar1 saciyyslondiran cohstlsrindan biride qurulusun simmet-
riyasidir. Simmetriyanin doyismasino sobab metallik atom-
larin oktaedrlerinin deformasiyasidir. Bu halda M-O rabi-
tonin uzunlugunun dayismasi, c/a parametrlor nisbatinin da-
yismasi ilo miisayst olunur.

Bu hissads karbonatlarda izomorfizm hadisasi kristal-
lokimyavi aspektlords aragdirilir. Kalsit tip quruluslarda
1zomorfizm hadisasinin yaranmas: bilavasits metallik kati-
onlarna 6lgiilarindan asihi olur. Izovalent izomorfizm yara-
dan kationlar iki kateqoriyaya ayirmagq olur:

1. Ketionlar mitkommoal izomorf sira - bark mahlul yaradir.
2. Kationlar geyri-miiksmmal izomorfizm hadisesi yaradir.

Gostarilon kateqoriyalarm bilavasita ion radiuslan ilo

bagli clmasi cadval 7 verilir.

Cadval 7
Kation ciitlorinds izomorf avazolunmanin ion radiuslan
farqindon asthhig

Mikommel izomorfizm Qeyri-mitkkammol izomorfizm
Kationlar ciitiy lon rfadn.lslarl Kationlar ciiti fon radu.lslan

arqi fargi

Fe-Mg 0.06 Ca-Mg 0.28
Ca-Cd 0.05 Ni-Mg 0.03
Mg- Co 0.03 Ca - Fe 0.22
Fe-Mn 0.05 Ca - Mn 0.17
Mg - Mn 0.11 Cd-Mg 0.23
Ca-Co 0.26

Ca-Ni 0.31

Cadval 1-don gériindiiyii kimi mitksmmol izomorfizm
hadisssinds ion radiuslarla farqi 0.11 ¢ox olmur. Qeyri-mii-
kommsl izomorfizmdas iss ion radiuslarin farqi béyiik olur.
Yalniz Ni—Mg ciitii arasinda uygunsuzluq miisahida olu-
nur. Belo konara ¢ixmalarin saymnin ¢ox olmas: inkar olun-
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mur. Yiiksok temperaturda Kalsit tip qurulugda Pb2*—Ca?*
qeyri-miikommol izomorfizm yaradirsa Sr2*—Ca?* miikam-
mol izomorfizm yaradir.

Magneziumlu kalsitda bork moahlul.

Kalsit CaCOj; - MgCOs3 bark mahlul yaratmasi tobiot-
da bdyiik shamiyyat kesb edir. Magneziumlu kalsit dolomit-
kalsit soraitindo konarda miisahids olunur. Adi temperatur-
da Ca—Mg avazolunmasinda magnezium bir ne¢s molyar
faiz toskil edir vo metastabil xarakters malik olur. Yiiksok
temperaturda magneziumun kalsitds holl olmasi 20%-s
catir. Maqnezit - MgCO3 mineralinda iso CaCOs3 hall olun-
masl1 ¢ox ciizidir (eksperimental tasdiq olunmus). Bu 2Jamat
iri kalsium kationun maqnezit qurulusunda ¢oxda odyiik
olmayan voaziyyots daxil ola bilmemasi ilo slagacardir.
Magneziumlu kalsitds iss kigik dl¢iilii kationun ir1 vazyyato
daxil olmasi ¢atinlik yaratmuir.

Eksperimentden toyin olunmusdur ki, CaCO; - CdCOs3
tam bork mohlul sirasi yaradir. Bu aslamst onlarm ion
radiuslarinin yaxinhgi ils izah olunur. Ca2* ion radiusunun
qiymoti ~1.0A olursa, Cd?*- 0.95A olur. Bu izomorf seriya
tobistds az miisahido olunur. Yalniz bir araliq vazyystin
(Ca 0.67,Cdo.33)CO3 qurulusu daqiglasdirilmisdir.

Ni — Mg Kkarbonatlarda bu kationlarin ion radius-
larinin yaxinligr (rni2t = 0.69A va rmg?t = 0.724) vo her iki
ionun koordinasiya adadinin eyniliyi va oktaedrik kocrdina-
siyada olmalari, bu ionlarin genis diapazonda berk mahlul
yarada bilmolorini gostorir. Ancaq tobistds yiiksok nizam-
libga malik izomorf seriya misahide olunmur. Nizamsiz
bork mohlul magneziumlu haspeit Nig.s9 Mgoas Feos CO3
mineralinin qurulusunda miisahids olunur. Bu kationlarin
(Ni2* vo Mg?*) bdyiik intervalda bark mohlul amsale gatir-
momaliri kristallokimyavi faktordan c¢ox onlarin elektron
konfiqurasiyasindan asthdir .

Heyns va Holdsmit gostarirler ki, Ni2* atomunun Mg?*
ila (va ya tersind) avaz olunmasi oktaedrik koordinasiyasi-
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nin deformasiyasina sabab olur. Bu da Ni2* istirak edon hal-
da kristallik sahonin yiiksok stabillasma enerjisinin azalmasi
li¢iin kifayst edir. Ni2* ionu diizgiin oktaedrik shatoys malik
olan halda maksimum stabillosma enerjisino malik olur.
Rabitanin kovalent olmasida bu faktorlardan biridir.

Ca — Mn karbonatlarda homogen bark mohlullar tor-
kibin asagidak: intervallarinda yaranir: CaosoMnoao - don
Cao.ssMnoas-2 qador. Belo izomorf avaz olma yalniz 400°C-
dsn yuxar temperaturda miisahids olunur.

Gostorilonlordsn molum olur ki, karbonatlarda bark
mahlul yaradan ssos slamstlorden birids metallik kationla-
rin ion radiusunun qiymetidir. Sads torkibli karbonatlarda
triqonal simmetriyali kalsit tip vo rombik simmetriyali ara-
qonit tip quruluslarin yaranmasinda asas slamat ion radius-
larimin giymetidir. Olgiisiine géra araliq vaziyystds yerloson
Ca atomunun koordinasiya adadi sads vo miirokkab oksid-
lorin qurulusunda 6-dan 9-a qador doyisir, yani kalsium ionu
strafinda oksigen atomu oktaedr formah va ya miirakkab
konfiqurasiyaya malik koordinasiyon coxiizlii amalo gotirir.
Buna gérade CaCOs tarkibine uygun trigonal simmetriyah
kalsit tip qurulusa malik modifikasiya vo rombik simmet-
riyali araqonit tip qurulusa malik modifikasiya yaranir.
- Bunun noticasinds asagidaki izomorf sira omola golir.

Mg Fe Zn Mn Cd Ca
Kalsit tip 0.78 0.83 0.83 091 1.03 1.04
Ca Sr Pb Ba
Araqonittip 1.04 1.21 1.32 143

Qslovi intruziv siixurlarda va karbonatitlorda rast golon
karbosernait (Cao37Na0.23TR022Ba003)CO3 minerali rombik
karbonat kimi ilk dofs Bulax torafindan tasvir olunmusdur.
Na* ionu ilo TR** ionunun miqdarinin taxminan eyni ol-
mas1 karbosernait mineralimin qurulusunda asagidaki tip
izomorf avaz olmanin miimkiinliiyiinii gdstorir .
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2(Ca, Sr, Ba**<Na*+TR3*

Karbosernait mineralimn tarkibinde Na* ionunun ol-
mamasi va Sr2* ionun migdarimn artmasi qurulusa slavs ani-
onun daxil olmasina imkan verir

(Caz.13811.24TR0.74)(CO3)aF 1.16.

Viterit mineralinin torkibindo ds Ba?* ionu miioyyen
gadar Sr2* ionu ils avaz olunur (Bao.s88S10.112)CO3. Sronsia-
nit mineralinda da Ca?*—Sr2* izomorf svazlomasi miisahids
olunur (Sro.720Ca0.269Ba0.02 )COs3.

. Dolomit CaMg(CO3); mineralinin qurulusunda ssason
maqnezium atomunun vaziyystinds izomorf svaz olma mii-
sahids olunur Mg2*—(Fe?*,Mg)—Mn2*—Zn?*; kalsium ve-
ziyyatinds iso yalmz Ca?*—Cd?* ovaz olmasi mévcuddur.
Bu avaz olmalar naticasinde hissaciklarin yiiksak nizamliliga
malik olan kristallik fazalar yaramir. Bu gosterir -ki, bu
izomorfizm hadisasinden ¢ox kimyavi birlosms anlayisina
uygundur. Ikigat duz olan ankerit - CaFe(CO3)2 mineralinin
yiiksok domirli formasmin qurulusunun daqiglosdirilmasi
naticasinda asason domir atomunun vaziyystinde asagidaki
izomorf avazolma miioyyanlogdirilmisdir.

Cay.05 (Mgo.27Fe0.63Mno.05)(CO3)2

Miirakkob torkibli karbonatlarda mohdud miqdarda
izomorf avazlomo yaranir. Osason bark mshlul yiingil nadir
torpaq elementlori atomlar: arasinda miisahids olunur.

4.6. Silikatlarda izomorfizm

Silikatlar yer gabiginda an genis yayilmus mineral sini-
fidir. Bu minerallar miirokkab kimyavi torkiblori ilo saciy-
yolanir. Buna gorads silikatlarin her bir yarimsinifinds v ya
har bir grupunda izomorfizm hadisasinin Syronilmesi genis
tadqiqat sahasidir. Yalniz izomorfizm sahssinda aparilan tod-
gigatlar nsticasinds mineralogiyanin fundamental problemi
torkib - qurulus - smolagalms soraiti problemina va element
atomlarinin tipomorf formalarina aydinhq gatirmak olar.
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1988-ci ilds M.1.Ciraqov kalsium va nadir torpaq ele-

mentlorinin miiqayissli kristallokimyasimi arasdiraraq, miix-

talif tipli tobii va sintetik Ca vo TR-silikatlarimin qurulusuna

asasan Ca vo TR-kationlarinin izomorf sirasim1 yaratmsdir:
1. AB(SiOa) tarkibli ortosilikatlarda:
Ca?*«>Eu?+, TR2*;
2Ca*oNa*TR* e Ca2*Mn2+tCa2*tMg?+
(TR=Ho-Lu) Ca?* (Ca, Sr)2*<>Na*TR* (TR3*=La-Nd)

2. Apatit-britolits oxsar qurulusa malik birlosmalarda:

CaZ*P5s+<>TR¥*Sit;
Ca2*Si**«>TR*B*>Mg2*Sit+-> Y3+ B3+

3CaZ?*2TRM; Ca2* +F-oTR3++0%

Cri*+3(0) e Tit +2(01)+ N3 V5++02-2N3-
&>Mob++3N3} - TR+3(0%);

0.670+9.33TR¥*+2(0)?-¢<>2Ca2++7.33TR3*+2F~;

Na*+9Nd3*+2(02)¢>2Ca2*+7.3TR3*+2F-. TR=(La-Lu)

3. Diortosilikatlarda X
Nat+Zr+eCa2++TR3*; Ca2*NbS*+02-<2TR3*+F-;
Zr+ AB*o TR +8i4; Nat+Nbs++02-«>Ca2++TR3++F-;

- Ca*+Zr**2TR¥; NatNbs+«2TR3*+; TR*+F-&Zr4++02

4. Miirakkab Si-O radikalli silikatlarda
2Ca2*eNa+tTR3+; 3Ca2*+0«>3Na*+TR 3.

5.Mellit-datolit-nordit siras: minerallarda
0.25Na*+0.75Ca2++0.75A13++0.75814¢<>0.5Ca2+0.5TR 3++
+1.5A13%0.55r2++0.5TR3++1.5A3*¢>Ca2*+0.5Zr2*+Si*** &
©Y3H+0<0.5Si#++Be?t<>Ca2*+0.5Be?*Si4+¢«30.5Nat++0.5Ca2++
0.5A13*+S14+,

Caz++0+B¥*+OH-
<0.5Ca2*0.5Y3**+0+0.5Be2+0.5B3*OH- <
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Y3 +0+Be2*+OH-«>Ca?*+0.5Fe2* + B3 +02> Y3+ +
+0.5Fe2*+Be2*+0%>«<TR3*+0.5(Fe, Mg)2*+Be?*+0%
B3*+Si4t<>Be2+P5+

Ca2*+F-«TR3*++0%

U-vakansiyalardir.

Silikatlarin qurulusunda genis diapazonda kigik 6lgiilii
kationlarda izomorf sira yaranir. On saciyyavi izomorfizm
hadisssin yaradan ciitlordon asagidakilarn gostarmak olar:
MgSi « AlAl

/ NaSi « CaAl
LiFe3*+— MgMg
NaAl < CaMg :

Karkas tip quruluslarda va iimumiyyatls diger qurulus
tiplorinda Si — Al izomorf avaz olmasi naticesinds yaranan
aliimosilikatlarda (SiO4) va (AlOs) va ya (Si,Al)O4 tetraedr-
lorinin yaratdigi bosluglarda, Si — Al avazlomos daraco-
sindan asii olaraq galavi va galovi torpaq elementlarinin
kationlar: yerlssir.

Kimyavi torkib vo qurulusun miixtalifliyina gors segilon
turmalin mineralinda izomorfizm hadisesine nazaer salaq.
Turmalinin fimumi kimyoavi torkibi X3Y27HxBoSi18093, bu-
rada X = Nai, Na)Ca va ya NaCay olur. Y voziyystini
asasan Mg, Al, Li atomlar: tutur.

Bu ionlar arasinda avaz olma tarkib tartibinds olur,
yani MgiiAlis < MgiAls, Li ionu olan halda svez olma
mohdudlasir, yani LisMgrAlxn, LiMgAly; LiAls.

Burada homginin Mg atomlart Fe2* vo Mn2* ilo, Al
atomlar isa Fe3*, Ti va Cr avaz oluna bilor. Bu vaziyyastlarda
ionlarin iimumi miqdar: 27 olur. Kimyavi torkibin bir hisss-
sinds B3Si18093 kimi verilir, yani qurulusda BO3 iigbucagi va
SiO4 tetraedrlori (SigO1s) dayismoaz qalir. H ionu qurulusun
elektroneytralligini tamin etmak iigilin tolob olunur, X = 13 -
dan 5- godor doayisir. qurulusda F -—OH- avez olunmasida
inkar olunmur.
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