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GiRis

Bork cisimlor kimyas: (BCK) fiziki kimyann yeni bir
sahasidir. Fiziki kimya kursu bark cisimlar hagqinda az me-
lumat verir. Bark cisimlor kimyas1 milasir texnologiyan,
katalizatorlar, odadavamli, korroziyaya davaml ortiiklari,
davamh oksidlori, keramikam, yarimkegirici materiallar,
stigolari, sementlari, polimerlari va s. shato edon bir sahadir.
Bork cisimlor kimyasi bir gox miistaqil elmlarin — fiziki kim-
ya, qeyri-iizvi kimya, polimerlar kimyasi, metallurgiya, kris-
tallokimyamn, bark cisimlor fizikast va s. govsagmdadir,
onlarin sintezindon smola golmisdir. Bark cisimlor kimyasi
bark maddonin fiziki va kimyavi xassalori arasinda olan asi-
lilig1, maddanin fiziki xassasilo kimyavi rabitasi arasinda
olan asililigi dyranir. Miixtolif sahalards - kimya texnologi-
yasl, metallurgiya, tikinti, yarimkegirici materiallarn alin-
masinda bark cisimlor kimyasinin rolu boyiikdiir.

Bark cisimlar kimyas: biitiin bark maddolerin alinmasi
va tatbiqils slagadardir. Bark cisimlor kimyasinin ssas obyek-
ti qeyri-molekulyar birlosmolordir. Miixtalif névlii vo miirok-
kab quruluslu birlasmslorin ahnmast, miirakkab quruluslarin
yaranma sabablorinin yranilmasi, berk maddslorin birbasa
va dolay1 yolla sintezi, qaz fazasinda sintezi, yiksoktomizlikli
va ultra tomiz maddolorin alinmasi, kristallik maddalarin
bark v qaz fazada tomizlonmssi, monokristallarin alimnmas:,
dayisantarkibli maddalerin sintezi va s. bark cisimlor kimya-
sinin osas problemlorindandir. Bu va ya basqa formada de-
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fektlorin yaranmasi biitin monokristal halinda olan berk
cisimlaro xas olan bir xisusiyystdir. Bu defektlor ¢ox vaxt
maddonin elektrikkegiriciliyina, mexaniki mohkamliyins,
reaksiyaya girmo gabiliyyatino tasir edir. Bark mohlullarin
amolo golmasi defektin amalo galmasils six baghdir.

Bark mohlul kristal qurulusu saxlamaqgla dayison tor-
kibli fazadir. Bork mohlulun torkibini doyigmokle praktiki
shomiyyati olan materiallar almaq olur. Bu va ya bagqa bork
fazalh birlosmolorin alinmasi haqda termodinamiki sorait,
birlosmonin davamliligi, birlosmonin bir-birils qarsiligh tasiri
uygun sistemin hal diaqraminda oks olunur. Sada wvo
miirokkabtorkibli birlogmoslarin axtarilmasinda fiziki-kimyavi
analiz iisulu ilo sistemin hal diagraminin Gyranilmasi vacib
klassik iisul kimi tatbiq olunur. Diizgiin qurulmus hal diag-
rami materialsiinas tadgiqatg iigiin gox laziml vs vacibdir.

Bark cisimlorde kimyovi rabitonin novi, rabitenin
uzunlugu, rabits enerjisi asas rol oynayir. Qeyri-iizvi birlog-
molards rabitonin novii tam ion ol‘madlgl liglin, ancaq qafas
enerjisi (moasalon, NaCl) hesablanir. Bark cisimlardo qoafas
enerjisi rabita enerjisina ekvivalentdir. Bark cisimlarin (me-
tal, izolyator, yarimkegiricilor) fiziki xassasi — elektrikkegiri-
ciliyi, fotokegiriciliyi va s. zona nozoriyyssilo izah olunur.
Zona nazariyyasi kvant mexanikasinin bark cisimlors totbi-
qidir. Amorf, maye halinda (arimis) olan yarmmkegirici
maddalords zona olmadif: iigiin onlarin elektrikkegiriciliyi,
fotokegiriciliyi kimyavi rabits ils gox yaxs1 izah olunur.
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Bork cisimlords fiziki vo kimyavi xassalorin kristal
qurulusdan asiiligi, kimyavi rabitonin maddonin fiziki va
kimyavi xassosina tesiri an vacib problemlorden biridir. Bu
asihiliglardan istifads edib, mogsadyonlii lazimi fiziki xas-
soys malik maddalorin axtarilmasi, sintezi, muasir problem-
lordandir. Bork cisimlorda polimorfizm naticasinde kristal
qurulusun dayismosi, kimyavi rabitenin doyigmasile fiziki,
mexaniki, kimysvi xassolorin doyismasi almaz-qgrafit,
P.g-Pqr, a-Sn—>B-Sn va s.timsalinda syani gorindr. «ideal»
va defekt quruluglu kristallarin fiziki xassssinin farqi Agl
misalinda daha aydin gériiniir. Bu birlosma i¢ polimorf
formada molumdur. Asag temperaturlu iki modifikasiya
sfalerit va vyursit tip qurulusa malikdir. Yuxar1 tempe-
raturlu modifikasiya 145,60C ila 552°C arasinda davamh
olub, defekt qurulusa malikdir. Ag* ionu bosluqda yerlosir,
bosluglarin say1 kifayat gadar goxdur, Ag* ionu bu boslug-
Jarda biitiin gofos boyu sarbast horakat edir v ona gors da
yuxan temperaturlu Agl elektrikkegiriciliyi (0=2,64 om-
icm!) asag temperaturlu Agl elektrik kegiriciliyinden
(6=3,3-106 om-lcm!) goxdur.

Bork cisimlerin analiz tisullan «snanovi» analiz iisulla-
rindan farglonir. Osas analiz lisullar:

1. Difraksiya (rentgenografiya, neytronoqrafiya, elek-
tronoqrafiya);

2. Mikroskopiya,

3. Spektral analiz;

4, Diferensial termiki analiz (DTA).
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Bork cisimlorin analizinda spektroskopiya lisulu nisbs-
ton az tatbiq olunur. Spektroskopiya asas etibarila molekul-
yar qeyri-iizvi birlogmalarin va iizvi birlagmalarin tadqiginda
istifads olunur.

Bork cisimlor miixtalif slamatlorina géra: kristal qafs-
sin hondasi formasina, atomlararasi masafays, fiziki xassalo-
ring, kristal qurulusun oxsarhgina vs s. sistemlogdirilir.

Bork cisimlor atomlararasi masafoys gore asagidaki
qurulus tiplorins boliiniir:

1. Koordinasion quruluslu. Masslan, a, B, y-Fe; NaCl;

2. Ada quruluglu - kiikiird (Sg);

3. Zancirvari qurulus — selen, tellur (Se,, Tey);

4. Layh qurulug- grafit, Cdly;

5. Karkas quruluglu - daha miirokkeb qurulus.
Masalaon, NaWOs.

Kimyavi rabitonin ndéviino gors bark cisimlar ii¢ yers
ayriir: molekulyar quruluslu, ion quruluslu vs atom quru-
luglu. Fiziki xassolorins gora: metal, izolyator, yarimkegi-
ricilor, lazer, liminisenitlor, maqgnit xassoli bork cisimlar,
odadavamh bork cisimlor, giiso, sement, beton, keramika,
katalizatorlar vass.

Bark cisimlor kimyas: bir fonn kimi ABS, Ingiltorads
kegon asrin 50-60-c1 illarindan tadris olunmaga baslanmis-
dir. Kegmis SSRI mokaninda XX asrin axirlarinda, Baki
Dévlat Universitetinds isa 1995-ci ildan tadris olunur.

ABS-da bu sahads on minlarle alim ¢ahsir, Londonda
V.Qarnerin rohborliyilo maktab foaliyyst gostarir. Sovet alimi
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O.1.Frenkel bork cisimlor kimyasi sahosinda boyiik islar
goérmiis, 1926-c1 ildo ilk dofs kristalda «defekt» modelini
toklif etmisdir. Hal-hazirda Rusiyanmn miixtalif soharlorinds
Moskva, Novosibirsk, Kemerov, Tomskda, Belorusiyanin
Minsk vo s. sohorlorinds bork cisimler sahosinds elmi-
todgiqat laboratoriyalari va institutlar faaliyyat gostarir.

Bork cisimlor kimyasina aid dorsliklor va dors vosaiti
olduqca azdir, onlarin da miolliflari, bir qayda olaragq, ixti-
sasca fizikdir vo montigi olaraq onlarin yanasmas: da fiziki
yondadir, oksaran nazori xarakter dagiyir, daha dogrusu,
bork cisimlar kimyasinda vahid bir yanagsma yoxdur. Mass-
lon, M.P.Qilovig, I.1.Pokrovskinin «Xumusa TBepaoro tena»
dors vosaitini xiisusi riyazi hazirligi olmayan kimyag1 basa
diigo bilmoz. Amma moshur inglis alimi, Aberdin universi-
tetin professoru A.Vestin 1988-ci ilds rus dilins tarciims
olunmus «Xumus TBepmoro Tena» 9sori bu baximdan
olveriglidir, kimyag! talabalar va texnologlar {igiin lazimdur.

Bork cisimlar kimyas1 miiasir texnologiya ile six slaqe-
dardir. Hal-hazirda «bork cisimlar kimyas» fanni respubli-
kanin bir ¢ox universitetlorinds — Baki Dévlot Universiteti,
Azorbaycan Pedaqoji Universiteti, Sumqayit Dovlat Uni-
versiteti, Nax¢ivan Dovlat Universiteti, Ganca Dovlat Uni-
versiteti va s. ali moktablorda tadris olunur. Ancaq bu sahs-
do Azorbaycan dilinde no dorslik ve na do dors vasaiti
yoxdur, tolobolorin, magistrlorin vo aspirantlarin belo bir
darsliys ehtiyacy vardur.
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. 1 FOSIL
M
1. MADDOLORIN AQREQAT HALLARI

Tobistds maddolor tazyiq, temperatur vs bagqa faktor-
larin miixtalif giymatinds bark, maye vo qaz agreqat halin-
da olurlar. Aqreqat sozii ingilis sézii olub, «baglayiram»
monasin1 dagtyir va «aqqreo» soziindon gotirilmiisdiir.
Maddalarin bu va ya digar aqreqat halinda olmasi, maddoani
toskil edon hissaciyin tobistinden va onlarin qarsiligh
tasirindon asihdir. Bozi maddslor miioyyon soraitdes li¢
aqreqat halinda ola bilor. Masalon, H;O T=0C asap
temperaturda  kristal, T=0-100°C intervalinda maye,
T>100°C buxar, T>1000°C su buxan termiki dissosiasiyaya
ugrayib (H:0q)—Hzq+1/20,) sarbast hidrogen vo oksigena
pargalanir,

Elo maddslor var ki, moesalen, I,, As kristal va qaz
halinda mévcuddur. CaCOj isa arimadan CO; va CaO gevri-
lir. CaCOs ancagq kristal agreqat halda mévcuddur.

Maddslor malum olan {i¢ agreqat halindan basqa, ¢ox
yiksok temperaturda plazma halna kecir. Plazma hali
miisbat yiiklii ionlardan va elektronlardan ibarstdir. 10 000-
100 000°C olan plazma «soyug» plazma, 106 0C tempera-
turdan yuxarida olan plazma «qaynar» plazma adlanir.
Plazma halt Giinagdo vo ildinm ¢axanda bag verir.

Hor bir agreqat halin 6ziinamoaxsus xiisusiyyotlari var.
Qazlar tagkil edan hissaciklor (atom, molekul) daimi xaotik
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harokotdadir, qazlar yitksok geniglonma, sixiima xassasine
malikdir, bir gaz o biri qazda qeyri-mohdud hsllolma
gabiliyyatins malikdir. Harokatda olan hissacikler miioyysn
kinetik enerjiys malikdir. Bu enerjiya xaotik harakatin kine-
tik enerjisi deyilir. Xaotik harakatin kinetik enerjisi atom va
molekullar arasinda tesir gostoron Van-der-Vaals tosir
giivvasini qirmaga c¢alisir. Maddolorin gaz, maye va bark
halda olmas: xaotik horakatin kinetik enerjisi ilo Van-der-
Vaals cazibo enerjisi arasindaki nisbatdon asihdir. Sistemi
toskil edsn hor bir molekulun xaotik harakatinin kinetik
enerjisi iki qongu molekullar arasindak: Van-der-Vaals
enerjisindon g¢ox olarsa, molekullar arasindaki Van-der-
Vaals rabitasi qurilir vo sistemi togkil edon hissaciklor (atom
vo molekullar) oziinii sorbast hissociklor kimi apanr.
Sistemin bu halina qaz hah deyilir. Qaz halinda olan sis-
temds molekullar arasinda cazibs qiivvasi olmur va bunun
noticasi olaraq qazlar istanilon hacmi tutur vo asan sixila
bilirlar. Molekul gazin tutdugu hacmin 0,001%-ni tutur.

Molekullarin xaotik harakatinin kinetik enerjisi mole-
kullararas: Van-der-Vaals caziba giivvasinden ciizi farglon-
dikds, molekullar ayri-ayri deyil, bir-birilo bagh formada
nisbi harakat edirlor. Molekullararast mosafanin orta qiy-
mati sabit qalir va naticads sistemin hacmi dsyigmir. Siste-
min bu halina maye deyilir. Mayelordo maddi hissacik @imu-
mi hacmin 70%-ni togkil edir.

Molekullararas1 masafa tagribon molekulun 6lgiisiing
borabordir. Hissaciklor arasinda olan garsiigh tasir daha
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glicliidiir. Ona gora do gazlardan farqli olaraq mayelor 6z-
6ziins genislonmir, mayelorin hondasi formas: yoxdur,
mayelor sixilmurlar, axicidir, 6zliliyii azdir.

Bork cisimlords rabits ion-kovalent rabits névii oldugu
liglin, bu rabito ndvii Van-der-Vaals rabitasine gore ¢ox
qiivvatlidir, molekullarin xaotik horakstinin kinetik enerjisi
atom vo molekullararas: rabitoni qgira bilmir. Sistemi togkil
edon hissociklor arasindaki masafs dayismaz qalir, bels
sistemlar bork cisimlor adlanir. Bork cisimlarde molekullar-
arast mosafs azdir, qarsihgh tasir giiclidiir, kristal miisyyan
handasi formaya malikdir. Bork cisimlords hissaciklar-atom,
molekul vs ionlar tarazliq vaziyystini, demoak olar ki, dayis-
mirlor. Bark cisimlords onu amals gatiran hissaciklor — atom,
molekul, ionlar 6z tarazliq vaziyystini saxlayaraq, kristal
qafasin diiyiinlori strafinda ragsi harokstdo olurlar. Kristal
maddolords ragsi horakotin bas vermo istigamoti aras: kasil-
madon xaotik olaraq doyigir. Bark cisimlords hissaciklorin
tokca rags istigamati deyil, ham da rogs amplitudas: arasi
kosilmadon dayigir. Bork cisimlards hissaciklor arasindaki
moasafs homin hissaciklorin 6lgiisiine yaxin, onlar arasindak:
garsiligh tasir enerjisi isa xaotik harokatin enerjisindon béyiik
olur. Belo madds hissaciklori tarazhq voziyystinds mahdud
ragsi horokatds oldugundan, maye vo qazlardan forqli ola-
raq, onlar 6zlorino moxsus formaya, borkliys va hacms malik-
dir.

Maddolorin bir aqreqat haldan digorino kegmasi
birinci név faza kegidino aiddir.
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Bork haldan—mayeys kegid — orima;

Bork haldan—qaz hala kegid — stiblims;

Qaz haldan —bork hala kegid — kondenslosmy;

Maye haldan—qaz hala keg¢id — qaynama;

Qaz haldan -—»maye hala keg¢id - kondenslogmo
adlanir.

Gostorilon faza kegidlori istilik effektlorilo slags-
dardir. Istilik ya udulur, ya da ayrilir. 9rims, qaynama,
buxarlanma - istiliyin udulmasi, soyuma, kondenslosma
isa istiliyin ayrilmasi il slagadardir. Maddslor bir aqreqat
haldan digarina kegdikds, onlarin kimyavi torkibi dayis-
mir, lakin quruluslar doyisa bilor. Masalon, su buza gevril-
dikds torkibi doyismadiyi halda, qurulusunda ciddi doyi-
sikliklor bas verir. Maddenin aqreqat halinin doyismasi
fiziki hadisadir. Qeyd olundugu kimi, maddslarin aqreqat
hali molekullararas1 Van-der-Vaals cazibs enerjisilo xaotik
horokotin kinetik enerjisinin nisbatindan asilidir. Belo ki,
asag temperaturda molekulun kinetik enerjisi zaif olur vo
molekullararas: enerji onlarn tarazlasdinr. Temperatur art-
digda xaotik harakatin kinetik enerjisi artir, molekullar-
arasi rabito zsifloyir. Bu halda maddsnin aqregat hali dayi-
sir va bununla slagadar olaraq miixtalif aqreqat halinda
kinetik enejinin potensial enerjiys nisboti do dayisir. Bu
nisbot bark cisimlords vahiddan kigik, mayelords vahida
yaxin, qazlarda isa vahidden bdyiikdir.

Bark cisimlar 2 formada mévcuddur: amorf v kristal
hal. Kristal maddolords atom, molekul vo ionun diiziliigi
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kristalloqrafik ox iizrs nizamh suratds, ganunauygun tokrar
olunarsa, alinan monolit kiitlo monokristal adlanir (mono-
bir demakdir). Monokristalin xatti dlgtisii 10 mikrometrdan
bir metra gador doyigo bilar (Imikron=1mkm=10-m), uzun-
lugu 9 metr, cokisi | ton olan berill minerali miistosna
olmagla.

Monokristallar iri monolit kiitlo olmaqla onlar rent-
gen siialarim difraksiyaya ugradir. Kristal madds monolit
deyilss, kigik kristallar comindon ibarstdirss, onda kiitls
polikristal aqreqat adlamir. Polikristalin &lglisii 10-3-dan
10mkm-o kimi dayisir. Polikristallar 6z aralarinda atomlar-
arasi, molekullararasi qiivva ils birlogir.

Oridilmis metal tez soyuduldugda, alinan biitiin kiitls
polikristal halinda olur. Masslon, mis moftil, polikristal
polad asya vo ya quzil tiziik vo s. ©gar hissaciyin dl¢iisii 0,1-
0,2 A arasinda doyisirse, onda kiitlo amorf halinda olur.
Kiitls halinda olan polikristal izotrop xasse dasiyir, ancaq
har bir mikrokristal, anizotrop xassays malikdir. Tipik
polikristal 6z aralarinda birlogmis miiosyyon sayda kristal-
lardan ibaratdir. Polikristallar tesadiifi formada olur. Yik-
sak temperatur goraitinds polikristal aqreqat miiayyan vaxt
saxlandiqda, atomun-diffuziyam artir va polikristallar boyi-
yir. Polikristal da rentgen siiasini difraksiyaya ugradir. An-
caq mono- va polikristalin verdiyi difraksiyalar bir-birinden
forglanir.

Amorf bark cisimlards hissaciklar—-atom, molekul, ion,
nizamsiz diiziiliir vo hissaciklararas1 masafs rentgen stiasinin
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dalga uzunlugundan ki¢ik oludugu igiin rentgen siiast
difraksiyaya ugramir vo reflekslor alinmur.

Amorf maddalor kristal qurulusa vo hondasi formaya
malik deyil, eyni bir madds kristal va amorf formada mov-
cud ola bilir. Kristal hal amorf hala nisbaton daha davam-
hdir, ona gora ds, amorf maddslor kristal hala kegmayas
meyllidir. Masalan, amorf SiOz yiiksak temperaturda
(~1200°C) bir nega saat miiddatinds kristal SiO2 —ys kega
bilir. Kristal aqreqat monokristal halinda anizotrop xas-
says malikdir, yoni miixtalif istigamatds onlarin mexaniki,
elektrik, optiki ve diger fiziki xassasi miixtolif olur
(sokil 1.1).
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Sakil 1.1. Istigamatindon asii olaraq NaCl
kristalinin mohkamliyi.

Coxsahali kristal maddalorla kristallografiya elmi
mosgul olur. Kristallografiyann isullart basqa todgigat
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iisullarindan forqlonir. Kristallografiya bark cisimlords
olan qanunauygunluglari, onlarin qurulusunu v xassasini
dyranir.

Amorf maddolar izotrop xasso gostorir, yani biitiin
istigamatlords onun xassasi eynidir.

Kristal madds istor monokristal halinda va istorss
do polikristal halinda olsun, onu qizdirdigda sigrayisla
bork haldan maye hala kegir. Amorf bark cisimlords bu
hal miisahids olunmur, tadricon yumsalaraq maye hala
kegir.

Kristal maddslardan fargli olaraq amorf maddaler zaif
axiciliq xassasina malikdir. Masalon, uzun miiddat qalmis
pancara siigasinin agag: hissasinin yuxari hissasinden galin
olmasi giisanin axiciligy ilo slagadardir.

Monokristal bark cisimlor maye vo qaz maddslordan
farqli olaraq, onlarda ganunauygun qurulus mévcuddur.
Kristallarda simmetriya asas amillordsn biridir. Simmetriya
kristallarin xarici formasinda, qurulusunda, fiziki xasssl-
arinds 6ziinii gostarir. Bark cisimlori 6yranarkan biitiin hal-
larda ardicil olaraq simmetriya prinsipi 2sas gotiiriiliir. Kris-
tal maddoslorin omolo golmasi xarici soraitlo, gaz vo maye
faza ilo six slagadardir. Bork cisimlords atom, molekulun
miixtolif hondasi formada yerlosmosi kristali amals gatiron
atom vo molekulun kimyavi tobistindon asilidir. Atom va
molekullar kristalda diizgiin hondasi kompleks amals gatirir,
onlarin comi kristala forma verir, kristalda ¢oxiizlii forma
amals golir.
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XX osrda bark cisimlorin monokristallarinin alinmasi
va onlarimn elektriki, optiki, mexaniki, yarimkegirici xasss-
larinin dyranilmasi asas problemlardon biri olmusdur.

[Tabiatda bark maddalor polikristal halinda daha ¢ox
rast galir. Tarixan tokmil tils va takmil iiza malik monokris-
tallar insanlarin digqatini hamisa dziina calb etmigdir. Tabi-
atda tapuan takmil monokristallara sitayis olunmus va onlar
ilahilagdirilmisdir. Onlardan xastaliklarin miialicasi iiciin isti-
fada olunmugsdur. Bazon ds hesab etmislor ki, o kristallar
insanlara bala gatira bilor. Odur ki, monokristallarin kollek-
siyasim toplaywnuglar. Tabiatds iri monokristallarin amalo
galmasi nadir haldwr, amma ¢akisi 1 ton, uzunlugu 9 metr olan
beril mineralimin monokristah tapilnugsdur.

3Be0-Al,0,-685i0,va ya Be;Al>[Sis0s].

Bu nahang monokristal hidrotermal saraitds peqmantit-
dan alinmigdir. Peqmantitin mineral tarkibi kvars, ¢ol spati,
slyuda, nadir va sapalonmig (Li, Be, Cs, Nb, Rb, Mg, Mn, Cr,
H,0 va s.) elementlardan ibaratdir. Indiys qadar bu nahang
kristalin ahmma gsoraiti, xarakteri, mexanizmi tam agkar
olunmanugdr.

X-XI asrlords Biruninin «Cavahirnamoa» asari, X1 asrds
Obu-Oli Ibn Sinamin «Tibb elmi kononlari» adh kitabinda
yaqut, firuza, kahraba va s. daslarin miialicavi shamiyyatindan

darnasilr.
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XII asrda Nasiraddin Tusi, X1V asrda Zakariyys Qazvi-
nin daglara hasr etdiklori «Cavahirnamay asarlari maraqhdir.’

8-10 min il bundan avval dagiistii yazilarda qiymoatli
daslar haqqinda molumatlar verilmisdir. Coxlu tacriibi mate-
riallar toplandigdan sonra XVIII asrd> bu tabii kristallarin
xassasinda bir ganunauyguniuq miisahids olunmugsdur. Botanik
va minerolog, ingilis kegisi Qayui kristallarin kolleksiyas: il
masgul olur. Bir dafs onun goziiniin qabaginda bir par¢a ¢ol
spati (K,0-41,0,6Si0, ortoglaz vs ya Na,0-41,0,6Si0, albit
har ikisi ¢6l spati adlanr) yera diigiir va kigik kristallara
pargalamir. O, kristalin hissalorini yiganda bels bir hal miisa-
hida edir ki, kristallarin hissalari eyni formadadir. Bundan
sonra Qayui 6z kolleksiyasinda olan kristallar sindirmaga
baslayir va kristallografiyanin asasim yaradir. Bununla slaga-
dar olaraq, Qayuinin miiasiri, birinci kristallografiya
darsliyinin  misllifi Delil ona «kristal sindiran» Iagabini
vermigdir. Qayui kristal sindirmagla kristallografiyamn asas
qanununu — tam adadlor qanununu kagf etmisdir. Bunun
asasinda kristal sabaksa nazariyyasi yaranmusdir. Kristal
sabaka  nazariyyasinin  kristallografivada  rolu  atom
nazariyyasinin kimyada roluna barabardir. |

XVIII asrin axirlarinda toplanmis tocriibi materiallar
asasinda Fransa alimi Romede Lilya miioyyan etmisdir ki,
kristallarda taroflor arasi bucaqlar sabitdir.

1695-ci ildo Levenquk hamin noaticoys golmisdir ki,
gipsin (CaSO4-2H,0) mikroskopik balaca kristalinda istarsa

" Cavahirnams - mineralogiya
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do boyikk kristalinda uygun toraflor arasi bucaglar
barabardir (sokil 1.2).

!

| 4 a

Sakil 1.2. Uzlar arasi bucagn sabitliyi ganunu (gipsin
miixtalif formal: kristallart).

Y Y98

Miixtalif kristallarda iizlerin inkisafi miixtslif ola bilar,
ancaq biitiin kristallarda uygun toroflar arasinda bucaglar
sabitdir. Ola bilsin ki, bir kristalda olan iiz o biri kristalda
olmasin, amma uygun toraflar (a, b, ¢) arasinda amalo galon
bucaq dayismir. Buna torsflorarast bucaqlarin sabitliyi
ganunu deyilir.

Spinel -~ MgALOs oktaedr formasinda Kristallagir.
Spinelda 12 iiz va 12 til var. Bunlarin hamisinda tarsflorarasi
bucaq 70031'25” taskil edir.

Bork cisim polimorf kegids moruz qalanda onun bas-
qa xassasi dayisdiyi kimi torafloraras: bucaglar da doyisir.

Odur ki, toraflar arasinda buc: i bir polimorf for-
-

/{> iy Doviot Umversxtetl
& l uMi KiTAB

ma iiglin diizgiindiir.
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Monokristalin atributlar1 imumilogmis formada: mo-
nokristalin xarici goriiniisii, onun monolitliyi, simmetriyasi,
anizotropiyasi, Uzlsrarasi bucagin sabitliyi, tam adadlsr qa-
nunundan ibarotdir.

Kristallik maddslordo onu toskil edan hissaciklar
miisyyan qaydada oriyentasiya olurlar. Bu clir oriyentasiya
kristalin xarici formasin1 miiayyan edir. Ideal halda mono-
kristal diiz sathlordon va tillardsn ibarat olmalidir. Mono-
kristallara tobiatds rast golinir vo eyni zamanda onlan siini
suratdo ds alirlar. Adston, tobiatds rast golon bork cisimlar
polikristal haldadir. Polikristallarda iss ki¢ik oOlgilii kris-
tallar nizamsiz miixtalif istigamotda orientasiya olurlar.

Kristalin handssi formasim tasvir etmak tiglin tigolgiili
kristallografik oxlardan istifads olunur. Koordinat oxlarin-
dan forqli olaraq kristallografik oxlar sonu olan kasiklardon
(a, b, c) ibaratdir. Kristallografik oxlar arasinda olan bucaq
90° va ya ondan forgli olur (sokil 1.3).

Sakil 1.3. Kristallografik oxlar.

Kristallar handasi formasina gors asagidaki sinqoni-
yaya (sinqoniya oxsar bucagh demoakdir) béliniirlaor: kub,
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— b
i 7

kubik
a=b=c
a=f= y=gp0

ortorombik
a#b#c
a=p=y=g°

YA

"- “v

heksaqonal
a#b#c
a=f=9p 7=i2"

tetraqonal, ortorombik, heksaqonal, monoklinik, triklinik
va romboedrik (gokil 1.4).

‘[
LS
a
tetragonal
a=b#c
a=f= y=gp0
4
(o
fa
triklinik
monoklinik a#b#c
a#b¥#c a#y#eo
a=y=gp¢
B # 900

romboedrik
a=bh=c

a=f=y#o°

Sakil 1.4. Kristallarin asas sistemi.
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Kristallar: tagkil edan atom, ion va ya molekullarin
fozada i¢ istigamotds gqanunauygun diiziliigindon kristal
qofasi yaranir. Kristal gafssi qurulug vahidi kimi qasbul
olunur vo elementar gofaos adlanir (sokil 1.4). Elementar
gofas kristala moxsus simmetriya qurulusunun biitiin xiisu-
styyatlorini 6ziinds oks etdirmaklo miixtalif tip paralelopiped
formasinda olur. Paralelopipedlorin formalar1 va névleri
onlarin tillori arasinda galan bucaqla (o, B, y) ve tillarin
uzunluglarn (a, b, ¢) ilo miisyyanlagdirilir. Qaz halinda mad-
donin qurulus vahidi kimi molekul qabul olunur.

AX (A-Na, K, Pb; X-Cl, Br, ) tipli birlogmalorin kris-
tallan yiiksok simmetriyaya malikdir, bu da onlarn qurulu-
sunun tam dyranilmasini sadslagdirir (sokil 1.5).

7

NS

O Na Oc
Sakil 1.5. NaCl tipli qurulug.

Sokildon goriindilyit kimi, NaCl qurulusu 8 kigik
kublardan ibarstdir. Na vo Cl atomlart névba ilo kubun
tapalorinda bir-birini ovoz edir.
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Bir elementar gafasds 4 Na atomu va 4 Cl atomu yer-
logir. Qisa olaraq n=4 yazihr. n giymoti elementar gafasds
NaCl-un qurulug vahidini toyin edir.

Molekulyar qurulugda «qurulug» vahidi vo «molekul»
termini kimi isladilir. Kristalda atomun strafinda olan yaxin
gonsu atomun say1 koordinasiya adadi (K.9) adlanir. NaCl
kristal qurulusunda har bir natrium atomu 6-xlor atomu ilo
va ya hor bir xlor atomu 6 natrium atomu ils shats olunub.
NaCl qurulusunda koordinasiya adadi 6-ya baraboardir.

Hor bir elementar gafasda bucaglar va tillarin uzun-
lugu sabit kemiyyat oldugu iigiin bunlar elementar gafesin
sabitlori adlanir. Homin sabitlors ssason kristallarin singo-
niyalari miiayyan edilir. Kristallarin miithiim xiisusiyyatls-
rindan biri onlarin simmetrik qurulusda olmalardir. Kris-
tallarda xarici formanin simmetriyasi daxili qurulusun sim-
metriyasini oks etdirir.

Kristal qafasin topalorinds yerloson hissaciklsrin
(atom, ion, molekul) néviindan va onlarin arasindaki rabite-
nin tabiatindan asili olaraq kristallar dérd qrupa béliintir:

1. fon qafasli kristallar;

2. Atom (kovalent rabitali) qafasli kristallar;

3. Metal gofasli kristallar;

4. Molekulyar qafasli kristallar.

fon qofasli kristallarda qofasin topslsrinds miisyyan
gayda ilo névbalagon oks yiiklii ionlar durur. fon kristallarin
tipik niimayandslarinden galovi va galovi torpaq metallarnn
hallogenlarini géstormak olar (sokil 1.5). Natrium-xloridin
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kristal gofasin topslorinds noévba ilo natrium ve xlorid
ionlan yerlasir.

fon kristallarda hissocikler arasindaki rabits davamh
oldugundan onlarin qgofss enerjisi do ¢oxdur. Masalen,
NaCl, Nal kristallarin gafas enerjilari, uygun olaraq 770 va
632 kC/mol taskil edir. fon kristallarda uygun olaraq, ssas
ion rabitasidir. fon rabitoesi doymamus va istigamatlanmomis
rabitadir. Ona goéra ds ion kristallar polyar hslledicilords,
xisusilo suda, yaxsi holl olaraq iri assosiatlar (kristal
hidratlar) amals gatirirlor.

Atom qofasli kristallarda kristal gofasin topalorinda
atomlar yerlasir, rabita kovalent vo ya metal rabitosidir.
Almaz, silisium karbid (SiC) atom qofasli kristal amals
gotirirlor. Almaz kristallarinda har bir karbon atomu
tetraedrin topslori istiqgamstinds sp? hibrid orbitallan
vasitasilo dérd qonsu atomla geyri-polyar kovalent rabits
smolo gatirir (gokil 1.6).

4

A oy
i
O1+—] &
SISt
I

§.

O

Sakil 1.6. Almaz va qrafitin kristal qafasiari.
a —almaz, b —qrafit.
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Bu tip kristallarda qafos enerjisi kimyavi rabito ener-
jisina uygun golir, 200-500 kC/mol arasinda doayigir. Alma-
zin qofas enerjisi yiiksok olaraq 480 kC/mol-a barabordir.
Ona gora do almaz kristah yiiksok sortliys va yiitksok orims
temperaturuna malikdir.

Molekulyar gofasli kristallarda gafosin tapalorinds mo-
lekullar yerlasir. Bu név kristallarda molekullararas rabi-
tolar Van-der-Vaals qiivvalari va ya hidrogen rabitasi hesa-
bina yaranir. Masslon, berk halda CO,, Ha, N, Iy, naftalin
va s. molekulyar qafasli kristal amslo gatirirler (sokil 1.7).
Molekulyar kristallarin gofas enerjisi az oldugundan onlarin
mexaniki méhkamliyi va arimas temperaturu asagl, uguculu-
gu iss yitksak olur. Belo kristallar dielektrik xassa gostarir vo
istiliyi pis kegirir (sokil 1.7).

A J% B
#) ]
SISO &
Dy, e
® C\J %C‘
a b

Sakil 1.7. Molekulyar kristal qafas
a) arqon; b) yod.

Qeyri-polyar molekullarin kristallart (Clz, CO,, I vo
s.) daha davamsiz va asan ugucu olur. Bu n6v kristallarda
molekullararasi rabitslar Van-der-Vaals giivvelori (oriyenta-
siya, induksiya, dispersiya) hesabma yaramr vs ionlarin
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bazilori, hatta, adi soraitds davamsiz olur. Mosalan, I, va
COg kristallan adi soraitds buxarlanur,

Metal qofosli kristallarda oksor metallar ii¢ formada
(Cu, a-Fe vo Mg) kristallagirlar. Eyni qurulus néviine aid
olan miixtalif metallarin kristal qafssi parametrlorin 6lgii-
siino gora bir-birindon farqlenirlor. Metallar iigiin ii¢ név
kristal qofas xarakterikdir.

1. Satho markazlosmis kubik kristal gafas;

2. Heksaqonal kristal qafss;

3. Hocmds markazlogmig kubik kristal qafas.

Mosolon, mis metali sothde moarkazlosmis kubik kristal
qafasi amala gotirir. Hor gafsss 4 mis atomu diisiir. Har mis
atomu 12 yaxin mis atomu ilo shato olunub, yoni misin
koordinasiya adadi 12-ys barabardir (sokil 1.8).

a-Fe metali hacma moarkozlosmis kubik qofos amalo
gotirir. Har domir atomu 8 yaxin qonsu atomla va slavs 1,5
dofs artiq masafads yerloson 6 domir atomu ils shats olu-
nub. Ona gora ds, domirin koordinasiya adadi 14 hesab olu-
nur (sokil 1.9).

Sakil 1.8. Misin qurulusu. Sakil 1.9. a-Fe qurulusu.
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..............

Sakil 1.10. Magneziumun qurulusu.

Béyiik bir qrup metallar Mg-tip qurulug noviinds kris-
tallagirlar (sokil 1.10). Mg tip qurulugda koordinasiya adodi
12-ya borabordir.

Bir sira maddoalarin kristallarinda eyni zamanda miix-
tolif nov kimyavi rabitalor olur. Bels kristallarin xarakterik
niimayandasi grafitdir (sakil 1.6).

Laylar daxilinds olan kovalent rabito ¢ va w rabite-
larindan ibaratdir. Karbonun atomlararas: rabitonin uzun-
lugu d=1,4 A toskil edir. n-rabitonin elektronlar: delokal-
lasdig tigiin qrafit elektriki yaxst kegirir.

Qrafitds laylararas: rabits Van-der-Vaals rabitasidir.
Laylararasi mosafs d=3,5 A toskil edir. Laylararasi slage
zoifdir. Laylara perpendikulyar ox istigamotinda grafitin
méhkamliyi va elektrikkegiriciliyi azalir. Belalikls, grafit bir
istiqamatds molekulyar gofasli kristallara, diger istigamatdo
isa kovalent (atom) gofasli kristallara maxsus xassalor gos-
torir. Bu da grafit kristalinda ham Van-der-Vaals, ham ds
kovalent rabitonin oldugunu géstarir.
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Bir sira metallar qarisiq rabitali kristallar smalo goati-
rir. Bels kristallarda hissaciklar arasinda metal rabito ilo ya-
nast, kovalent rabits ds yaranr.

Qarigiq rabitoli krisal qofes, d-elementlari iiciin daha
xarakterikdir. Tipik metallardan forqli olaraq homin ele-
mentlorin oksariyyastinin barkliyi, sixlig1 vo arima tempera-
turu ¢ox yiiksak olur (Re tarims=3800 °C, W torims=3400 °C),
elektrikkegiriciliyi iso zoif olur. Bunun asas sobabi d-ele-
mentlorin kristallarinda metal rabitasi ila yanasi, d-elektron-
lar1 hesabina donor-akseptor mexanizmi iizrs kovalent rabi-
tonin yaranmasdir.
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II FOSIL

S —————————————————————————————————————
2. BORK CiSIMLORDS iZOMORFIZM
VO POLIMORFIZM

izomorfizm «eyni formal» demokdir. 1819-cu ilda
E.Mitgerlix bela bir hal miisahids etmigdir ki, tarkibca yaxin
olan KH,POs, KH>As0s va NH4H;PO4 birlosmaler eyni
formada kristallagirlar.

Dsgiglagdirmadon sonra molum olmugdur ki, onlar
tam oxsar deyil, toroflorarasi bucaqlari uygun olaraq
43012", 43010" va 45012 toskil edir. Demali, kimyavi tarkibi-
na goro oxsar, kristahn formasina gora yaxin olan bork
maddslors izomorf maddaler deyilir. Izomorf maddalars,
mosalan, KAI(SO4)2:12H20 va KCr(SO4)2:12H20, BaSO4 va
RaSOs, MgCO; va ZnCO;, MnCOs; va CdCO3 va s.
gostoarmak olar.

{zomorf maddslorin xarakterik xiisusiyysti ondan iba-
ratdir ki, onlar birlikde kristallasaraq eyni kristal gofas
daxilinds paylanir. Izomorf maddslerin ¢oxu bir-birile dayi-
son torkibli homogen kristal faza omalo gatirir.

{zomorf qarisiga eyni zamanda bark mohlul da deyilir.
FeClz ilo MnCla (r, .. =0,8A, Pt =O,91A) qarsiligh tasirin-

dan geyri-mohdud bark mahlul amsls golir (sokil 2.1).
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MnCl, kiitls %

Sakil 2.1. FeCl-MnCl; hal diagramu.

Ge-Si sisteminda biitiin gortlor (rGe=1,3A, rSi=1,34A)
6donildiyi igiin geyri-mohdud (bagdan-basa) bark mohlul
amolo galir (sokil 2.2).

1, °C

1400 1412

1200

1000
940

800\—

L1 i |
Ged 20 40 60 80 Si

Sakil 2.2. Ge-Si hal diagram.
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Sonraki tadqgigatlar gostermisdir ki, izomorf maddo-
larin heg da hamust, hotta kubik sinqoniyadan olan madda-
lor bir-birila izomorf qarisiq — bork mohlul amole gatirmir.
Bu baximdan izomorf maddsler mikemmal va geyri-
miitkommol gruplara bdliiniir.

Qeyri-mitkommoa! izomorf maddslarin-FeCl; va CuCl,

(’"Fe2+ =0,8A, T =0,8A) qarsiligh tasirindon ion radiuslari-
nin yaxin olmasina baxmayarag, kristal quruluslan farglan-
diyi iigiin izomorf qarigiq amals gotirmir, ancaq evtektik
garisiq alinir (sakil 2.3).

1, °C
800

700 M

600 |-

4580
400 HMHFEC, MCact,
200k
FeCl+CuCl,
| |

Fecl,0 20 40_60_ 80  CuCl
CuCl, kiitla %

Sakil 2.3. FeCl-CuCl,; hal diaqramu.

AgCl-CuCl sisteminds do misin (rcu+=0,98A4) vo gii-
miisiin (rAg+=l,13A) jon radiuslarinin yaxin olmasmna bax-
mayaraq, evtektik qarigiq vo mohdud bork mohlul amals
golir (sokil 2.4).
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Sakil 2.4. CuCl-AgCl hal diagramu.

Bozi sistemlords, NaCl-KCl (rne+=0,984, rx+=1,334)
hom kimyavi xassaya vo ham ds kristal qurlusa géro oxsar
olsalar da, yliksok temperaturda bork mshlul amols gatirse
ds, ancaq temperatur asag: diisdiikkdo hollolma azalir va
nohayat, otaq temperaturunda hsllolma ¢ox ciizi olur.

Bununla barabar, elo maddalar var ki, onlar ham kim-
yavi xassasina gors va hom do kristal qurulusuna goérs bir-
birindsn tamamilo forqlonir, amma genis sahads dayison-
torkibli faza amals gatirir. Masalan, Fe-C sistemi.

Son moalumatlara gors hesab edilir ki, izomorfizm iki
hadisani 6ziinda birlogdirir: a) bir nego oxsar birlasmalarin
eyni formada kristallagmasi, b) doyisontarkibli bork faza
samalagatirmo qabiliyyati. Demali, eyni formada kristallasan
va bir-birils doyisontarkibli bark mahlul amals gatiran birlos-
malars izomorf birlogsmslar deyilir.
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Boazi izomorf maddalor har iki sorti 6dayir, amma bozi-
lori ancaq bu gartin birini 6dayir.

Rentgen qurulus analiz ilo mioyysn edilmisdir ki,
NaCl, KCI, RbCl kub qurulugda kristallagirlar, ancaq
dne.c=2,81A, di.c=3,14A, va droci=3,27A bir-birindan
farqlondiyi iigiin onlar 6z aralarinda bork mahlulu miisyyan
sort daxilinds amals gotirir. Masalon, NaCl-KCl bark moah-
lulu ancaq yiiksak temperaturda samals golir.

Bork moahlullarin fiziki xassalori-molekulyar hocmi,
kristallarin hondssi formas: qafasin parametrlori baglangic
komponentlarin fiziki xassslorinden az farglenirler, xatti
dayisir (gakil 2.5).

Qafas parametrlari

| | | |
A 20 40 60 80 B
tarkib % il>

Sakil 2.5. Tarkibdan asth olaraq izomorf
qarisigda kristal parametrin dayismasi.

Bork mohlullarin omoals golmasi miiayyan gartlor
daxilinds bag verir.
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1. Bir-birini avoz edon A va B atomu eyni fiziki
xassays malik olmalidar.

2. Bir-birini avoz edan A vs B atomunun atom va ion
radiusunun farqi 10-15%-dan ¢ox olmamalidir.

3. Bir-birini avaz edon A va B komponentin gofas
parametrlori yaxin olmalidir.

Masalon, sads qurulugda Na* (0,98A) va Li* (0,68A)
bir-birini avaz eds bilmir, ¢iinki onlarin ion radiuslar gox
farghidir, eyni zamanda NaCl (a=5,63A) va LiCl (a=5,132\)-
un gofos parametrlori do forglidir. Ancaq LiMnPOs4 va
NaMnPOs birlogsmolorinds Na* vs Li* ionlan bir-birini
asanhqla avoz eds bilir. Ciinki bu birlosmalards elementar
gafaslorin parametriari bir-birina yaxindir.

Bork mohlulun amals golmesinds kristalin simmetri-
yasi da miioyyan rol oynayir, amma halledici faktor deyil,
on vacibi elementar qafosin hacmi va kristal gofasin forma-
sidir.

4. Bark mohlulun amosls golmasinds rabitonin névii do
rol oynayir. Cu+(0,98A) \') Na+(0,98A) ionlarinin radiusu
eyni dl¢iiys malikdir, ancaq mis va natrium duzlarinda rabi-
tonin noévii miixtalif oldugu (Cu-kovalent, Na-ion) igiin
onlar bark mahlul smals gotirmir. Bundan slava koordina-
siva adadi da (Cu k.o.=4; Na k.2.=6) miioyyan rol oynayir.
Kimyavi rabitonin néviinin bork mshlullarin amslo gsl-
mosing tosirini Qoldsmidt miisyyon etmisdir. BaSOs4 va
KMnOy kristallart miixtalif hollolma qabiliyystine malik



33

olmasina baxmayaraq, kimyovi rabitalori eyni oldugundan
bu birlosmolar izomorf qarisiq amoale gatirir.

fon tipli KCl1 va kovalent tipli PbS izostruktur olsa da,
izomorf garigiq smals gatirmir.

2.1. Ikinci név bork mahlullar

Ovazolma bark mohlullar, eyni zamanda, birinci nov
bork mohlullar adlanir. ®vazolma bark mohlullardan forgli
olaraq, daxilolma bark mohlullarda kristal qurulugda A
atomu B atomlari arasinda olan bosluglar1 tutur. Ona goro
da, bu tip mohlullara daxilolma berk mohlullar va ya ikinci
noév bark mohlullar deyilir.

fkinci nov bark mahlullara A va B nov komponentls-
rin atom radiuslar1 olgiilorina gora bir-birindan kaskin forg-
lonanda amols golir. Daxilolma bark mohlul atomun biri
metal, o birisi qeyri-metal olan hal d¢tin xarakterikdir. Eyni
zamanda geyri-metahn atom radiusu metal atomun ra-
diusundan ¢ox kigik olmahdir. Moasalan, H(I'H=0,46A),
N(rN=O,71A), C(rc=0,77A). Bunlar daxilolma bark mahlul
amola gatirir va uygun olaraq hidrid, nitrid, karbid adla-
nirlar. Daxilolma bark mshlullar berkliyinas va yiiksak tem-
peraturda arimasind gors texnikada genis tatbiq olunurlar.

Qeyri-metalin migdan kifayyat godor gox olanda tor-
kib stexiometrik birlasmoys yaxinlagir. Moasalan, ScN geyri-
metal atomlarnn metalda olan biitiin oktaedrik bosluqlar
dolduraraq NaCl struktur tipi yaradir, bazan da, metal 6z
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kristal qurulugsunu dayisir. Metallarda olan bosluglan iki
atomlu H; vs ya C; molekullan tuturlar ki, naticads LaC;,
ThC,, ZrH, torkibs uygun gslsn bark mshlullar amals golir,
biitiin tetraedr bosluglar uygun atomlarla tutulur, naticads
qurulus dayisir.

2.2. Bark cisimlards polimorfizm

Polimorfizm hadisasi do E.Mitgerlix tarafindon 1822-
ci ilds kasf olunmusdur. Polimorfizm ¢oxformali demokdir,
har bir polimorf forma iss modifikasiya adlamir. Bunun
mahiyyati ondan ibaratdir ki, bir gox bark cisimlor, miixtalif
soraitds miixtolif simmetriyada va miixtalif formada kristal-
lagirlar. Ayri-ayn polimorf modifikasiyalar bir-birindan qu-
rulusuna va fiziki-kimyavi xassalarina gors kaskin farqglonir:
simmetriyasi, qurulus tipi, sixh§, xiisusi ¢okisi, xiisusi istilik
tutumu, elektrikkeciriciliyi, optiki sabitliyi, barkliyi va s.
Masalon, karbonun modifikasiyalarindan biri (grafit) hek-
saqonal sinqoniyaya aiddir, qara rangli, qeyri-saffaf elektri-
ki yaxs1 kegiron, yumsaq, xiisusi ¢akisi 2,22 g/cm3, layh qu-
rulusa malik maddodir. Karbonun ikinci modifikasiyasi
olan almaz kubik sinqoniyali, soffaf, dielektrik, mévcud
kristallik maddalerin an barki, xiisusi ¢okisi 3,51 g/cm3 vas.

Polimorf kegid 2 ciir olur: monotrop vs enantiotrop.
Ogor A formasi temperaturun artmasi ilo B formasina ke-
¢irss va soyutma naticasinds proses oks istiqgamstda gedarsa,
buna enantiotrop kegid deyilir. Masalan, a-Sn—>B-Sn va ya
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B-Sn—a-Sn va s. Digar tip gevrilma yalmz bir istigamoatda
bas verir, yoni istonilon temperaturda «qeyri-stabil» forma
«stabil» formaya kegir. Bels kegid monotrop gevrilms adla-
nir. Masalon, almazin grafito kegmosi. Almaz grafits kegir,
ancaq qrafit almaza kegmir. Metastabil fazalardan bozilari
dzlorini haddan artiq stabil aparir. Xarici goriiniigco onun
metastabilliyi miisahids olunmur. Masalon, metastabil xa-
rakterli siiso 100 illorlo stabil kristal siigoys kegmir.

2.3. Polimorfizmin amalogalma sartlori

Rentgen qurulus analizin naticelarine asassn polimor-
fizm asagidaki sortlor daxilinds yaranir:

1. Polimorf modifikasiyalar bir-birinden koordinasiya
adadins gora farqlenirlor. Masalon, NH4Cl bir modifikasi-
yast CsCl tipinda (k..=8), ikinci modifikasiyasi iso NaCl
tipinda (k.2.=6) kristallasir.

2. Quruluslar six gablasma ilo bir-birinden farqlanir.
Biitin modifikasiyalarda koordinasiya adadlori dayisir.
Mosalan, ZnS 5 modifikasiyasi, karborundun (SiC) 5 modi-
fikasiyas, Cdl; 3 modifikasiyasi, TiO2 3 modifikasiyast.
Rutil, brukit vo anataz bir-birindon gablagsmanin néviino
gora farglenirlar: rutil-heksaqonal, anataz —kubik formada
gablasur.

Bir formanin basqa formaya kegmosi daxili enerjiys
malik basqa qurulusa kegmasi demokdir. Maddanin daxili
enerjisi kimyavi rabitadon asihdir. Rabitonin say1 ¢ox ol-
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dugca atomlar bir-birino yaxin yerlssir vo daxili enerji
azalir. Yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar yiiksok daxili
enerjiys malik olurlar. Yiiksoktemperaturlu modifikasiya-
larda koordinasiya adadi azalir va ya atomlararasi masafo
béyiiyiir, yeni nov kimyavi rabits yaranir. Bir qurulus basqa
qurulusa kegdikds, kohno rabita qurilir va yeni rabits yara-
nir. Rabitanin pargalanmasi yeni qurulus iigiin yiiksak ener-
jinin yaranmasint tolob edir.

Moanfi temperaturda da polimorf kegid miisahids olu-
nur. Mosalon, metallar asag1 temperaturda asanligla poli-
morf ke¢ido moruz qalirlar. Metal litium maye azotda so-
yutdugda, ¢ox asanhiqla basqa modifikasiyaya kegir (77 K)
va temperatur agagi diigditkea ¢evrilmeonin siirati artir. Qara
rangli B—In;Ses maye azot miihitinds (-195 K) qirmiz: rangli
basqa modifikasiyaya cevrilir. Otaq temperaturunda asan-
ligla B-In2Ses gevrilir.!

Be metali normal soraitds heksaqonal qurulusda kris-
tallastr, arima temperaturundan (12609C) 40°C asagida kubik
qurulusa kegir. Qalay iki formada mévcuddur a-Sn va -Sn.
a~-Sn 13,2°C yuxar: temperaturda mévcuddur, xarakterik
metaldir, elektriki yaxs1 kegirir. —Sn 13,20C asagida mov-
cuddur. Buna, eyni zamanda, boz galay da deyirlsr, toz ha-
linda olur, yarimkegirici xassays malikdir. a-Sn tetraqonal
qurulusda kristallagir, elastikdir, doyils bilir. a-Sn—p-Sn
kegdikda, kiitlosi 5,85 g/cm? azalir, almaz tipindo kristal-

! Bu gevirma ilk dafa miallif tarafinden miisahida olunmusdur.
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lasir. B-Sn boz rangli toz halinda olur, yarimkegirici xassoys
malikdir. a-Sn va p-Sn-dan bagqa bir ds y-Sn movcuddur.
v-Sn 1619C—den yuxar temperaturda davamhdir. y-Sn
oziiniin kovrokliyi ilo farglonir. Bitiin metallarda oldugu
kimi, qalayin da temperatur artdiqca elastikliyi artir, ancaq
161°C temperaturdan yuxanda qalay kovraklagir, y-Sn-a
kegir, kovraklogsms o daracads olur ki, onu toz halina sal-
maq mimkiin olur.

Polimorfizmds qurulus doyisikliyi ilo baraber rabito-
nin novii do dayisir. o-Sn-da rabito metal rabitasi oldugu
halda, B-Sn —da rabits ion-kovalent rabitaya cevrilir va B-
Sn yarmmkegirici xassa dastyir (AE=0,08¢eV).

[1916-c1 ild> saxtal qisda qatarla Uzaq Sarqdan Rusi-
yamn garbina bir nega ton metal qalay gondoarilir. Yiik tayi-
nati yerina golib ¢atanda goriirlar ki, yiik gimiisi ag metal
deyil, kigik, boz rangli tozdan ibaratdir. Dord il ondan qabag
simal qiitbiinda ekspedisiyada olan Robert Skotta il da facia
bas vermisdir, ekspedisiya yanacaqsiz qalmisdir. Damir qab-
da olan maye qalayla lehimlanmis yerdan axib getmigdir.
Taqriban hamin ild rus ordusunu tamin edan galayl ¢aynikla
bas veran hadisa il> alagadar maghur rus kimyagis1 V.V.Mar-
kovnikova miiraciat olunmusdur. Oyani vasita kimi laborato-
riyaya gatirilmis ¢aynik asanhqla ovulub tokiilon boz lakalarla
rtilmiisdiir. Analiz gostarmisdir ki, bu toz he¢ bir kanar as-
gar deyil, ancaq qalaydan ibaratdir.

Tadgiqatdan sonra malum olmusdur ki, metallik ag
galay a-Sn 13,2°C basqa bir modifikasiyaya — boz qalaya
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(B-Sn) kecir. Temperatur asagr diisdiikca, ag qalayin boz
qalaya ke¢masi (a-Sn—f-Sn) siiratlonir. Boz qalay kub
kristal qurulugda kristallagir, parametrlori 6,494 taskil edir.
Xiisusi ¢okisi ag qalaya nisbatan azdir -5,86 q/cm’, ag qalayin
xiisusi ¢akisi 7,3 q/cwi’-dir. a~Sn—pB-Sn ke¢masini bazon
«qalay ¢umasi» adlandirirlar. Osgar ¢ayniki va vaqonlarla ag
qalayin toza gevrilmasi hamin «xastaliyiny naticasidir. Miiay-
yan etmislor ki, Al va Zn o «xastaliyi» artirr, Bi, Sb, Pb me-
tallari isa «guma xastaliyin-ni miialica edir.] ,‘ /

Kiikiird enantiotrop keg¢ids malik iki basrkfazali bir
komponentli sistemdir. Kiikiird adi saraitds Sz atomdan
ibaratdir. Bundan slavs kiikiird S¢, S4 va S, atom formasin-
da da movcuddur. 95,4°C rombik (a--S) kiikiird monoklinik
(B-S) kiikiirdo enantiotrop kegir a-S&B-S. Adi soraitds
rombik kiikiird (sixlig1 2,07g/cm3) va miiayyan qadar mono-
klinik kiktird (sixlig1 1,96 g/cm3) davamhdir. Miixtalif xasso
va qurulusa malikdirlar (sokil 2.6).

$akil 2.6. Rombik (a—S) va monoklinik (B-S) kiikiirdiin
kristallarinin formas:.
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Rombik kiikiird (a—S) 112,8°C-ds monoklinik kiikiird
(B-S) 119°C ariyib san rangli axic1 mayeys gevrilir, 160°C —
do rongi tindlosir, &zliiliiyii artir. 200°C-da tind qohvayi
rongli qatrana oxsayir. Bu Sg halqavi molekulun pargalantb
yiiz minlarls S, zancirvari molekula cevrilmasilo slagodar-
dir.

Kiikiird yavas-yavas qizdirilarsa, rombik kiikiird mo-
noklinik kiikiirde kegir va 119,30C oriyir. Ogor kiikiird tez
qizdirilarsa, monoklinik kiikiirds kegmays yetirmir, rombik
kiikiird 112,8 °C-ds ariyir (sokil 2.7). Kiikiird kristalinin hac-
mini xiisusi aparatda—dilatometrds 6lgmoakls, rombik kiikiir-
diin monoklinik kiikiirdo kegma temperaturunu tayin edir-

lor. a-S—B-S kegands onun hocmi ~15% artur.

Rombik
kiikiird

Tazyig

i

| Kakiird
! buxart
1

]
i
{
95,4°C  112,8°C 119,3°C

Temperatur

$akil 2.7. Kiikiirdiin hal diaqram:
Qeyri-stabil fazamin tarazhg qiriq xatlarls gostorilmisdir.
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Gipsin fazalar qaydasini birkomponentli sistemlora
totbiq etsak,

f+s=k+2

alar. Burada f - fazalarin saym, s — sarbastlik daracasini,
k —komponentlorin sayini, 2 raqami tozyiq va temperaturu
gostarir.

Verilmis sistemds komponentin say1 1-dir, ¢iinki bura-
da ancaq 1 komponent - kiikiird istirak edir. Burada f+s=3.
Ogoar qiymatlori yerine yazsaq, sarbastlik daracesini tayin et-
mok olar.

Gipsin fazalar qaydasindan istifads edib miisyysn su-
allara cavab vermak olar. Masalon, kiikiirdiin nego fazasi
eyni zamanda tarazhiqda ola bilar va ya kiikiirdiin doérd fa-
zas1: rombik kiikiird, monoklinik kiikiird, maye kiikiird va
qaz halinda olan kiikiird eyni goraitds ve eyni zamanda
tarazliqda ola bilormi?

Suala cavab vermak iigiin, farz edak ki, fazalarin ha-
mist mévecuddur veo sistemds istirak edirlar, sarbastlik dara-
cosini tayin etsak,

4+s=1+2 buradan
$=3-4 bu hal miimkiin deyil.

Demoli, eyni zamanda 4 faza tarazliqda ola bilmaz.
Kikiirdiin hal diaqraminda tazyiq vs temperatura uygun
«iigfazali négqto» geyd olunub:

f+s=k+2
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3+s5=1+2; s=0.

Bu o demokdir ki, bu iigli «ndqtonds fazalann say:
dayismamak sortilo no temperaturu, ns ds tozyiqi dayismak
olmaz. Bu iicli «ndqtavlor: rombik kiikiirdiin monoklinik
kiikiirde kegmasi —B, rombik kiikiirdiin «vaxtdan avvel»
orimasi (112,8°C) G, rombik kiikiirdiin hagiqi arimasi
(119,3°C) C horflari ilo gésterilmisdir. Kiikiirdiin hal diaqra-
minda fazalarin sayt 1 olan sahodo sorbostlik daracasi:
f+s=k+2; s=2-yo barabordir. Bu o demakdir ki, maye ki-
kiirdiin va ya qaz halinda olan kiikiirdiin tozyigini ve tempe-
raturunu miisyyan hadds gader artirib va azaltmaq olar,
amma fazalarin say1 doyismoaz qahr. Belslikla, kiikiirdds vo
eyni zamanda birkomponentli sistemlords fazalarin sayi
maksimum 3 ola bilar, 4 faza ola bilmaz. Kiikiirdiin hal
diagraminda AB, BC, CD vs CE ikifazali ayrilar iizro sor-
bastlik deracasina baxsaq:

f=2; k=1, f+s=k+2; s=1
alinar.

Sarbastlik daracasi s=1 o demakdir ki, monovariant
ayri iizra tozyiqi vo ya temperaturu misyyan haddas gadar
artinb va ya azaltmaq olar, amma fazalarn say: doyismaz
qalir. Hal diagraminda AB xatti Srom <> Sbux, BC xatti
Sm>Shux, CD Xatti Smaye¢>Sbux., BE xatti Srom. €>Smon, CE
Xatti Smon.¢>Smaye, EF Xotti Srom>Smaye tarazliqda olan sis-
temi gosterir. Bu xatlar lizra sorbostlik doaracasi s=1-o bora-
bardir. Bu xatlor iizra ya temperaturu va ya tazyiqi doyismok
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olar, faza isa doyismoz qalir, tarazliq pozulmur. Bunlarin
hamisi monovariant sistemlordir. Hal diaqgraminda B nég-
tasi ligfazali Srom.¢>Smon>Sbux., C 1n6qtasi Smon ¢>Smaye <>
>Sbux., E noqtesi Srom.¢>Smon>Sbux, G néqtasi Siom <>
<> Smaye >Spux. Olur. Bu néqtalar: B, C, E, G iigfazal meta-
stabil sistemdir, sarbastlik doracasi s=0-a baraboardir. Oslin-
da, bu ndqtalor miisahids olunmur, nazari xarakter dasiyir.

2.4. Polimorfizmin hal diaqgraminda sks olunmasi

Ogor baslangic A vo B komponentlori va ya araliq
AnBm fazalar polimorf kegids malikdirss, torkib-tempera-
tur (T-X) hal diaqramini ¢atinlogdirir. Polimorf ke¢id evtek-
tika xsttindon asagida va evtektika xattindon yuxanda yer-
laga bilor. Mosalon, KCI-KCrOys sisteminds evtektik noqta
31,5mol% K,CrO4 qatiliginda va 658°C temperaturda smolo
galir (saokil 2.8).

984°
7304
& 679
5
§
§. 31.5mol’7 K,CrO, 658°
= KCHa-K,Cr0,
KCl 20 40 60 80 K,CrO,
mol% K,CrO,

Sokil 2.8. KCI-K:CrOy sisteminin hal diagramu.
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Uygun olaraq KCl arims temperaturu 730°C, K>CrO4
orima temperaturu 9849C-dir.

679C-ds a-K,CrO, —=¢ 5 BK,CrO, kegidi bas
verir. Sagdan sola getdikca KoCrOs-iin mol miqdari azalir,
a-K,CrO, - BK,CrO, kegid effekti zaifloyir (sokilda qinq
xatlorls gostarilmisdir).

CsCl-NaCl sisteminin hal diagraminda a-CsCl —

_4'¢ , B CsCl kegid temperaturu evtektik ndqtenin kegid

temperaturundan agagida bag verir (sakil 2.9).

820°

650°
M+NaCl

)
D
i 0
g 4 3mol % NaCT 493
8 B-CsCl+NaCl
g — = 450°
& a~CsCl+NaCl

CsCl 20 40 60 80 NaCl
mol% NaCl

Sokil 2.9. CsCl-NaCl sisteminin hal diagram.

Sistemin evtektik nogtesi 34,5 mol% NaCl evtektik
temperatur is3 4939C-dir. CsCl va NaCl arima temperaturu
uygun olaraq 650 va 820°C-dir (sakil 2.9).
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450°C

a - CsCl———=— f - CsCl kegid temperaturu 450°C
bag verir. Soldan saga getdikco CsCl mol miqdar1 azalr
a—CsCl— B—-CsCl kegid effekti zsiflayir (sokilde qiriq
xatlo gostorilmigdir).

Mbolum olan qeyri-lizvi bark cisimlarin, o ciimladan,
yarimkegirici bork cisimlorin oksoriyysti miixtalif fiziki va
kimyavi xassays malik polimorf kegidlars malikdir.

4B (A -Al, Ga, In; B -S, Se, Te) tip birlosmolor
eyni qurulusa malik olub, sfalerit va viirsit tipds kristallagir
va almazabonzar birlosmalar adlanir.

Bu tip birlasmalorin qurulusu sfalerit va vyursit quru-
luga nisbaton defekt quruluga malikdir. 4B/ tipli birlog-
molords B atomu six kubik qablasma smola gatirir. Omala
golon tetraedrik boslugda A atomu yerlasir va boslugun 1/3
hissasini tutur. Naticada har iigiincii tetraedr bosluq dolmur
— vakant qalrr, bu iss defekt adlamr. Kristal qurulugda de-
fektin olmasi onlarin xassasino giiclii tasir edir. Xarici qiiv-
vanin - tozyiq va temperaturun tasirils maddanin kristal qu-
rulusu dayisir, geniy homogen sahs amals golir. 47B! tip
birlogmalar miixtalif temperaturda moévecud olan dérds godar
modifikasiyaya malikdirlar.

In;Se;3 4 polimorf kegids malikdir: -, B-, y-, 8- InsSes.

0
@~ In,Se;—* 5 3 — In,Se,
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a - In,Se, heksaqonal qurulusa malikdir: a=16,00 A;
b=19,24 A.
B — In,Se, vyursit tipli heksaqonal qurulusa malikdir:
a=7,1 A; c=19,3A.
B —In,Se, —S0C 5y In,Se,
y — In,Se, sfalerit tipli kubdur, a=10,10 A
v —1In,Se, e L5 In,Se,
& — In,Se, monoklinik qurulusa malikdir.
a -~ In,Se,—2E 5 B~ In,Se, — < 5y — In,Se, >

0 0
B0 45— In,Se,—X > In,Se, maye

Biitiin bu polimofr kegidlor In-Se sisteminin hal diag-
raminda aks olunmusdur (sokil 2.10).

IngSe, lln,Se,
0 InSe
80 M+ le,,zse l l
/ [y 65
{ | \ N/
600 5200 §
o |/ 3
< / s
2 I
§ 4001,
] !
g !
S I 220°
]
200 2000 |
a
In 20 40 60 80 hY4

Torkib, atom % Se

Sakil 2.10. In-Se hal diagram.
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Biitiin modifikasiyalar — a-, B-, y-, 8- InySe; 6zlorini
individual sorbast birlosms kimi aparir. Bitin fiziki va
fiziki-kimyovi xassalori bir-birindan farqlonir. Masalon,
a - In,Se, termoelektrik horakot qiivvesi 450 mkv/doracs,

S —In,Se, t.e.h.q. 700 mkv/daraca vas.
1- va &- InsSe; elektrik kegiriciliyi a-, B~ In,Se, elek-

trik kegiriciliyindon yiiksokdir. Qeyd olundugu kimi, poli-
morf kegidlari fiziki xassslori 6lgmakls da toyin edirlor. Bu
Gsul DTA naticalorini tasdiq edir vo bazan daha effektiv olur
(sokil 2.11).

2r a—»f
lbark—)maye l
15 | ly—)ﬁ [\\
lﬁ—*r / /]
$ 1}
05
0
0,5 1 1,5 2 2,5 3

1000/T

Sokil 2.11. In,Se, niimunasinin 20-1050°C intervalinda
elektrik keciriciliyi.
o - In,Se; = B — In,Se, ke¢idi daha kaskin olur,

P>y kegidlari nisbatan zaif olur.

Bork cisimlordo ayri-ayr1 modifikasiyalar individual
halda almagq iiglin birinct polimorf keg¢idlori miixtalif iisul-
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larla (DTA, elektrik kegiriciliyini 6lgmokls) toyin edirlar.

Masolon, In,Se, birloasmasinds polimorf kegid

200°C 650°C 750° C
a > f—INE 5y TE5 5~ In,Se,

diferensial termiki analiz vasitasilo va elektrikkegiriciliyini
olgmakls miioyyen edilir.

a-, B y vo & In,Se; individual halda xiisusi iisulla
alimr. Polikristal halinda sintez olunmus In,Se; DTA
vasitasilo analiz olunaraq polimorf kegidlorin a-, B, - vo &
In,Se, temperatur intervall miayysn edilir. Rentgenofaza
analizi (RFA) vasitasilo miisyyan edilmisdir ki, sintez olun-
mus polikristal In,Se; a-, B y- V3 & In,Se; qangigindan
ibaratdir, ancaq 80% a-In,Se;-den ibaratdir.

Birfazali a-In,Se; almaq igin, kegid temperaturuna
yaxin temperaturda toz va ya polikristal halinda olan qari-
siq In,Se;homogenlasdirilir.

~100% a - In,Se, almaq lglin sintez olunmusg In,Se;
havasiz miihitds (vakuumda), siiso ampulada ~180°C, uzun
miiddot (2500-3000 saat) homogenlogdirilir.!

Homogenlogsma prosesi qurtarandan sonra, niimuns,
otaq temperaturuna qadar soyudulur. a - In,Se; B, ¥ vo &
In,Se,~3 nisbaton daha stabildir, adi soraitdo uzun miiddat
gala bilir. Homogen p-In,Se, almaq {giin polikristal

In,Se,-don miioyyen miqgdar (~3-4 gr.) niimuns gotiiriilib

! Rus dilinds bu proses «omkur» adlanir. Azarbaycan dilinde bazan
«oTxury soziinii «demloma» kimi isledirler. Ancaq «homogenlasmo»
daha diizgiindiir vs «omxur» do «roMoreHu3aLi®» manasin verir.
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kvars ampulaya kegiritb, vakuum soraitindoe niimuna
B — In,Se; modifikasiyasinin mévcud oldugu temperatur
haddinds (~400-500°C) uzun miiddst (700-800 saat) homo-
genlosmoys qoyulur. Homogenlosms vaxti, eksperiment

yolu ils segilir. Homogenlasma vaxti qurtarandan sonra,
sobani sistemdon ayirmadan niimuns sobadan ¢ixarilib buz-

lu suya salinir - B - In,Se, «dondurulur». Bu iisul ilo alinan
B —In,Se, «uzun zaman» otaq temperaturunda homogen
metastabil vaziyystds qala bilir. Metastabil g - In,Se; nii-

munasi RFA, DTA isulu ilo tadgiq olunub sonra onun
elektrikkegiriciliyi, sixligi, mikrobarkliyi, qofas parametrlori
Vo s. tayin olunur (cadval 2.1).

a—f kecidds ciddi qurulug dayisikliklori bas verir va
ona gora do, a—f kecgidinds elektrikkegiriciliyi va t.e.h.q.
kaskin dayisir (sakil 2.11).

y—1In,Se; kecidds kaskin qurulus doyisikliyi bag
vermir, heksaqonal f - In,Se, kubik qurulusa — y — In,Se,
kegir, indium atomu tetraedrin bosluglarinda paylanir vs
fiziki xassolor da kaskin doyigmir.

y —1In,Se,— 6 — In,Se, kegid kaoskin farqlonmir, DTA
istilik effekti zaif olur.

¥ va &In,Se; elektrikkegiriciliyi otaq temperaturunda
a- vo f-—In,Se;-iin elektrikkegiriciliyindon yiiksok olur,

uygun olaraq 102 om-lcm-! va 103 om-lcm-! tagkil edir. » vs



49

5In,Se,-d> qadagan olunmus zona bir-birine yaxindir -
AE=0,91 eV togkil edir.

Cadval 2.1

a-, 3, y- va & In,Se; modifikasiyalarin homogenlosma
rejimi, fiziki-kimyavi, rentgenoqrafik analizin |

naticalari va bir ne¢a fiziki xassalori

f:
In,Se; modifikasiyalar @ ats. A Fiziki xassalri
parametri,
a — In,Se, oos  AESLZL3 eV
3000 saat a=1o ;
=700 om-icm-!
180°C homogenlasdirilib c=19,28 otaq temperaturu
- cla=1,2
(}i{zo 455,?(7Qflllcmz t.e.h.q.=450mkv/dor.
= mm
B —In,Se, 71 AE=0,97 ¢V
700 saat a=il
c=103 om-'lcm'!
500°C homogenlasdirilib c=19,31 2000G
— c/a=2,71
c;lzo 8?),16(;/@“: t.e.h.q.=700mkv/doar.
= mm
-1
y — In,Se; AE=0,91 eV
700 saat a=10,11 6=102 om-lcm-!

700°C homogenlasdirilib
d20=5,48 gfcm?

H=30 kQ/mm?

6 — In,Se,

70 saat

8009C homogenlosdirilib
d2=5,78 g/cm?

H=58 kQ/mm?

otaq temperaturu
t.e.h.q.=300mkv/dor.

AE=0,91¢eV
o=10% om-tcm'!
otaq temperaturu
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a-, -, 7 va & In,Se, birfazal individual madds olma-

sim gssas rentgenofaza analiz dsulu birmonahl tesdiq edir
(sokil 2.12).

Il‘l..l.hiu 1.!....1].. Ll |

II A, | n|| NPT P RN R '
I T JJJLL[ Al

STER B 1 1 1Y O | |
01 03

b
0.2 04 0.8 0.6 07 [ X 0.9 1.0

4

o=

™~

Sakil 2.12. Birfazah a-, B, - va & IniSes va qarisiq -,
B, ¥ va & InxSe; modifikasiyalarin strixdiagramlari:
1. 70 saat t=800°C homogenlasmamis 6 — In,Se, ;

700 saat t=700°C homogenlasmamis y — In,Se,;

2

3. 700 saat t=500°C homogenlagsmamis [ — In,Se;
4. 3000 saat t=180°C homogenlasmamis o — In,Se, ;
5

. homogenlagmomiy -a-, -,  va & InaSes
qanisigindan ibarat In;Ses!.

Qeyd etmok lazimdir ki, B, 3 vo &In,Se;, a-, [ ¥
In,S;, a-, , »-Ga,S;, a-, -, »Ga,Se; va s. modifikasiyalari
monokristal halinda kimyasvi qazdasiyici reaksiya tisulu ilo
50-60 saat miiddatinds almagq olur.

! C.Mengenepa, T.H.I'ynues. U3s. AH CCCP. Heopr. marepuaisl, 1. 2128
(i965).
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3. BORK CiSIMLORIN TODQIQAT USULLARI

Qeyri-iizvi maddolor miirakkab ion qurulusa malik
geyri-molekulyar birlosmalordir. Uzvi maddaler molekulyar
birlogmoalar olaraq molekulyar rabitoys malikdir, onlarmn
identifikasiyast kimyovi va spektral analiz tsulu ils dyronilir.
Qeyri-molekulyar kristal agreqatlar rentgenstruktur analiz
tisulu ils tadgiq olunur vs lazim olarsa, kimyovi analiz isulu
ilo tamamlanir. Istonilon kristal maddsnin 6ziinamoxsus
rentgenogrami olur. Coxsayl kristal maddalorin individual
rentgenogrami kartoteka formasinda sistemlosdirilmigdir
(Powder Diffraction File). Bu kartoteka vasitasilo istanilon
maddanin torkibini tez vo birmanal tayin etmok olur. Torki-
bi miiayyan edandan sonra, kimyavi birlosmoanin qurulusu
toyin edilir. Kimyavi birlogmada atomun, ionun vo moleku-
lun kristal qafasin parametrlorinin toyin edilmasinds rent-
genoqrafik tisuldan istifads olunur.

Bork cismi tam xarakteriza etmok tgiin asagidaki pa-
rametrlar molum olmahdir:

1. Maddonin mono- va ya polikristal olmasi;

2. Maddasnin kristal qurulusunun tipi;

3. Kristal qurulusda defektlorin paylanmasi, defekt-
larin tobiati va tipi;

4. Sothin qurulusu va o ciimloden, torkibin eynicinsli

olub-olmamasi.
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Bork cisimlari hor hansi bir isulla tam xarakterizo
etmak miimkiin deyil. Miixtalif iisullarla todqiq olunmalidir.
Baork cisimlori tadqiq etmok iigiin difraksiya iisulundan,
spektral analiz iisulundan, termiki analiz Gsulundan, magnit
xassasinin dyranilmosi tisulundan vs s. istifads olunur. Hal-
hazirda bark cisimlori tadqiq etmok iigiin bir ¢ox fiziki iisul-
lar movcuddur. Bu iisullarin kémayils bark cisimlorin xassa-
lori tadqiq edilir.

3.1. Rentgenografiya iisulu

Rentgenografiya iisulu ilo bork cisimlorin asagidaki
xassalori oyranilir:

a) kimyavi rabitanin novi;

b) toz halinda olan maddalarin qurulusu;

c) moarkoazi atomun koordinasiya adadi;

d) elementar gafss, faza qrupu;

¢) maddolorin amorf va kristal hali;

f) fazanin identifikasiyasi;

j) qurulus defekti vas.

3.2. Elektronografiya iisulu

Elektronoqgrafiya iisulu ilo maddalorin asagidaki xas-
salari:

a) elementar analiz;

b) toz halinda olan maddslsrin mikroqurulusu;

¢) sathin qurulusu;

d) kristal qurulusu;
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e) elementar qofosin faza qurulusu;
f) maddslarin amorf va kristal hal;
j) fazamn identifikasiyasi vo s. xassalori 6yranilir.

3.3. Neytronografiya iisulu

Neytronografiya isulu ile maddolarin asagidak: xas-
salori:

a) kristal qurulusu;

b) elementar gafasin foza qurulusy;

¢) maddslorin amorf va kristal haly;

d) qurulus defekti vas. xassolori dyranilir.

3.4. Optiki mikroskopiya iisulu

Optiki mikroskopiya tisulu ilo maddalorin asagidaki
xassalori:

a) toz halinda olan maddaslorin mikroqurulusu;

b) sathin qurulusy;

¢) maddolorin amorf va kristal haly;

d) tarkibin identifikasiyas;

e) qurulus defekti vas. xassolori dyranilir.

3.5. infraqurmiz: spektroskopiya

infraqirmiz1 spektroskopiya tisulu ilo maddolorin asa-
gidaki xassalari:

a) kimyavi rabitonin névi;

b) elementar analiz;
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¢) sathin qurulusu;
d) morkozi atomun koordinasiya adadi;
e) qurulus defekti va s. xassslori dyranilir.

3.6. Ultrabondvsayi spektroskopiya

Ultrabandvsayi spektroskopiya isulu ilo maddalorin
asagidak: xassalori:

a) kimyovi rabitonin novi;

b) atomda elektronun qurulusu;

c) elementar qafos;

d) moarkszi atomun koordinasiya adadi;

e¢) qurulug defekti va s. xassalori 6yranilir.

3.7. Niivo-magqnit rezonansi1 (NMR) v elektron—paramaqnit
rezonans (EPR) iisulu

Niiva-magnit rezonans: (NMR) va elektron-paramaqg-
nit rezonans (EPR) iisulu ilo maddslorin asagidak: xassalari:

a) kimyavi rabitanin névii;

b) atomda elektronun qurulusu;

¢) elementar analiz;

d) morkazi atomun koordinasiya adadi va s. xassalori
Oyranilir.

3.8. Elektronospektroskopiya

Elektronospektroskopiya tisulu ila maddslsrin agag:-
daki xassalori:
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a) kimyavi rabitonin névi;
b) atomda elektronun qurulusu;
¢) elementar analiz;
d) sathin qurulusu;
e) markazi atomun koordinasiya adadi;
f) qurulug defekti vo s. xassasi dyronilir.

3.9. Rentgenospektroskopiya

Rentgenospektroskopiya isulu ilo maddslerin asag-
daki xassalori:

a) kimyavi rabitanin névii;

b) atomda elektronun qurulusu;

c) elementar analiz;

d) sothin qurulusu;

¢) morkazi atomun koordinasiya adadi;

f) qurulug defekti va s. xassasi dyranilir.

3.1.2. Rentgen qurulusun analizi

Rentgen siias1 alman alimi V. Rentgen torofindon kosf
olunmusdur. Rentgen siias1 elektromagnit dalgalarindan
ibaratdir, dalganin uzunlugu 103-104 A (10-5-10-12 cm) ara-
sinda dayisir. Xarici 6lkalords bu glia X-siia adlanir. Kegmis
SSRI mokamnda iss Rentgenin sorafino rentgen siias1 adla-
nird1.

M.Laue va V.Fredrix 1915-1916-c1 ildo miisyyen et-
mislor ki, rentgen stias1 dalga tabiotlidir. Laue vo Fridrix
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rentgen siiasini monokristal sothine yonsltmis va miisyyan
etmislor ki, rentgen siiasi sopslonir-difraksiyaya ugrayur.
Rentgen siiast gozlo gérinmiir, ancaq bir ¢ox maddalarda
(ZnS, CdS, PbS, PbSe) fliloresensiya yaradir, fotoplastinka-
ya tosir edir va qazlari ionlagdirir.

Kristalin qurulusunun incaliklsrini 6yronmok {iciin
onu atomun O6lglisiine barabor sia ilo siialandirmaq talob
olunur. Bu dalga uzunluguna malik siialar rentgen siiasinda
movcuddur. O tip siialar kristalin atomlan tarafindan sape-
lonir — difraksiyaya ugrayir.

Rentgen siiasi biitiin atom tarafindon sapalanir. Rent-
gen siiasint almaq igilin elektronun siirati gox yiiksak—igiq
siirotino barabar olmalidir. Rentgen sgilasimi almaq {igiin
antikatod yiiksak enerjiys malik (30 000 kV) yiiklii hissocik-
12 (masalon, elektronla) atago tutulur (sokil 3.1).

1

4

Sakil 3.1.-Rentgen trubkasimn sxemi:
1 —katod; 2 —elektron seli; 3—rentgen siiasy; 4 —antikatod.

Istonilon siialanma hom miqdari, hom ds keyfiyyatca
dalganin uzunlugu vs intensivliyila xarakterizs olunur.

Rentgen siiasimin spektrlori iki ciir: biitdv (va ya ag) vo
xatti (xarakterik) olur. Garginlik az olduqda, biitév spektr,
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gorginlik hayacanlasma enerjisinden (U=4ekV) gox oldug-
da, xotti spektr alinr.

Yiikli hissaciyin (elektronun) biitin kinetik enerjisi
rentgen siiasinin enerjisind gevrildikda, Lmin. giymatinda ren-
tgenin xatti spektri alinir (sokil 3.2).

K,
?
= A2 Ke :
3 spektr
2 K
g g Xoatti
o /spekrr
/\ 1

Dalga uzunlugu, A
Sakil 3.2. Rentgen siiasimn ag va xatti spektri.

Tacriibads monoxromatik (miixtslif dalga uzunluguna
malik) rentgen siiasindan istifads olunur. Rentgen siiasi seli-
ni almagq tiglin yiksok gorginlik altinda (35-80 kV) kozar-
dilmis metal katoddan (adston volframdan hazirlanmis spi-
raldan) ayrilan elektron seli 30 kV gorginliyi olan sahads
siiratlondirilir va metal anodun {izarind yonaldilir. Anod ki-
mi Ag, Mo, W, Cu, Cr, Co, Fe metallar ola bilor, amma 3n
¢ox metal misdan istifads olunur. Giiclii elektron selinin
atagina maruz qalan anod qizir va ona gdrs do anodun ma-
teriali daimi su va ya yag axim ils soyudulur.



58

Birinci elektron seli mis atomundan 1s elektronu vu-
rub ¢ixarir (K - energetik saviyyada) (sokil 3.3).

Rentgen giialanmasi
K, -giialanma

Sakil 3.3. CuK, rentgen siiasimn amala galmosi. 2p elektronu
bos olan 1s orbitalina kecir. Azad olan enerji
rentgen siiast formasinda ayrilir.

Xarici orbitalda (2p va ya 3p) olan elektronlar tezlikls
daxilds olan bos Is orbitalina kegir. Bu zaman ayrilan enerji
rentgen siias1 formasinda siialanir. Bu kegids uygun golon
spektr xarakterik (xatti) rentgen stias1 adlanir.

Mis atomu iki nov kegida: 2p—>1s (Ko-siialanma,
A=1,5418A) vo 3p—>ls (Kq-siialanma, A=1,3922A) moruz
galr.
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3.1.3. Difraksiya hadisasi

Rentgen siialarimin va elektronlarin yayilmasinin in-
tensivliyi ¢ox farglanir. Ona gdrs do, kristallarin vo mayels-
rin qurulusunu éyronmak iigiin rentgen struktur analiz Usu-
lundan istifads olunur. Qazlarin va nazik laylarin' qurulusu
elektronoqrafiya iisulu ilo 8yrenilir. Qeyri-lizvi va bark ci-
simlar kimyasinda rentgen iisulu avazolunmaz tadgiqgat tisu-
ludur. Mahiyyatco maddslorin kristal qurulusu hagda olan
molumatlar axirinct son 60-70-ci illards rentgen tsulu ilo al-
dos edilmigdir.

Difraksiyanin bag vermasi iiglin kristalda laylararasi
masafa rentgen siiasinin dalga uzunlugunun yarisindan az
olmamalidir. Gériinan isiq dalgasmnin uzunlugu 4000-7000A
arasinda doyisir. Kristallarda miistavilorarast masafs bir ne-
¢s angstrem (2,5-0,7A) 6lgiisiinda olur. Rentgen sliasi qaz-
larda, mayelords vo amorf maddoalords do difraksiyaya ug-
rayir, ancaq difraksiya aydin olmur, fondan basqa bir sey
gorinmir.

Kristallarda atomlar ¢ox diizgiin formada yerlasir. Bir
nego maddolards, o climladon, grafitde gofss ayri-ayr sath-
don ibaratdir. Har bir sathds atomlar altibucaghinin tspals-
rinds yerlosir. Basqa maddalords iso atomlar kub formasin-
da yerlogsirlor.

Kristallarda haddan artiq ¢oxlu paralel miistavilor ke-
cir. Bu miistovilor bir-birinden eyni masafads yerlogirlor.

' plyonkalar.
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Kristalda miistoviloraras1 mosafo rentgen siiasinin dalga
uzunluguna borabardir. Ona goérs da, monokristal rentgen

stiasi ligiin, difraksiya qafasi rolu oynayir va kristal madds-
lar rentgenografiya ils tadqiq olunur (sakil 3.4).

=L

1

Sakil 3.4. Kristalin rentgenografiya iisulu
ila tadgiqinin sxemi.

Rentgen trubkasindan (1) ¢ixan siialar diafragmadan
kegarok kristalin (2) izorina diigiir. Kristal gafasin topalarinda
olan ator, ion vo molekul silan difraksiyaya ugradir va fo-
toplyonka iizorinda noqtalar goklinds (3) laueqgramma ahnir.
Bu noqtalar kristal gafasin elementlarinin proyeksiyasidir.
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Kristalda olan sothlori iifiiqi, bir-birins paralel xatlar
formasinda géstarmak olar.

Farz edak ki, kristalin sathina M, M;, M; istiqa-
motinds rentgen siiasi diigiir va A, A, As noqtslerinden N,
N,, N; istigamatinda aks olunur (sakil 3.5).

M, N,

N pnae

d
0C Ca)

N,

N;

Sakil 3.5. Kristalda rentgen siiasimin Breqqa gora
aks olunmast.

MiA N, siiast M2A2N; silasindan Ci1A2+A2C, qadar
az mosafo kecir, bu masafs fargi C\4, =C, 4, =2dsin6

barabardir. Bu forq nA giymatine barabar olmahdir.

nA=2dsiné

n-tam adaddir, d-kristalda miistavilararasi maosafadir. Kris-
talin miistavilorinda yerlogon atomlar, onun {izorina digon
rentgen siiasimin bir hissasini oks etdirir, ciinki hor bir atom
rentgen siiasini sapalayir.

Kristal gofasi dovrii oldugu t¢iin rentgen sliasini isti-

gamatlanmis formada sopaloyir. $akilo asasen @ (teta) buca-
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g1 alunda kristalin daxilino kegan va kristalin miistavila-
rindan sks olunan siialarin kegdiyi mesafanin fargini, yani,
miistoviloraras1 mosafoni (d) hesablamaq olur. Bu mosafs
kristalin parametri hesab olunur. Sads hesablamalar gosto-
rir ki, siianin keg¢diyi mosafonin forqi 2dsin@ berabordir.
Ogor, bu dalga uzunlugu tam adaddirss (n4), onda aks olu-
nan silalar imumi dalga cobhasi (ysni n sayda sksolunma)
amplo gatirir ki, buna da Breqq qaydas: deyilir. ©gar &-bu-
caginn eyni qiymatinds bu qayda 6danmirsa, rentgen siiasi-
nin intensivliyi azalr.

Ogor Breqq qaydasi 6danilirss, tacriibs ilo 4 tayin edib
kristalda atomlararasi masafs (d) tayin olunur. Kristalda
atomlararas1 masafoni tayin etmokls gofas parametrlori va
Olgiisii toyin olunur.

Kristalin sixhiim1 toyin etmokls, elementar qofasin
kiitlasi toyin edilir. Kristalin kimyavi tarkibini vo elementin
atom kiitlesini bilmaklo elementar qafssds atomun say:
toyin olunur. Adoston, qafss parametrini monokristallarin
laueqramina gors toyin edirlor. Bu halda alman naticenin
daqiqliyi gox olmur (10-1%). Daha daqiq naticeni polikris-
talin rentgenoqramini 6l¢mokls almaq olur. Rentgenogram-
da dlgiilor doqiq olmahdir. Rentgen xatlorin Miiller indeksi
(hkl) diizgiin tayin olunmalidir. Bu iisulla parametrlor daha
daqiq (0,1-0,01%) tayin olunur.
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3.1.4. Rentgen analizi vasitosils toz halinda olan
maddolorin tadqigi

Bu iisul porogkoqramma adlanir. Rentgen giiasinin di-
fraksiyast hom fotografik, ham ds difraktometr isulu ilo
miistaviloraras: masafs daha deqiq tayin olunur vo refleksin
intensivliyi yiiksok olur. Difraktometrds difraksiya avtoma-
tik geyd olunur. Toz halinda olan maddbslorin rentgeno-
qrami miixtalif intensivliys malik fotoplyonka iizarinds olan
xotlardan va ya diaqram kagiz1 lizerinda olan piklardan iba-
ratdir. Bu xatlorin vo piklerin vaziyyati kristalda olan sath-
lordan, Breqq sksolma bucagindan (6) asihdir. Rentgen xat-
lari individualdir, har maddasnin 6ziinamaxsus rentgen xatlo-
ri var. Xotlarin intensivliyi niimunanin hazirlanmasindan va
rentgenogramin ¢okilmasindon asih olaraq miixtalif ola biler
(sakil 3.6).

Qeyd olundugu kimi, mixtalif kimyavi birlogmalarin
rentgenoqram1 kartotekada toplanmugdr, avvallor homin
kartoteka JC PDS adlanirdi. Hazirda ASTM (materiallarin
yoxlanmas iizra Amerika comiyyati) kartotekasi adlamr.
Qeyri-iizvi kimya bdlmasinde hazirda (1984) 3500 birlagma
haqda mslumat var. fibail 2000 birlasms hagda molumat
slava olunur. Biitiin maddalar rentgenogramin xarakter xi-
susiyyatlorino gora sistemlagdirilib.



$akil 3.6. Toz halinda olan maddanin
a) difraktogramu; b) rentgenogram.

Kegmis SSRI mokaninda maddalor haqqinda uygun
malumatlar L.I.Mirkinin v V.I.Mixiyevin sorgu kitabinda
verilmigdir. Cox vaxt strix diaqgramma formasinda verilir.
Rentgenoqramma maddalarin vasfi cohatcs faza torkibini vo
tomizliyini miioyyan etmak ii¢iin istifads olunur. Maddslorin
tomizliyini yoxlamagq i¢iin bu Usul taqribi Gsuldur, onun ds-
qiqliyi 1-5% taskil edir.

Rentgenoqramma vasitasilo polikristallarda diametri
<2000 A olan kristalin 8lgiisii tayin olunur. Diametri ~20-
100 A arasinda olan hissaciklor xatti spektr vermir, ancaq
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imumi fon verir. Bu tip bark cisimlora amorf{ maddalor (me-
solon, siige) deyilir. Bu maddslor iigiin rentgen stiasi az mi-
gdarda, aydin olmayan reflekslor verir. Bu ciir rentgeno-
gramdan ancaq kimyavi rabitonin uzunlugu hagda ve koor-
dinasiya adadi hagda misyyan molumat almaq olar. Bu ma-
lumatlar amorf maddalerin struktur modelini yoxlamaq
iiciin lazimdir. Bu yanagma sads siisovari maddalarin, masa-
lon, SiO2, B203 amorf S va s. oyronilmasind tatbig olun-
musdur. Bu iisul amorf maddalarin qurulusu hagda molu-
mat almaq lgiin shamiyystlidir. Bu {isul miirakkab tarkibli
siiyovar1 maddaler ii¢lin yararh deyil, baxmayaraq ki, neodi-
um lazer siisosi, amorf yarimkegirici siisolor, metal siigalor,
jonkegiriciliys malik stigalor va s. vacib sahaler var. Rent-
genoqrafik analiz iisulu ils berk cisimlarin qurulusunda olan
defektlar va sistemsizliklar miayyan edilir.

Materiallarin termiki genislenmasi, masalon, metallar-
da adotan dilotometriya iisulu ilo tayin olunur. Polikristal
maddalorin termiki geniglonmasini toyin etmak u¢in, yuk-
soktemperaturlu rentgenografiyadan istifade olunur. Bu
iisul ilo elementar gafasin parametrlorinin temperaturdan
asili olaraq doyigmasini dlgmaklo termiki geniglonmo amsa-
lim (TGO) hesablayirlar. Texnikada metal v arintilor islo-
dilan sahada TGO boyiik shomiyyati var. TGO eyni zaman-
da keramika sahosinda, suso keramika sahasinds, izolyator
keramika sahosindoa praktiki shomiyyeti var. Bundan slava
yiiksoktemperaturlu rentgenoqrafiya bark cisimlords bas
veran yﬁkssktemperaturlu faza kegidlori, yitksoktemperatur-
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lu polimorf kegidlor haqda mslumat almaq iiglin ¢ox shoe-
miyystli bir dsuldur. Elo yiiksoktemperaturlu kegidlor var
ki, onlar1 kaskin siiratls soyutmaqla almaq olmur, masaslan,
B-kvars.

Bir sira maddoslor var ki, onlarin yiikksaktemperaturlu
faza kegidlarini ¢ox tez soyutmagqla (700-800°C —dan 1 sani-
yada 0°C kimi) almaq olur. Masslon, 800°C-do 100 saat

miiddatinds homogenlosmis & — In,Se; buzlu suya sal-
magla onu «dondurmag» olur. Uzun zaman 6 — In,Se;

homogen formada qgalir. Bu isul il &, 8 v, 0 — In,Se; po-

limorf kegidi alib, otaq temperaturunda onlarin xassolari
oyranilmisgdir.

Si0; iki modifikasiyasi mslumdur: a-SiO; vo £SiO,.
[-Si0; soyutduqda tezliklo @-SiOs-ya kegir. Ona gora do
[-Si02-ni 6yronmak iigiin, ancaq yiiksaktemperaturlu rent-
genoqrafik tisuldan istifads etmok lazimdir. Yiiksoktempe-
raturlu rentgenoqrafiyada hom fotoqrafiya vo hom da dif-
raktoqgrafiya iisulu tadbiq olunur.

Toz halinda olan maddalarin rentgenoqrammasi kris-
tallografiyada totbiqi xarakter dasiyir vo agsafdaki totbiq
sahasina malikdir:

1. Maddbslarin identifikasiyasi, yani maddanin homin
maddas olub-olmadiginm1 yoxlamagq;

2. Vosfi faza analizi — orada bagsqa maddolorin olub-
olmamasini yoxlamagq;
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3. Miqdari faza analizi — orada olan kenar maddenin
migdarini tayin etmak;

4. Elementar gofasin parametrlorini tayin etmoak;
_ Bork mohlullarin amela galmasinin tadqiqi;
. Kristallarmn olgiisiiniin tayini;
K ristallarin deformasiyasinin tadqiqi;
. Termiki genislonma smsalinin tadqiqi;

9. Yiiksok temperaturda maddanin hal diaqraminn
dyranilmasi;

10. Faza kegidlorin tayini;

o0 ~1 & W

11. Kristal qurulusun tayini;

12. Borkfazal sintezin 6yranilmasi va s.

Rentgenogrammani gixarmaq ic¢in hazirda an ¢ox
yaymis cihaz difraktometrdir. Difraktometrds rentgen
siias1 Heyger saygaci vasitasilo ozilyazan potensiometrdo
geyds ahnir.

Difraktometrds alinmig difraktoqramma sakil 3.6a-da
verilmisdir. Xotlorin intensivliyi piklorin hiindiirlilyline gora
tayin olunur. On intensiv xatt 100 qobul edib, qalan xatlarin
intensivliyi, ona nisbaten verilir. Har maddanin 6zinomax-
sus difraktogramm olur. Miixtolif maddolorin difraktogra-
mu iki alamatina: miistovilorarast masafa (d) va xatlorin in-
tensivliyins gora bir-birinden farglanir. On vacib isa miisto-
vilorarasi mosafadir (d). Onlan yiiksok doqgigliklo olgiirlar.
Miistavilararas: masafa ayri-ayn niimunalords ¢ox yaxsi tok-
rar olunur. Intensivlik iss ayri-ayri niimunalords farglonir.
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3.1.5. Elektron sixhi§inin paylanmasi, atomun
olciisii va kimyavi rabito

Elementar gafasds atomun koordinatlarinin tayin edil-
moasi, kristal qurulusun dyrenilmasinin son naticasidir. Ali-
nan noticolora asason koordinasiya odadlori va rabitanin
uzunlugu haqda molumatlar alinir. ©goar birlogmonin kristal
qurulusu sadadir vs diizgiin tayin olubsa, atomun koordina-
t1 diizgiin toyin olunubsa, kristalda valent elektronlarin pay-
lanmasini miioyyan etmak olar.

Bii ciir tadqiqgatlar atomun vs ionun 6lgiisii haqda va
rabitonin névi (ion va kovalent) hagda mslumatlar verir.
Hoar atoma vo ya iona disan elektronlarin iimumi sayini
miisyysn dagiqlikls hesablamaq olar. LiF misalinda atomla-
rin moarkazini birlogdiran xatt iizra elektron sixhgi, demok
olar ki, sifira barabar olur. Bu iss LiF birlogmoasinds rabito-
nin asas ion tipli olmasini birbasa siibut edir.

Rentgenoqrafik tsul ilo eyni zamanda, monokristalla-
rn kristal gofasinds olan defektlari miisyysn edilir. Ogor,
monokristal yetigorkon ikiloymas bag verirss, onda laueqram-
mada noqte avazins kigik zolaqg (laks) alimir. Sistemsiz ya-
ranmi§ néqtovi defektlori rentgenoqrafiya isulu ils tayin et-
maok miimkiin deyil.

3.1.6. Elektronoqrafiya iisulu

Rentgenografiya isulu ilo kigikélgiilii monokristallar:
(d<0,05 mm) &yronmok olmur. Rentgen siialarinin intensiv-
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liyi zoif olur, rentgen siialan zoif difraksiya edir. Bundan
slave d>0,05 mm &l¢iide monokristali, srintidon almaq ¢e-
tindir, «istonilon» o6l¢iids monokristah ancaq gqaz fazada
kimyavi qazdagiyici reaksiya vasitosilo almaq mimkindiir.
Belo hallarda monokristalin qurulusunu elektronoqgrafiya
iisulu ilo tadgiq edirlor. Elektronografiya iisulu elektronun
dalga xasseli olmasina va yiiksok yayilma qabiliyyatins osas-
lamib. Elektronografiya disulunda kigikolgiili monokris-
tallardan istifads olunur. Elektronoqrafiyada elektronlarn
sapilmasi yiiksokdir va reflekslor kaskindir. Elektronoqrafi-
yanin ¢atigmayan cohstlordon biri misyyan soraitda elektro-
noqrammada slava reflekslor ahmir ki, bu da difraksiyani
tam aydinlagdirmag catinlogdirir. Elektronoqgrafiya kristal
gafasin néviinii va faza qrupunu toyin etmays imkan verir.
Olgiilori kigik olan (d<0.01-0.02mm) kristallar ti¢iin o molu-
matlan ancaq elektronografiya iisulu ilo almaq olar.

3.1.7. Neytronografiya (neytronlarn difraksiyast)

Neytronoqrafiyada kifayst gader intensiv neytron
monboayi almaq iigiin niive reaktoru tolob olunur. Basqa
tadgigat iisullari oldugu halda, neytronografiyan tatbiq
etmok magsadsuygun deyil. Neytronogramma xarici gori-
niis cohatdon rentgenogrammaya oxsayir.
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3.2. Diferensial termiki analiz (DTA)

3.2.1. Termoelektrik harakat qiivvasi

Termoelektrik horokat qiivvasi (t.e.h.q.) 1821-ci ilds
alman alimi Zeebek torafindon kosf edilmisdir. Bu kosfin
mahiyysti ondan ibarstdir ki, agar, miixtslif metallardan
(Cu, Fe) ibarat zoncir diizaldib vo metallarin birlagdiyi yeri
qizdirsaq, zancirin soyuq uclarinda elektrik harakst giivves-
si amolo golir. Zoncirin soyuq uclarina milliampermetr qos-
saq, sistemda carayan (ehq) oldugu miisahids olunur (sokil
3.7).

TI T2 TI
 — - [ e —

_ e

@)

Sakil 3.7. T.e.h.q. aimagq iigiin sada qurgu.

Termoelektrik harokst qilivvasinin qiymati sistemin isti
va soyuq uclarm temperatur forqindon (T2>T1) vo gotiiriil-
miis metallarin tobistindan asihidir.

E=a(T2 —Tl)

Burada T, —qizdirilan néqtenin va T isa soyuq néqte-
nin temperaturunu gostorir. Zeebek effektinds istilik enerjisi
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elektrik enerjisina gevrilir. a -t.e.h. smsahdir. a = AXI:—; AV

potensial fargini, At temperatur forqini gostorir. Oksor me-
tallar iigin o miqdarn ¢ox Kigikdir. Moasalon, Bi,=—
68mkv/dar; Nay=6,5mkv/dar; Sn,=-0,2mkv/dar, Mg,=0;
Pb,=0; Ag,=+2,7 mkv/dar va s. Konstantal arintisi ii¢lin
o=-38 mkv/dar, kopel arintisi iigiin o=-38,0mkv/dar, nixrom
orintisi tigiin o=-18 mkv/dar; aliime] arintisi {iglin a=-17
mkv/dar va s. toskil edir. Dgar metal va ya arinti elektronke-
¢iriciliys malikdirss, onda, o monfi giymat alir (Bi,=-68
mk/dar), ogor, miisbat (desik) kegiriciliys malikdirss, a
miisbat giymot alir (Aga=+2,7 mkv/dor).

Yanmkegirici maddaslar igiin o giymoti yiiksak olur:
Se,=1000mkv/dar;CuO,=1 120mkv/dar;Cu0,=1200mkv/dar
Vas.

Oksor yarimkegirici materiallar figlin o temperaturdan
va maddanin kimyavi torkibinden asihdir. Zeebek effektin-
don istifada edarak, t.e.h.q. almagq ii¢lin istifado olunan sada
qurguya termociit deyilir.

Termociit miixtalif va 6z aralarinda lehilonmis iki na-
qildon diizaldilmis sada termoelektrik cihazdir (sokil 3.8).

Ogor, miixtalif materiallardan termociit diizaldib onun
bir ucunu qizdinb, o biri ucunu soyutdugda corayandagiyici
(elektron vo ya desik) isti zonadan soyuq zonaya diffuziya
edir, diger torafdan isa corayandasiyici oksina, soyuq zona-
dan isti zonaya diffuziya edir vo dinamik tarazhq yaranmr.
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T@?— qalvanometr
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Sakil 3.8. Sada termociit.

Noticade nagqilin bir ucunda (+) yiik artighgi, o biri
ucunda iso (-) yiik artighg amols gslir, naqilin uclan ara-
sinda potensial farqi (AV) yaranir. Termociitds ucun biri
asas (isti), o biri uc slavo (soyuq) toraf adlanir. Sads termo-
ciitiin hassashgini artirmagq tgiin iki sads termociitiin kombi-
nasiyasindan diizsldilmis diferensial termociitdon istifads
olunur (sokil 3.9).

Sakil 3.10-da diferensial termociitiin yigilmasi va qal-
vanometra gosulmasi verilmisdir. Sakilds iki sada X-A ter-
mociit gostorilmigdir.!

Diferensial termociit hazirlamagq iigiin eyni uzunlugda
olan iki sads termociitiin eyni ucu (1,2) lehimlonmisdir.

3,4,5 soyuq uca qalvanometrs qosmagq tigiin Cu moftil
lehimlanmisdir.

' X — xromil arintisi, A -- aliimel arintisi demakdir.
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nitmuna etalon
$akil 3.9. Diferensial termociitiin sxemi: Gd —diferensial termociit
qosulmus qalvanometr; Gs —sada termociit qosulmus qalvanometr;
Rya - diferensial termociitiin suntlannug miiqavimati; R - sada
termociitiin suntlanmis miigavimati; 1-2 niimuna, etalon,

3,4,5 —termociitiin soyuq ucu.

Sakil 3.10. Diferensial termociitiin yigimast.
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3.2.2. Pirometrin isloma prinsipi

Diferensial termiki analiz (DTA) fiziki-kimyavi anali-
zin ssas isullarindan biridir. DTA boark cisimlorin faza ke-
¢idlarinin 6yronilmassina imkan verir. DTA maslum olan ter-
miki analiz iisullarindan an universal va hassas iisuldur. Mo-
lum olan pirometrlor N.S.Kurnakovun toklif etdiyi sxem
lizra islayir (sakil 3.11).

[Termociitiin amala gatirdiyi t.e.h.q. mis naqil vasitasila
yiiksak hassashga malik qalvanometra (1) verilir. Qalvano-
metr maqnit sahasinda e.h.q. tasirila firlamr. Manbadaon (5)
isig siiasi qalvanometrin giizgiisiina diigiir, isiq qalvanometr-
dan diigiir siiam oks etdiran giizgiiys (4), oradan siia fokusla-
sib (bir yera toplamb) barabamn (2) igarisinda olan fotoka-
gizin tizarina diigir. barabamn alt hissasinda siia diismak iiciin
kasik var. Fotokagiz barabamn igarisinda val iizarinds barki-
dilib, val motor (3) vasitasila lazimi siiratls firladiir. Qalva-
nomeltrda olan giizgii qalvanometra verilan t.e.h.q.-na uygun
Sirlamar. Termociitiin verdiyi t.e.h.q. tadgiq olunan niimunanin
qizmasina uygun olaraq artir va buna asasan qalvanometrin
giizgiisii da firlanir, aks olunan isiq siias: giizgiiniin (4) sat-
hinoa diigiir. .

Giizgiidan aks olunan isiq siiasi firlanan barabamn i¢ori-
sinda olan fotokagizin iizarina diigiir. Naticads fotokagizin
tizarinda temperatur —vaxt koordinatinda ayrilor alimyr, Has-
sashgr artirmaq moagsadila diferensial termociitdon istifads
olunur (sakil 3.9). Burada termociitiin biri tadgiq olunan
maddanin, o birisi isa etalonun temperaturunu élgiir.
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Sakil 3.11. Pirometrin prinsipial sxemi:
1 —giizgiilii qalvanometr, 2 ~igarisinda fotokagiz olan bara-
ban, 3 —motor, 4 —siiam aks etdiran giizgi,
5 —isiglandirici, 6 —termociitlar.

Etalon els segilmalidir ki, is¢i temperatur intervalinda
he¢ bir faza kegidina moruz qalmamahdir. Niimunanin va eta-
lonun qizmas eyni saraitda aparilir. Bels soraitda har iki ter-
mociitds amala galan t.e.h.q. qgiymatca eyni, istigamatca oks
olur va amals galon e.h.q. cami sifira barabar olur, diferensial
termociitiin yazisi fotokagiz tizarinda vaxti gostaran xatta pa-
ralel olur.

Dgar tadqiq olunan niimunads faza kegidi bas verirsa
(istilik ¢uxar va ya udulur), onda, etalon va niimunanin tempe-
raturu farglonir, uygun olaraq termociitlarin ( sada va diferen-
sial) e.h.q. giymati dayisir, bu isa fotokagiz iizarinda aks olu-
nur (sakil 3.12).

Praktiki olaraq proses qurtarandan sonra fotokagiz qa-
ranhq otaqda askarlamr va termogramma «oxunulury, ay-
dinlasdiritlir, gaydaya salimb basa catdinlir (sakil 3.13).]
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Sakil 3.12. Diferensial yazimn noviari. a —effekt bas

vermir, b —endotermik effekt bas verir, c —ekzotermik effekt
basg verir.

N.S.Kurnakov pirometrinin ilk variantt 1904-1927-ci
illorda istifads olunmus, sonralar miintszom olaraq tokmil-
logdirilorak FPK-52; FPK-57, FPK-60; NTR-60; NTR-69
markasi ilo hazirlanmigdir. Kurnakov pirometrinin igloma
imkani1 200-1400°C arasinda olub va an ¢ox isladilon XA
(xromil-aliimel), Pt-Pt/Rh (platin-platino rodium) termociit-
laridir.

$akil 3.13. in-Sb diaqramindan niimuna:
a) termoqramma; b) termoqrammann oxunmasi
askarlannug va qurudulmus fotokagizin iizorind>
miiayyan qeydlor aparilr.
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1957-ci ildo N.A.Nedumov torafindon tokmillagdiril-
mis pirometr 20-2500°C arasinda isloma imkanina malikdir,
pirometr gisa formada VDTA adlamir.! Qizdirict kimi inert
qaz miihitinds volframdan istifads olunur. Termociit kimi
volfram-volfram reniumdan (26%Re) istifads olunur.

Temperatur ayrisi potensiometr vasitasilo do yazilir.
Hal-hazirda respublikada FPK-60; NTR-64 VIDA markal
cihazdan va Macanstan istehsali olan derivatografdan
(TQA) istifads olunur.

isvecra firmas1 «Mettler»-in istehsal etdiyi cihaz daha
universaldir. 25-1600°C temperatur intervalinda isloyir.
Temperatur potensiometr vasitasil geyd olunur. Termo-
gravimetrik analiz (TQA), diferensial-termiki analiz (DTA),
eyni zamanda diferensial termoqrafiya ayrisini, temperatur
va vakuum ayrisini yazir.

Hal-hazirda termiki analizin bir nega névlari méveud-
dur. Diferensial termiki analiz (DTA), termogravimetrik
analiz (TQA), diferensial skanirlosma kolorimetriya (DSK)
iisulu va s. TQA vasitasilo maddo kiitlasinin temperaturdan
va vaxtdan asili olaraq azalmasim tayin edirlor. DSK isulu
mahiyystco DTA iisulundan az forglenir. DSK {isulunda
istifads olunan cihazlar migdari cohatden maddenin ental-
piya dayisikliyini vaxtin va temperaturun funksiyasi kimi te-
yin edir.

! BhicokoTemmepaTypHblii AnddepeHinanbHbli TEPMHYCCKHH aHATM3aTOp
(BATA).
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3.3.1. Mikroskopiya iisulu

Mikroskopik analiz iisulu bark cisimlorin todgiginds
an sada vizual va ayani isuldur. Adi gézls eyni goriinan, bir-
birindan farqlonmayan ag rongli NaCl va SiO; tozu mikro-
skop altinda tamamils basqa ciir goriiniir, mixtslif morfolo-
giyada kristallagdigi malum olur.

Bork cisimlarin tadqiqinds iki tip mikroskopdan —
optiki va elektron mikroskopundan istifads olunur. Optiki
mikroskoplar vasitosilo  olglisi  bir ne¢s mikrometr
(1mkm=100A=10-3mm) olan hissaciklari gérmoak olur. Bun-
dan kigik hissaciyi todgiq etmok {giin elektron mikrosko-
pundan istifads olunur. Elektron mikroskopu vasitasilo dia-
metri bir ne¢s angstrem olan hissaciklori ayird etmoak olur.

Mikroskop altinda olan manzarani aks edan (igiq siasi
vo ya elektron seli sathdon sks olunur) va kegon (isiq siiasi
va ya elektron seli niimunanin igarisindan kegir) isiqda izlo-
moak iigiin iki cihazdan istifads olunur.

Optiki mikroskopun iki névii mslumdur: kegici isiqda
isloyan polyarizasion (va ya petroqrafik) mikroskop va oks
olan isiqgda isloyon metallografik mikroskop. Bu mikro-
skoplar minerologiya, metallurgiya, keramik materiallarin
Oyranilmasinds genis igladilir.

Polyarizasion mikroskopda toz halinda olan (d=10-
100 mkm) hissaciklar tadqiq olunur. Bu él¢iids olan madds-
lor adaton soffaf olurlar. Kiitls formasinda igig1 kegirmirlor,
ona gora do, maddani sindirma amsal hamin maddonin sin-
dirma omsalina yaxin olan mayenin igarisina salirlar.
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Metallografik mikroskopun konstruksiyas: petrogra-
fik mikroskopun konstruksiyas: ilo eynidir. Metallografik
mikroskopun vasitssils gaffaf olmayan — metallan, mineral-
lari, keramikam tadqiq edorlor.

Mikroskopik iisulla bark cisimlorde olan fazalarin tor-
kibi, ayn-ayn hissaciklorin 8lgusi, yayilmasi tadqiq olunur.

Kristal maddolori onlarin optiki xassolorine (optiki
oxuna, sindirma amsalina) gora tayin edirlar. Bu ciir tayin-
etma minerologiyada genis tatbiq olunur. Yeni birlogmos sin-
tez etdikds vo ya hal diagrami qurduqda (hans1 ki, maddos-
nin torkibi molumdur) mikroskopiya isulu effektiv iisul he-
sab olunur. Ogor, kristalin xarici goriintisi vo miimkiin olan
fazalarn optiki xassasi malum iss onda mikroskopik isul il
az bir vaxt orzinde analizi aparmaq olur. Cox asanligla
maddanin temizliyini yoxlamaq olur. 9gar, gangigin optiki
xassosi osas kiitlonin optiki xassasinden forqli isa va qari§iq
ayrica faza formasinda iss onu daha asan tayin etmok olur.
Masslon, siiso sonayesinda giisonin keyfiyystini vo homogen-
liyini polyarizasion mikroskopun vasitesilo az vaxt sarf et-
moakls tayin edirlor.

Monokristallarin keyfiyystini yoxlamaq tgiin, hamgi-
nin, polyarizasion mikroskopdan istifads olunur. Mono-
kristal yetigdirarken, adaten, onun daxilinds xatti defekt
(dislokasiya) smale golir ki, onu da toyin etmok iigiin pol-
yarizasion mikroskopdan istifads olunur.
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3.3.2. Elektron mikroskopiya

Elektron mikroskopiyanin imkanlar1 oldugca genis-
dir. Elektron mikroskopiya maddonin daxili qurulusunu oy-
ronmoya imkan verir. Kristal qofssin aksini birbasa gostarir.
Olciisii atom olglisi boyda olan sahaden molumat verir.
Elektron mikroskopun halledici qabiliyysti ~2 A taskil edir,
bu tagribon ona barabardir ki, ayri-ayr1 atomu «gérmak»
olur, ancaq bu o demsk deyil ki, rentgen struktur analizo
¢htiyac qalmir. Hal-hazirda hom kegici va hom do sksedeci
elektron mikroskopdan istifads olunur. Kegici elektron
mikroskopiyada niimunsnin &lgiisii ~2000 A-dan gox olma-
malidir. Bu o demokdir ki, elektron aktiv formada niimuns
ila qarsiligh tesirds olur vo madds terafinden udulur. Tad-
gigat iicin belo niimunalerin (nazik laylarm) hazirlanmasi
¢ox amak talob edir. Moasalan, keramikadan o 6lglids niimu-
ns hazirlamaq olduqgca ¢otindir, digor torafden, nimuno
elektronla ataso tutuldugda onun kristal qurulusu doyise
bilir.

Bu ¢atinlikdon ¢ixmaq iigiin yiikksokgonginlikli elektron
mikroskopundan istifads olunur. Bu halda galin nimuns
gotiiriiliir vo elektron seli bu layr kega bilir. Ikinci variant
niimunani narin toz halina salmaqdir.

Oks olan elektronun mikroskopiyada nimuns hazir-
lanma ¢atinliyi yoxdur. Bu halda sublimasiya tisulu ilo nazik
niimuns lay1 alirlar. Hazirda, elektron mikroskopiya isulu
ils 6lgiisii 10-2-102 mkm olan sahads tadgigat aparmaq olur.
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Hazirda elektron mikroskopiya vasitasilo kimyavi
analizlor aparthr. Elektron mikroanalizator, elektronlu
zond, analitik elektron mikroskop vas. kimi cihazlardan is-
tifads olunur.

Elektron mikroskopiyasi vasitasila kristal qurulusda
olan defektlori, dislokasiyalar, fazalararasi sorhadi, kristal
gofasdo atomlarin paylanmasini, kristalda olan vakansiyala-
rin (bosluglar) va s. hagda molumatlar almaq olur. Bundan
basqa kristal agreqat arintilor (siiss, metal, polad) kristalla-
sanda yeni fazalar amals golir, mosalon, polad barkiyarkon
yeni faza — sementin (FesC) amolo galir. Bu fazalarin miq-
dan elektron mikroskopiya iisulu ilo tayin olunur. '

3.3.3. Spektroskopiya iisulu

Spektroskopiya iisulunun mahiyysti ondan ibaratdir
ki, milayyan soraitdo maddalor miixtalif név enerji udur va
ya stialandinr. Bu enerji adoton elektromagqnit dalgalarm-
dan ibaratdir. Siialanma enerjisi udulan va buraxilan giianin

tezliyindsn (v va ya %) asihidir.

E=hv=hcA"

h=6,610-*C/san-Plank sabitidir; ¢=3-10'° cm/san ig1q surs-
ti; v -silalanma tezliyi; A -dalga uzunlugu (cm-la); E —enerji
(Coul ila).

Elektromaqnit dalgalan genis sahoda tezliyi (v), da-

13a uzunlugunu (1) v uygun olaraq enerjini shats edir. Sia-
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lanmanin  asag1 tezliyinds enerji doyisikliyi az olur
(<1C/mol), slialanmanin yiikssk tezliyinde va dalga uzun-
lugunun kigik giymotinds atom vs molekul saviyyasindo
enertji artir. Mosalon, IQ (infraqirmizi) siialanmada enerji
udulanda va ayrilanda molekullarda va ya bork cisimlards
atomun rags amplitudas: doyigir. Stialanma tezliyinin yiik-
sak giymstinds atomun daxilinds elektron bir energetik sa-
viyyadan basqa energetik saviyyays kegir. Goriinan isigla va
ya ultrabsnovsoyi stia ilo madds siialandirildiqda xarici va-
lent elektronlan yerini dayigir. Ilk vaxtlar spektral iisul ilo
molekulyar birlosmolori, xiisusilo gazlan vo mayelari tadqiq
edirdilor, hal-hazirda spektroskopiya iisulu bark cisimlorin
fizikasinda vo kimyasinda genis tatbiq olunur. Spektrosko-
piya tisulunun moslumatlari rentgen analizin naticslarini ta-
mamlayir. Spektroskopiya osas etibarilo bark cisimlarda
kimyavi rabitoni vo koordinasiya adadini yranir. Spektro-
skopiya iisulu eyni zamanda amorf maddalorin — siisolorin
tadqiqinds do igladilir. Bark cisimlarin [Q-spektri ¢ox sayli
xatlordan ibaratdir. Miirokkab gboriiniigs malikdir.

Infraqirmiz: spektroskopiya birinci névbads mole-
kulyar birlosmolors tstbiq olunaraq orada olan funksional
qruplarn tayin edirlor. Qeyri-molekulyar birlagmalords IQ
spektroskopiya vasitssilo hidroksil grupu, tarkibds olan
bagl su molekulun (CuSO45H0), okso anionlar: (karbo-
natlarin, nitratlarin, sulfatlarin) tayin etmok iigiin totbiq
olunur.
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Xarici orbitalda elektronun bir orbitaldan basqa or-
bitala ke¢masi figiin 102-103 kC/mol enerji doyisikliyi bas
verir. Bu isa 104105 cm-! dalga uzunluguna uygun golir. Bu
enerji 1Q sahanin gdriinan va UB sahanin yaxinligina uygun
galir. Ona gdra da, bels elektron kegidlari rongin doyigmasi
ilo miigayiot olunur.
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IV FOSIL

VT

BORK CISIMLORIN FiZiKki vO FiZiKi-KiMYDVi
XASSOLORI

4.1. Fiziki-kimyavi xassalorin rabitanin néviindon asihhi

Bork cisimlarin bir gox xassalari, o ciimlodon, termiki,
mexaniki, elektrik xassolori noazers ¢arpacaq doracads
kimyovi rabitonin néviindon asihidir. Masalan, metallarin
elektrik vo istilikkegiriciliyinin metal rabitasindan asili ol-
masi. Cox vaxt maddonin fiziki xassasina gére maddanin ra-
bits nviinii miisyyan edirlor. Maddsnin méhkamliyina goro
onun mexaniki va termiki xassasi haqda avvalcadan fikir
sdylomok miimkiindiir. Mslumdur ki, madds na gadsr da-
vamlh olsa, onun mexaniki vo termiki xassasi do o qodar
yiiksok olmalidir. Ona goras do, bir ne¢o mexaniki va termiki
xass? paralel miiqayiss olunur.

Bork cisimlords fiziki xassoni iki qrupa bolmek olar:
qurulusa géra hassas olan vo quruluga gors hassas olmayan
fiziki xassa. Qurulusa gérs hassas olan bark cisimlarin xassa-
si atom qurulusundan asihidir. fkinci qrup bark cisimlorin
mexaniki va fiziki xassasi (mosalon, elektrik vo optiki) elek-
tron qurulusundan va kimyavi rabitanin néviindan asilidir.

Metallarda elektrikkegiriciliyi sorbast elektronlarla
bagh oldugu iigiin, metal hom bork halda vo hom da arinti
(maye) halda corayani kegirir.
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Bir ¢ox ion qurulustu bark cisimlor, masslan, galovi me-
tallarin duzlan polyar halledicido (H20) ionlara dissosiasiya
edir, bozilori (Agl) suda dissosiasiya etmir. Ciinki suyun die-
lektrik sabiti Agl rabito enerjisini qirmaga kifayyat etmir.

4.2. Bark cisimlorin elektrikkegiriciliyi

Metallarda elektronlar isiq siirstino barabar siiratlo ha-
rokat edir. Xaricdan boyiik potensial manes oldugu iglin
elektron konara ¢ixa bilmir. Metallarda sarbost elektronlar
oldugu iigiin metallar spesifik xiisusiyyatlara: elektrik, isti-
likkegiriciliyino, elastikliys, metal parlaghgna malikdir.

Metallara siia enerjisi verilorss, bu enerji potensial
maneoni daf edir, elektron metaldan qopur va fotoelektrik
effekti yaranir. Fotoeffekt hadisesi homopolyar birlagmalar-
ds ds — (SiC, CdS, SbaSs, PbS, PbSe va s.) bas verir. Kristal
siialandirildigda molekulyar orbitallardan elektron qopur
va kristalin daxilinds galir. Ona goro da, kristal, metalkegi-
riciliys malik olur. Buna daxili fotoelektrik effekti deyilir.
Normal soraitds, yani siialandirilmamis, homopolyar kris-
tallar no kristal halinda, na ds arinti halinda (maye halda)
elektriki kecirmir. fon kristallarda da daxili fotoeffekt hadi-
sasi 6ziinii gosterir. Homopolyar kristallarda oldugu kimi,
ion kristallar da siialandirilmasa, elektrik corayam kegirmir,
ancaq ion kristallar homopolyar kristallardan forgli olaraq
orimis halda ionlar vasitosilo elektrik carayamni kegirir.
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4.3. Metallarm elektrikkegiriciliyi

Qeyd olundugu kimi, elektrikkegiriciliyina gérs yarim-
kegirici bark cisimlor metallardan kaskin farglonir. Metal-
larda temperatur artdiqda elektrikkegiriciliyi azalir, amma
yarimkegiricilorde temperatur artdiqca, elektrikkegiriciliyi
artir. Metallarda elektrikkegiriciliyi metal rabitasi ila izah
olunur. Metallarda kristal gofssin diiyiinlorinds «+» yiklii
ionlar yerlasir. Elektron itirmis atom iona cevrilir, elek-
tronlar iss elektron qazi formasinda sarbast «+» yiiklii ion-
lar arasinda hoarokat edir. Metallarda valent elektronlan bii-
tiin kristali shats edir. Hal-hazirda metallarin biitiin xassasi
onun valent elektronlari ils slagalondirilir.

Metallarda elektrikkegiriciliyi valent elektronlar: hesa-
bina bas verir vo metallarda xiisusi elektrikkegiriciliyi (1)
tonliyi vasitasilo hesablanir.

o=emu (1)

Elektrikkegiriciliyi (o) om-lem-! vahidleri ila 6lgiiliir.
Burada n-yiik dasiyicinin gatiligi cm-3 hocmds, u-yiikdasiyi-
cnin yiyriklityii, cm?san, e—elektronun yiikii (1,6-10-19 K1).

Yiikdasiyicinin~qatihigim (n) va yiiyrikliyini (u) (1)
tonliyinden tapmaq miimkiin deyil, ¢iinki hor ikisi qeyri-
malumdur. Ona gora ds Xoll effektindan istifads olunur.

Xoll effektinin monasi ondan ibarstdir ki, paralelepi-
ped formasinda olan niimuna garginliyi H olan magqnit sa-
hasins yerlagdirilib va ondan gorginliyi I olan elektrik coray-
am buraxilir, magnit va elektrik corayam sahasina per-
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pendikulyar elektrik harakat giivvasi (e.h.q.) yaranir ki, bu-
na Xoll effekti deyilir va E,, ils isara olunur (sokil 4.1).

A

—ijtj=
Sakil 4.1. Xoll e.h.q. yaranmast.

Giiclii magnit sahasinda Xoll effekti (En) maqgnit saho-
sinin garginliyi vo elektrik enerjisinin giymotinin hasili ilo
diiz miitanasibdir:

I-H

EH:RH—_d_—' (2)

Burada R,~miitonasiblik amsali vo ya Xoll sabitidir,
d-niimunanin qahnhg:, I-elektrik carayani, H-magqnit sahasi.

R, = L cm¥kulon, (3)
en

1
en=-——.
RH

(1) va (3) tenliyindan

o=enu=—u,
RH

oR, =u. G

ahlintr.
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Belolikls, tacriiba ilo o —m 6l¢iib va Xoll sabitinin (R,,)
kémoayils u va n hesablamagq olar.

Beloliklo, metallarda corayan dasiyicis1 hesablama ils
miisyysn olmusdur ki, #=1022-1083cm-3 arasinda dayisir. De-
moli, 1 cm3-do na godar ion varsa, o gadar ds elektron var.
Yiikdagiyicinin yityriikliiyis 10-1000 cm?/san arasinda doyisir.

Metallarda temperaturun artmasi elektronun siiratino
tosir etmir. Buna cirlasma deyilir vo temperatur artdigca
metallarda elektrik kegiriciliyi azalr.

Temperatur artigca metallar da kristal gafasin diiyiin-
lorinds ionlarin ragsi harakati artir. fonlarn ragsi harskatinin
artmas elektronlan sapaloyir, elektronun yiiyriiklilyii () aza-
lir, yiikdayisicinin qatiliga praktiki olaraq doyismir.

Metallarda miitlog sifir temperaturda (273°K) elek-
tron qatihg: yiiksak oldugu igiin (1022-1023 cm3) onlarda
heg bir miiqavimst olmur — ifrat kegirici olurlar.

On yiiksak elektrikkegiriciliys malik giimiis metahdir.
Metallarin elektrikkegiriciliyi asagidaki sira iizra dayisir:
Ag, Cu, Au, Cr, Al, Mg, Na, Ir, W, Re, Rh, Zr.

Metallardan - Hg, Ga, In, TI, Ti, Sn, Pb miitlaq tem-
peraturda ifrat kegirici olurlar.

4.4. Yarimkegirici bark cisimlorin elektrikkegiriciliyi

Yarmmkegirici bork cisimlorin elektrikkegiriciliyi
o=enu (N

(1) tonliyi ils tayin olunur.
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Yanmkegirici bork cisimlorin elektrikkegiriciliyinin
temperaturdan asilihg: (2) tonliyi ils tayin olunur

_AE
c=0,e *. 2)

(2) tanliyinin logarifmasini alsaq,

AE 1
lnc=lho,——. (3
° ® 2% T 3

(3) tenliyi diiz xatt tonliyidir.
=0 oldugu halda diiz xattin bucaq amsah

AE
1gp = 5 AE, = 2ktgp . (4)

AE, termiki qadagan olunmus zonanin enidir (sakil 4.2).

A

Ino,

—
»

vr

Sakil 4.2. Yarumkegiricilorin elektrikkegiriciliyinin tempera-

tur asihilig.

Yarimkegiricilarin torkibinds asqar olmadiqda, kegiri-
cilik elektronlarin (n) va desiklorin (p) vasitasilo bas verir ki,
buna da xiisusi kegiricilik deyilir.



90

Yarnmkegiricinin torkibinds asqar olduqda, kegiricilik
_AE _AE
=0, * +oe ¥, (5
_AE
(5) tonliyi ila toyin olunur. Burada oye T — xiisusi kegiricili-

AE,

yi, oe **T — asqar kegiriciliyini, AE, — xiisusi kegiriciliyin
qadagan olunmus zonanin enini, AE, — agqar kegiriciliyin
qadagan olunmus zonasinin enini gostarir. (5) tonliyi iki ka-
sison diiz xatt tonliyidir (gakil 4.3).

' 3

ino

hg: 1 —xiisusi kegiricilik, 2 —asqar kegiricilik.

AE,>>AE,. To —xiisusi kegiriciliyin temperatur baglan-
gicini gdstarir. Diiz xatlorin amols gatirdiyi ¢ va o bucaglan-
na gora AE, vo AE, tayin olunur, termiki gadagan olunmus
zonanin eni adlanir.



91

4.5. Bork cisimlorin optiki xassasi

fon kristallarin optiki xassssi — giiani udmas: va bu-
raxmasi kristal halinda vo mohlulda bir-birina ¢ox yaxindir.

Homopolyar birlosmalords siiasindirma smsali yiiksak
olur (ZnS, almaz, SiC, gatran) va parlagliga malik olurlar.

Homopolyar birlosmalords mohlulda vo kristal halin-
da atomda elektronun paylanmasi forglonir. Ona gors do
homopolyar birlosmolords optiki xasss, yeni siiani udma
xassasi maye vo kristal haldan farglanir.

Molekulyar birlagmoalords (iizvi birlasmolorda) maye,
bark vo qaz halinda onlarin optiki xassasi taqriban eynidir.
Van-der-Vaals rabitays malik olan maddsler adstan parlaq
va ¢ox halda rangsiz olurlar. ©gar kristal uzun va ya miisto-
vi molekullardan ibaratdirsa, optiki xasss anizotrop xassaya
malik olur. fon kristallan siialandirdigda ionlarin elektron
buludu deformasiyaya ugrayir, yani, ion polyarlagir.

fonlarin polyarlagmasma bir ne¢s amillor ~ionun yiikii,
jonun radiusu, atomun elektron konfiqurasiyas: tasir edir.
Atom miisbat yiikli iona gevrildikds, onun radiusu kigilir.
Masalan, I'k=2,36A oldugu halda, rx+=1 ,33A barabar olur.

Monfi yiiklii ion smolo galdikds isa onun radiusu boy-
dylr. rc1=0,99A, oldugu halda rcr=1,81A barabardir.

Déovrii sistemds kationlarin ion radiusu artdigca
(rLi+=0,68——>rc5+=1,65A), niiva ilo elektron buludunun sla-
qasi  zeiflayir, elektron buludu deformasiya olunur va no-

ticada ionun polyarhg: artir.
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Li* < Na* < K" < Rb*< Cs*

Eyni zamanda qruplar iizrs monfi yiikli anionlarda da
ion radiusu bdyiidiikca (rg=1 ,33—>r;=2,2A) niiva ilo elek-
tron buludu arasinda slags zsiflayir va ionun polyarlagmasi
artir:

F<Cl <Br <I.
Yod ionu fliior ionuna nisbatan asan polyarlagir.
Dévrloar iizro ionun «-» yiikii azaldiqca: N> -0 - F~
(r-=148A; r_,=136A; r, =1334) vo «+» yik artiqea,

Na* > Mg® < AI** <Si* (r,,=0.98A - r_.=0,39 A) onlar

¢otin deformasiya olur va gatin polyarlasir.

fonlarin polyarlasmasi birlosmanin kimyavi xassasine
— hall olmasina, ranginin dayismasins tasir edir.

Kristal maddolords ionlar bir nega oks isarali ionlarla
ohata olunub koordinasiya yaradir. Masalon, NaCl krista-
linda har bir ion aks isarsli 6 ionla, CsCl kristalinda hoar bir
1on 8 oks isarali ionla koordinasiya yaradib, elementar qafas
omola gatirir.

Kristal maddalords oks yiiklil ionlarin smoalo gatirdiyi
induksion dipol momenti bir-birini kompensasiya edir vo
ona gora do, NaCl kristal aqreqat halinda dipol momenti
yaranmir.

Qeyri-iizvi duzlarin hall olmast polyarlasma ilo asan
izah olunur. BaCl (r,,.=1,38 A) vo HgCl, (fyn =112 A)

suda dissosiasiya etmasi miixtalifdir. BaCl; suda tam disso-
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siasiya etdiyi halda, HgCl» praktiki dissosiasiya etmir.
HgCl> molekulunda Hg?* ionu giicli polyarizasiyaedicidir
va ham do ion radiusu kigikdir. Bu iki faktorun tosiri natics-
sinda CI” ionu giiclii polyarlasir, dug-c1 rabitasi kigilir, rabits
enerjisi artir vo nohayat, HgCl, dissosiasiyas catinlosir,’
BaCl, molekulunda CI~ ionu zasif polyarlagir, rabitenin
uzunlugu kigilmir, rabits enerjisi artmir vo ona gors ds,
BaCl, tam dissosiasiya edir. Qeyd olundugu kimi, 18 elek-
tronlu Ag* vo Hg?* ionlarn qiivvatli polyarlasdiricidir va ey-
ni zamanda molumdur ki, halogenlordon F < CI” < Br <
I” istigamatindo ionlarin polyarlasmasi artir. Uygun olaraq
AgF-AgCl-AgBr-Agl vo HgF,-HgCl-HgBr-Hgl istiqa-
motinds duzlarin polyarhg artir va hall olmasi getdikcs aza-
lir. Hogigoten AgF va HgF» suda hall olan duzlardir, amma
xloridlori, bromidlari va yodidlari hall olan duz deyil. Xlo-
ridlorin, bromidlarin va yodidlarin polyarhg: soldan saga
getdikco artir va ona gors do onlarnin hall olmasi da soldan
saga getdikco azalir. Agl an pis hall olan duz hesab olunur
(~10"q-ion/l). '

Elektron buludunun deformasiyas: birlosmanin optiki
xassasing tosir edir. Maddoays isiq siiast tasir etdikds onun
xarici elektron buludu deformasiya olur. Elektron buludu
niiva ilo zoif slaqs yaradirsa, ion radiusu bdyik iso onda
elektron buludu az enerji ilo asan deformasiya olur, agor,
elektron buludunun niiva ils slagasi giiclidiirss, onda onun
deformasiyasi gatinlasir vo gox enerji talab olunur. Atom
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asan polyarlagirsa, onun elektron buludunu deformasiya
olunmas {igiin goriinan ig18in enerjisi kifayatdir.

Malum oldugu kimi, Giinss igigimin dalga uzunlugu
A=7000-4000 A olan miixtalif rangli slialarin qarigigindan
ibaratdir. Giinog siasi siigs prizmadan kegirilorss, onda
mixtalif rongli dalga uzunluguna malik miixtslif spektrlor
alinar:

qirmizi A=7000-6200 A
narinct A=6200-5900 A
sar1 A=5900-5600 A
yasil A=5600-5100 A
mavi A=5100-4800 A
goy A=4800-4500 A
bandvsa A=4500-4000 A

Ultrabanovsayi (X<4000A) va infraqirmizi (A >7000A)
stialar adi gozlo gorinmiir. Har bir siia miioyysn dalga uzun-
luguna vo tezliys malikdir. Dalga uzunlugu ils tezlik bir-
birilo tors miitonasibdir:

1 1
v=—voya A=—,
A Y 1%

hasili iso sabit komiyyastdir. Av=c; c-isiq siiratidir
(c=3-10'%cm/san). Isigin dalga uzunlugu mikron (W
p=0,00lmm=10+ cm, millimikron (mpu)=10" cm, 1A=10% cm
vahidlarils 6lgiiliir.
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Hor hansi bir material A=4000-7000 A olan i1 (g6-
riinan hissasi) buraxirsa, o material soffaf material hesab
olunur, mosslon, siisa. Dgor material goriinan igigl burax-
mirsa, o madde geyri-goffaf material hesab olunur.

Qeyri-soffaf bork cisim ogor silam oks etdirirss, o
madds ag va ya «rangsiz» cisim hesab olunur, masalon, adi
kagiz.

Bark cisim onun iizorino diigon silani tam udursa, o
material gara cisim adlanir. 9gar diigon §iia tam udulmursa,
onda materialin rongi boz hesab olunur. Sathi cilalanmig
materiallar (asas etibarilo metallar) siiant tam oks etdirir ki,
onlara da metal parlaghga malik olan material deyilir, mo-
solon, glimis.

Elo materiallar var ki, onlar diigon siianin bir hissasini
udur va bir hissesini oks etdirir. Bu siialarin imumi kombi-
nasiyasindan bark cisim miloyyen bir rong alir. Moasalan, Au
va ya CdS, HgS birlogmolori. HgS va CdS bonovsayi slialari
udur, HgS qrmiz: siialar, CdS iss narinci siialar1 buraxir,
yoni zsif udur vs ona gors do, HgS narinci qirmizi, CdS iso
narinci san rangdo olur. Almaz, ancaq ultrabandvsayi siiala-
r udur, ona gors da, rongsiz va soffafdir. Almazi, ancaq ul-
trabondvsoyi sialarla siialandirdiqda, fotoeffekt hadisasi
bag verir. Silisiumu ise goriinen isigla siialandirdiqda foto-
effekt hadisasi basg verir.

Rongli geyri-iizvi birlosmolarin smold golmasinin imu-
mi ganunauygunlugu yoxdur, amma miiayyon edilmigdir ki,
ionlarin bir-birini polyarlagdirmasi vo xarici elektron bulu-



96

dunun deformasiya olunmasi naticesinda qeyri-lizvi birlss-
molar ranglarini dayisir. Masslan, F~,CI”,Br™ vo I” ionlarn
miixtalif daracads deformasiya olundugu iigiin onlarin smolo
gotirdiyi duzlar da miixtalif rongds olurlar. Adaton, flilorid-
lori, xloridlari rangsiz, bromidlari az-az hallarda (CoBr> -
yasil, NiBr; — tiind-qohvayi), yodidlari iss oksar halda (Agl ~
tiind-san, Fel, — qirmizi-qahvayi, Col,, Nil; — qara, Pbl; —
qizih-sar1 va s.) rongli olurlar. F~ ionundan /I ionuna get-
dikca ronglor kaskinlosir.

AgCl AgF AgBr Agl
rongsiz rangsiz ag1q-sari tiind-san
FeClz Fer FeBl’z Felz
rangsiz rangsiz 2oif yagil qirmizi-qahvayi

Ag”™ va Fe'ionlan quvvatli polyarlasdirici oldugun-

dan vo F~ ionundan /” ionuna getdikcs onlann polyarlas-
mast asan getdiyi Ggiin duzlarin rangi tiindlasir.

Cu*, Ag*, Au" ionlan da gicli polyarlagdiric1 oldu-
gu iiclin, rongsiz ionlarla birlogarak rangli birlosmoalor amsla
gotirirlor, amma Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* ionlar1 vo homgi-

nin Ca®**, Sr**, Ba** ionlarmin polyarlagdirma xassasi zaif
oldugu tigiin onlar rangli birlosma amalo gotirmir.
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Co*, Ni** ionlarmm polyarlagdirma giicii Ag™ Vs

Fe** ionlarindan ¢ox oldugu iigiin Co®*, Ni** ionlari gatin

polyarlasan F~,CI” ionlarim da polyarlagdinr va rongli
duzlar amals gatirir.

CoF, CoCl, CoBr; Col,
zoif qurmiza zaif goy yagil qara
NiF; NiCl, NiBr; Nil,
zoif san  sari-gohvayi  tiind-gohvayi gara

Metal oksidlorinda «+» yiik artdiqca onlarin O* ionu-
nun polyarlagdirmasi artir va naticads rangli oksidlor ahnir.

Kzo CaO SC;O; Tio; VzOs JCrO, Mn207
rongsiz rongsiz rengsiz rongsiz narinc tiind- yasil
qIrmizi

Bork cisimlorda barklik va éfimo/ temperaturu onun
mexaniki va termiki davamlilig ilo paralel dayisir. Metal-
larda va oksidlarda barklik v arims temperaturu genis miq-
yasda dayisir. Masalon, Hg srimo temperaturu -35°C, Re
arima temperaturu 3400°C, korundun (A1203) temperaturu -
2100°C, borkliyi ise almaza yaxindir va ya kristal borun To.
rime=2300°C, boarkliyi almaza yaxindr.

{Jzvi birlosmolords (molekulyar birlogmoslords) arima
temperaturu va borkliyi cox asagidir. Ciinki {izvi birlagmaler-
da rabits Van-der-Vaals rabitasidir.
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Eyni qurulus tipina malik olan oksidlords atomlarara-
s1 masafs boylidiikes, onlarin arims temperaturu va barkliyi
azalir. Rabitos ion xarakterlidir (codval 4.1).

Cadval 4.1
Birlosmo | Me-O, A Borklik Tarims, °C
BeO 1,65 9 2570
MgO 2,10 6,5 2800
CaO 2,4 4,5 2580
SrO 2,57 3,5 2400
BaO 2,77 3,0 1920

Kovalent birlosmalords dos borklik va arima temperatu-
ru rabitonin wzunlugundan asih olaraq doyisir.

Cadval 4.2
Slago daa, A Borklik Tarima, °C
C-C 1,54 10.0 3500
C-Si 1,89 9,5 2700
Si-Si 2,35 7,0 1420
Ge-Ge 2,43 6,0 958

C-C, C-8j, Si-Si, Ge-Ge almaz tipinds kristallasirlar.

4.6. fonlarin ekranlagma effekti

fon rabitoli molekullar ilk baxisdan elektroneytraldir,
miisbat va manfi yiiklar bir-birini neytrallasdirir, amma on-
lann neytrallasmanus yiiklori do var. Ona gérs da, homin
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molekullara kanardan dipol momentina malik basqa mole-
kullar cazb olunur. Naticads iri molekullar — assosiatlar
amols golir. Omols galon assosiatlarin buxar tszyiqi az olur,
onlar asan kristallasirlar vo yiiksok temperaturda ariyirlor.
CH4 molekulunda moarkszds yerlogan kigik karbon io-
nu (rcu =0,2A) hor tarafdon «-» yiikli flilor (rF_ =1,33A) io-

nu ilo shats olunub, karbon atomu bagqa «-» yiiklii hissaciyi
cazb eds bilmir, ona géra ds heg bir assosiat yaranmir. Bu
tip birlagma ugucu olur vs asag temperaturda sriyir. Bu tip
birlesmalar bagh birlosmoalor adlanmir. SnCls molekulunda 4
xlor ionu (7, =1,81A) qalay ionunu (r,,.. =0,67A) tamamilo

ohata edir, konar «-» ion yaxinlaga bilmir, iri assosiat amals
galmir va ona gora da SnCls asag1 temperaturda (114°C)
oriyir.

SnF4 molekulunda flior ionu(r,. =1,33A) Sn#* ionunu
tam ekranlasdira bilmir, Sn4* ionu dipol momenti olan bas-
ga molekulu cazb edir va iri assosiat amals golir vo ona gors
ds SnF, yiiksok temperaturda (705 °C) ariyir.

AICI; birlesmasinds (7. =0,57A) xlor ionu AB* ionun

tam ekranlagdinir, iri assosiat amalo golmir. AlF3 birlogmo-
sinds asag! temperaturda flilor ionu AI** ionun tam ekran-
lagdira bilmir, Al3* ionu dipol momenti olan basqa moleku-
lu cazb edib, iri assosiat amala gatirir vo ona gora do yiiksak
temperaturda (1000°C) qaynayir.
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Ekranlasdirma effekti kompleks ionlarin amala galmo-
sina da tasir edir. Kompleks: [Sz’O4 I, [PO4]3" , [S04]2' ion-
larin amoala galmasi ekranlagdirma effektina goro asagidaks
kimi izah olunur: r,. =0,294; r.. =0,394; r,. =0,35A. Bu

ionlarin oksigenin ion radiusuna (7, =1,36 A) nisbati uy-

gun olaraq: 0,21; 0,29 va 0,26 A kimidir. Burada ionlarm
nisbati (r,r,) 0,22-0,41 arasinda doayisir. Uygun olaraq ko-
ordinasiya adadi 4 olmalidir.

Kiikiird ilo eyni qrupda yerlagan tellur HeTeOg ortotel-
lurat tursusu vo ona uygun AgeTeOs duz amoals gatirir, an-
caq kukiird ortosulfat tursusu vo ona uygun duz smals go-

tirmir. He¢TeOs (rTe6+ =0,56A; ra:rx=0,41) tursusunda bu

miimkiin oldugu halda, kiikiirdds miimkiin deyil. CO?" ion-
unda r, =0,2A ionunun oksigen ionuna 02'(r02, =1,36 A)

nisbati 0,15 oldugu giin CO}‘ ionu amoalo golmir, karbon

ionu strafinda dord oksigen ionu yerlaga bilmir.

4.7. Bark cisimlorin maqnit xassasi

Maddalor xarici maqgnit sahssins olan miinasibatina
g0rs iki grupa boliiniir: diamaqnit va paramagnit maddalor.
Diamagnit maddslor xarici magnit sahasi torafindan
cozb olunmur. Paramagqnit maddalar is3 xarici magnit saho-
si torafindan cazb olunur. Masalon, domir va onun asasinda
olan arintilar. Maddolarin bir-birindan bels kaskin farqlon-
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mosins sabab onlarin daxili magnit sahslorinin fargli olmas:-
dir. Elektronun 6z oxu strafinda firlanmasi (spin magqnit

momenti s =% % ) maqnit sahasi yaradir.

Ogor atomda elektronun magnit sahasi qarsiligh bir-
birini kompensasiya edirsa [T4], onlarn magnit momenti-
nin comi sifira barabar olur va madds diamagnit xasso gos-
tarir, onu magnit cozb etmir. Ogar, atomda elektronun
magnit momenti bir-birini kompensasiya etmirsa [T], onda
madda xiisusi magnit momentine malik olur va magqnit tars-
findan cozb olunur, madds paramagqnit hesab olunur. Masa-
lan, atomar hidrogenda (H) bir elektron [T] oldugu i¢iin
hidrogen atomu paramaqnit Xassd dastyir, amma H; mole-
kulunda 2 elektron [T{] oldugu iiciin elektronlarin spinlori
bir-birini kompensasiya edir vo Ha molekulu diamagnit xas-
so gostorir. Maddalorin para- vo diamagnit xassasini yoxla-
maq iigiin xiisusi qurgudan istifads olunur (sakil 4.4).

Siiso qabda olan madds maqnit sahasinds yerlogdirilir.
Maddonin magnit tarsfinden cazb olunmasi ila tarazlasdiri-
lir. Maddenin magnit tersfinden cazb olunmasi atomda
olan tok eclektronlarin sayindan asihidir. Tok elektronlarin
say1 ¢ox olarsa, cozbetms da giiclii olar. Belalikls, maddanin
magnit Xassosini tayin etmokls atomda olan tok elektronla-
rin say! vo atomda elektronlarin paylanmasi miiayysn olu-

nur.
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BHa

Sakil 4.4. Magnit xassasinin tayini.

4.8. Yarimkegirici bark cisimlarin fotokegiriciliyi

1873-cii ilds ingilis alimi Smit milayyan etmigdir ki, se-
leni isiqlandirdigda onun elektrikkegiriciliyi artir. Sonra
moalum olmugdur selendon basqa bir ¢ox bark cisimlor do
isiglandirildiqda onlann elektrik kegiriciliyi artir. Bu hadiss
daxili fotoeffekt, elektrikkegiriciliyin artmasi iss fotokegiri-
cilik adlandiriimigdi. Daxili fotoeffekt hom tamiz yarimkegi-
ricilordo va ham ds agqar yarimkegiricilords bag verir. Kegi-
riciliyin mexanizm har ikisinds eynidir. Fotoelektrik hadisa-
si homopolyar (CdS, CdSe, PbS, PbSe, PbTe vs s.) birlos-
molorda ds 6ziinil gostarir. Isigin tosiri ilo molekulyar orbi-
taldan elektron qopub kristalin igorisinds qalir. Naticada
kristal metalkegiriciliys malik olur. Sialandirilmamis ho-
mopolyar birlogsmalar bork vo srimis halda corsyan kegirmir.
Ton kristallarda da, hemginin daxili fotoeffekt hadisasi basg
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verir. Elektronu goparmagq iigiin lazim olan enerjiys ionlas-
ma enerjisi deyilir. fon kristallar homopolyar birlasmoalar
kimi stialandirilmasa elektrik corayam kecirmir, ancaq ion
birlogmalor arimis halda ionlarin hesabina elektrik corayani-
n1 kegirir. Fotonun enerjisi (hv) yarimkegirici maddonin AE
boraber vo ya ondan artiq olduqda hv>>AE foton 6z enerji-
sini valent elektronuna verir. Valent elektronu kegir kegirici
zonaya, onun yerinda «+» yiiklii desiklor qalir. Naticads ke-
girici zonaya sonsuz elektron seli axir, valent zonasinda
sonsuz «+» yiiklii degiklor amols galir.

Elektronlarin (n) vo desiklorin (p) say1 artdigca yarim-
kegiricilords elektrikkegiricilik artir. Kegirici zonada yiikda-
styicl (n) ¢ox az vaxt (10-3-1077 saniys) qalir, amma bu az
vaxtda yiiksok fotokegiricilik bag verir. Fotocarayanin amo-
lagalmos mexanizmi elektrikkegiriciliyin — o=f{r) amalogalma
mexanizmi ilo eynidir.

Ogoar fotonun enerjisi (hv) AE-den az olarsa onda fo-
tocorayan yaranmur. Ciinki fotonun enetjisi elektronu valent
zonasindan kegirici zonasina kegirmak iigiin kifayat etmir.
Demoli, hor bir fotohassas materialin dziinin fotoeffekt
ficiin «qirmuzo» haddi hv, = AE var. Ona gors ds boazi foto-
hassas maddalarda fotoeffekt ultrabandvsayi slialarin tasirila
bozilarinda goriinan isig, hetta infraqirmiz: stialarmm tasirilo
baslayir. Fotokegiricilik

o=n,eutnyeu (1)
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tonliyila toyin olur. Burada n,-asqar, n,-xiisusi kegiricinin
qatihgy, n,+ n, isa imumi qatilig1 gostarir.

Donor zonanin qadagan olunmus AE, xiisusi zonanin
qadagan olunmus AE-dan kigikdir AE,<AE. Eyni zamanda
akseptor zonanin AE, xiisusi zonanin AE-dan kigikdir
AE,<AE.

4.9. Yarimkegirici bork cisimlorin optiki xassosi

Yanmkegiricilor metallar kimi gériinon sahonin isigim
tam udur, onlarin udma amsal bdyiikdiir. Tomiz yarimkegi-
ricilordo udma omsali kaskin azalir, madda soffaf olur. Bu
hadisa an ¢ox infraqirmiz: siialarin buxarlanmasinda 6ziinii
gostorir.

a-In>Se; monokristali infraqirmizi sahads maksimum
sia buraxmasi 29 % togkil edir. Qaz fazada alinmis daha to-
miz y-In2Ses monokristahnin infragirmizi sahads siia burax-
mast 66% tagkil edir. Udma smsalinin kaskin azaldig: saha
xisusi udma sahssi adlanir. Asqarlarin miqdan artigca
biitiin spektr sahasindo-ultrabanévseyi siiadan radiotezliys
kimi madds geyri-soffaf olur. Xiisusi udma sahasi fotonun
tosirilo elektronun valent zonasindan kegiricilik zonasini
kegmosils bag verir. Xiisusi udma sahasi

ﬂzh\/:AE
A
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A—dalga uzunlugu; v—dalga tezliyi; AE-optiki gadagan
olunmus zonanin enidir.

Xiisusi udma sahasindon alinan molumata goérs qada-
gan olunmus zonanmin eni tayin olunur va optiki qadagan
olunmus zonanin eni adlanir.
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V FOSIL

BORK CiSIMLORDO KiMYOVi RABITO.
ZONA NOZORIiYYOSI

Kovalent rabits ilo metal rabitosi arasinda ¢ox oxsar-
lig var, hor iki rabito imumilagdirilmis valent elektronlar:
hesabina yaramr. Ancaq metallarda iimumilogmis valent
elektronlar: bitiin kristali shats edir. Metallarin yiiksok ko-
ordinasiya adodins malik olmasi da onunla izah olunur.
Metallarda rabitonin istiqamotlonmasi va metal rabitado
doymusluq xarakterik deyil, metal rabitslords ¢ox morkoz-
lilik xarakterikdir, metal rabitalards elektronlar kovalent
rabitoda oldugu kimi lokallagmir. Metallarin istiliyi va elek-
triki yaxsi kegirmasi do onda olan sorbost elektronlarin ol-
masi ils izah olunur.

Metal rabitani valent rabits nazariyyassi izah eds bilmir
va eyni zamanda metallarin elektrikkegiriciliyinin tempera-
turun artmasi ilo tors miitonasib olmasini da valent rabito
nazariyyasi izah eda bilmir. Temperatur artdigca metallarin
elektrikkegiriciliyi azalir, temperatur azaldigca elektrikkegi-
riciliyi artir. Miitlaq temperaturda (273 K) metallarin bazi-
lori (Hg, Sn, Pb,...) ifrat kegirici olur.

Metal ionlan arasinda nisbatan sarbast elektronlar vasi-
tasilo yaranan rabitaya metal rabitasi deyilir.

Metallarin xarici elektron tobaqasinds 1; 2 va ya 3 va-
lent elektronu yerlosir. Xarici tabaqasinds valent elek-
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tronlarin say1 3-dan gox olan metallar kimyavi cahoatco me-
tal kimi xarakterik deyil. Masolon, Ge, Sn va Pb—4, Sb, Bi—
5, Po isa 6 valent elektronu var. Metallarda valent elek-
tronlarin niivs ilo slaqesi zaif oldugu igiin onlar metallarin
bitiin kiitlosinds 6z yerini sarbast dayisir. Bunun naticasinda
kristal gafasin diiyiinlorinds metal ionlar1 amolo golir. Hor
bir atomun valent elektronlan yalmz onun 6zins deyil,
onunla gonsulugda olan biitiin atomlara aid olur vo onlarin
arasinda ani olaraq rabits yaradir. Bu qayda ils valent elek-
tronlar metal atomlarini vahid bir kiitls soklinds slaqalon-
dirir vo metala mohkemlik verir. Hor biy metalin biitin
atomlar: eyni novli oldugu iigiin metallarda eyni zamanda
kovalent rabita do yaranir. Bozi metallarm (W, Re) yiiksak
temperaturda srimosi onlarda kovalent rabitanin olmasi ilo
izah olunur. /

H,, Cla, N2, Oz molekulunda kovalent rabits iki atom
arasinda yarandig: halda mq_tallarda har bir atom &; 12, hat-
ta golovi metallarda 14 qon$h atomla kontakda olur. Bu isa
rabitanin yaranmasi tgiin 8, 12, 14 valent elektronu talab
edir. Belo imkan olma_dxémdan, mosalon, galovi metallarda
bir valent elektronu.]4 atom arasinda rabito yaratmali olur.
Beloliklo, valent elektronlan tok-tok atomlara deyil, onu
shata edan biitiin atomlara aid olur va iimumilagir. Metal
rabitasini miixtalif metallar arasinda migayiss etdikdos ay-
din olur ki, bir valent elektronun yaratdig rabita bir ne¢o
morksz arasinda paylandigi {igiin metal rabitosi zsif olur.
Bunun noticasidir ki, galavi metallarin arimo va qaynama
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temperaturu yikssk olmur. Qolovi-torpaq metallarda iso
qonsu atomlar ilo rabito yaratmaq igiin har atomdan iki
elektron istirak edir va buna gors do rabito enerjisi iki dafs
boyiik olur.

Molekulyar orbital nazariyyasino gérs metal rabitods
kovalent rabitoyas nisbaton elektron azhig var. Ona géro do
metallarda rabitonin tortibi kasr das ola bilir. Metalloidlor
klassik valentlik qanunlarina tobe olmur. Bork cisimlorin
xassasi metal rabitasina nisbaton, zona nozoriyyssine goro
daha yaxs: izah olunur. Kvant mexanikasinin bark cisimlara
tatbigi zona nazariyyasi adlanir.

Eyni madds kristal halinda vo ya gaz, maye halinda
miixtalif xassoys malikdir. Ona géra ds bark cisimlarin ter-
modinamiki, optiki, elektrik, maqnit va s. xassalori qaz va
ya buxar aqreqat halinda olan magnit, optiki, elektrik vs s.
xassalardan farglonir. Kimyovi rabits ds qaz, maye vs kristal
agreqat hahinda tamamils bir-birindan farqlanir.

Bork cisimlarin spektri zolaqli oldugu halda, atom
spektrlari xattidir. Demak olar ki, madds bir aqreqat hahn-
dan basqa aqreqat halina kegarkon onun fiziki va kimyavi
xassolori dayisir. Kristal aqreqatlar miixtalif elementar gafo-
so malik olurlar.

fon elementar gafasda (NaCl, CsCl, KOH) qurulug aks-
yiiklii ionlardan taskil olunur, rabits ion xarakterlidir, quru-
lus davamhdir, arims temperaturu yiksokdir, dielektrikkegi-
riciliys malikdir. Polyar halledicilords yaxs1 hall olur, arinti vo
mohlul halinda elektriki yaxs: kegirir.



109

Ge, Si va 0-Sn almaz tipli qurulusa malikdir. Tki-
atomlu ZnS, GeSi, SiC almaz tipinds kristallagr. Qurulu-
sun bir hissasi kation (Zn, Ge, Si), bir hissasi aniondan (S,
Si, C) ibaratdir. Si —atomu SiC kristal gofasinds kation,
GeSi kristal gafasinds anion rolu oynayir.

Atom-kovalent elementar gafaosds (C almaz, Ge, Si,
GeSi, SiC, ZnS vs s.) rabits kovalent xarakterlidir, qurulus
davamhdir, srimo temperaturu yiiksokdir, dielektrik va ya
yarimkegiricidir (gokil 5.1).

Sakil 5.1. Almazin kristal qurulusu.

Atom-metallik elementar gafssds (Na, Zn, Fe vo s.)
rabits metal rabitasidir, davamlidir, elektronlar gofasdo boe-
rabar paylamb-delokallasir. Elektronlar ozlarini gaz mole-
kulu kimi apanr, klassik gaz ganunlarina tabedir. Orimo
temperaturu genis migyasda dayisir. Metal rabitasinin da-
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vamhili§t miisbotyiiklii ionlarla elektronlarin qarsihqli te-
sirindan yaranir, kegiricidir.

Molekulyar elementar goafasds (02, CO,, H,0, CeHs,
I2) rabitos hidrogen, Van-der-Vaals rabitssidir, zoif rabitadir,
orima temperaturu asagidir. Kristal qafasin tinlarinds mole-
kullar yerlosir.

Hallogenlordan kristal Cl,, Br, va I, rombik qurulusa
malikdir, o ayri—ayn laylardan ibarstdir. Bu layl qurulus

yod kristalinin xarici gériiniigiindon ds bilinir (sakil 5.2).

Sakil 5.2. Cl, Br; va I> kristalinda
elementar 67k,

Yod laylan ikiatomlu molekullardan ibaratdir. Hor
yod atomu bir yod atomu ilo slags (d,=2,67A) yaradir. Hor
layin daxilinds atomlararas: masafo (d,=3,57A va d;=4,05A)
laylararasi masafadan (ds=4,35-4,5 A) kigikdir. Laylararasi
moasafado rabito Van—der—Vaals rabitosidir. Ona gora ds

yod kristali asanligla lay formasinda qopur — sublimasiya
edir.

Bir ¢ox kristal maddslordo iki név kimyavi rabits olur.
Masslan, grafitlayh qurulusa malikdir. Laylarda karbon
atomlar1 arasinda rabito kovalent rabitodir, amma laylar
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arasinda rabits Van-der-Vaals rabitasidir. Qrafit molekul-
yar kristal hesab olunmur. Kristal silikatlarda da iki tip ra-
bita novii olur. Kristal maddalords fiziki va kimyavi xassa
kristal qurulus vo kimyevi rabits ilo slagadardir. Amma
kimyavi rabits ustiinhik togkil edir.

Metallarin, izolyatorlarin va yarmmkegiricilorin elek-
trik  kegiriciliyi uygun olaraq c=106-10¢ om-'cm,
=107 om-lem’!, 6=10-19-103 om-fcm-! tagkil edir. Miitlaq
sifir temperaturda yarimkegiricilor elektriki kegirmir, 6zlari-
ni izolyator kimi aparir. Elementar yarimkegiricilards (Ge,
Si, As, S, Se va s.) kimyavi rabits kovalent, binar yarim-
kegirici birlasmolorda iss ion-kovalent tiplidir. Yarimkegirici
layh kristallarda laylararasi rabitasi iso Van-der-Vaals rabi-
tosidir. Van-der-Vaals rabitasi molekulyar kristallar {gin
xarakterikdir. Metallarda elektronlar daginiq (delokallasg-
mis) vo sorbast halda olur. Ona géra do metal arinti vo kris-
tal halinda elektriki vo istiliyi yaxs1 kegirir. Metalda istor
maye, istorss do kristal halinda Kulon cazibs giivvasi rol
oynayir. Metal elektronunu itirmis miisbat yiikli «atom qa-
Iigindan» va meonfi yiikli elektronlardan ibaratdir. Metal-
larin asas xassosi metal rabitasi ilo slagodardir. Metallarda
¢ox morkazli kimyavi rabits movcuddur, xarici valent elek-
tronlar1 delokallagib biitiin atoma aiddir, metal rabitosi
elektronodefisit rabitadir. Metallarda va onlarin asasinda
yaranmis intermetallik birlogmolorda valentlik klassik ganu-
na tabe olmur, bunlarda valentlik kasr adadlo d> ola biloar.
Tamiz metal rabitasi ancaq qalavi va galovi-torpaq metallar
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liciin xarakterikdir. Fiziki tsullarla isbat olunmugdur ki,
kegid metallarda valent elektronlarin ancaq bir hissasi imu-
milogmis halda olur, elektronlarin galan hissasi atomlar ara-
sinda kovalent rabitos yaradir.

Bir ¢ox metallar sublimasiya edsrkan (atom halina ke-
¢arkan) ikiatomlu molekul amols gatirir (Liz, Naz, K2, Cuy,
Au,, Agy). Metallar, adston, atom formasinda sublimasiya
edirlor, ancaq bir gismi molekul formasinda olur. Onlar
(A2:A) 1:100 nisbati kimidir.

Molekul formasinda metallar davamsiz olub, asanhqg-
la dissosiasiya edirlor. Dissosiasiya enerjisi (E) ¢ox azdir.
Mosalon, Li>-26,4; Nay—18; Csp—10,7; Cux—47; Ag,—38;
Au-50 kC/mol togkil edir. Niivalorarasi masafs artdigca
metal molekulun davamhlign azabr. duiui=2,67 A;
EL:=26,4 kC/mol; dcs-cs=4,55 A; ECs:=10,7 kC/mol taskil
edir.

Dovri sistemds yuxaridan agagiya getdikco sublimasi-
ya enerjisi azalir. Qalovi va sads s, p metallarin sublimasiya
enerjisi az olur, kegid metallarda iso sublimasiya enerjisi
yiksak olur va onlarin atom kiitlasi artigca sublimasiya
enerjisi do artir. Kegid metallarda arims va qaynama tempe-
raturunun artmasi, sublimasiya enerjisinin yiiksok olmas:
kegid metallarda d-orbitallarin kasisib, kovalent rabito ya-
ratmasi ils izah olunur. IV dévrds yerlagan Cs va Au atom-
larinin fiziki xassalarinin miigayisasindon (Cs Tarime=29°C;
Au Tyime=1083°C; ECs:=10,7 kC/mol; EAu;=50kC/mol;
Moos skalasina gors barklik Cs figlin 0,2; Au tglin 2,5 va s.),
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qiz1l atomunda tam dolmus 5d'° orbitali kasigarak kovalent
rabits yaradir.

Metal rabitasi elektronlar hesabina yaranir, xarakte-
rina gora kovalent rabitonin bir néviidiir. Metal rabitesindan
forgli olaraq kovalent rabitads atomlar arasinda elektron six-
g1 yaranir, elektronlar atomlar arasinda lokallagir. Metal-
larda isa elektron sixhig1 biitiin istigamatdo barabar. paylanir.

Metallarin xarakterik xiisusiyyatlorindan biri da kristal
halinda onlarin koordinasiya adadinin (markazi atomla qon-
su olan atomlarin say1) yiiksok olmasidir. Masslon, Cu(8),
Zn(12) golavi metallarda daha ¢ox Li(14) olur.

Demoli, qongu atomlarla rabito yaratmagq t¢iin uygun
olaraq 8; 12; 14 valent elektronu talab- olunur, masalan, liti-
um atomunda valent elektronu ¢atigmadigindan bir valent
elektronu 14 litium atomu ila tok—tok rabits yarada bilmir
va litiumun tak elektronu biitiin atomlara aid olur, imumi-
logir. Bels olan halda rabita zsifloyir; metal rabitosi kovalent
rabitoys nisbaton 3—4 dafo zaif olur, ona géra ds galovi me-
tallarda orima temperaturu va sublimasiya enerjisi yiiksak
olmur. Masalan,

Li Na K Rb Cs
Toarims °C 180 98 63 39 29
Esub.(kClg-at) 134 88,7 77 68,7 65,8

Ancaq galovi torpaq metallarda iki valent elektronu
oldugu iigiin, qonsu atomlarla giivvatli rabits yarada bilir va
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ona goéra ds onlarin arima temperaturu va sublimasiya ener-
jisi ytiksak olur.

Ca Sr Ba
Tarima OC 850 770 960
Eub.(kClg-at) 150 137 150

Zona nazariyyasi. Kvant mexanikasinin bark cisimlara
tatbigina zona nazariyyasi deyilir. Zona nozoriyyasi maddo-
lorin kristal halina aiddir. Kristal aqreqat halinda potensial
enerji V(X, y, z) koordinatin dévri funksiyasidir. Bels olan
halda tok elektronun dalga funksiyas:

2
VY 8’/’12’" [E-v(xy2)l=0 ()

(1) tonliyini 6domoalidir.

(1) tenliyi ikinci tortib diferensial tonlikdir, bu tenliyin
imumi halh

lP()C,_y,z) = ei(K"X*’KyY’fKJ) (2)

(2) funksiyasini verir. Bu funksiya sarbast elektronun dalga
funksiyasidir. Sredinger tonliyi asagidaki sartlor daxilinda
bark cisimlars tatbiq olunur.

1. Kristal qofos idealdir. Kristal qofasds elektrik vo
magqnit sahasi dovri siiratds tokrar olur.

2. Elektronlar kristal qofasda bir-birile qargihiqh tasir-
ds olmur.

3. Kiristal gofss elektron verir, elektronsuz qahiga gev-
rilir ki, buna da «atom qaligi» deyirlor. «Atom gahgi» elek-
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trona nisbatan zsif ragsi herakat edir ki, onu da nozors al-
mamag olar.
Bu gabul edilmis sortlor daxilinds
‘P(x,y, z) - ei(K,X+KyY+1<_.z)(DK (x, v, z) (3)
(3) tanliyi (1) diferensial tonliyin hallini 8dayir.
(3) tonliyinda birinci hasil, yani

(K, X+K,Y+K,Z)

‘P(x, y,z) =e
tok elektronun dalga funksiyasidir. fkinci hasil, yani,
¥(x,y,2)= @ (x,5.2)
funksiyas: ham koordinatdan (x, y, z) va ham do dalga vek-

torundan (k) asihdur.
Dalga vektorunun fiziki manasim agmagq iiglin enerji

hk?
- 2m

o

E

“

impuls ils ifads olunur.

2 2.2 2
_myv’ _my P

2 2m, 2m,

E )

(4) va (5) tenliyindan istifado edib impuls tapilir.
h2k2 pZ

2m 2m

o o

. pP=h’k* vaya p=hk (6)

De-Broyl tanliyins gors
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h
=2 O

(6) va (7) tonliyindon istifads edib dalga vektoru tapilir.
h
hk=— (8
P (®)

h= ?hw giymatin (8) tonliyinds yerins qoyularaq,
Vs

2
k==5 )

tonliyi alinir.

Belalikls, dalga vektoru (k) uzunlugu 2n—ds yerlogon
dalga adadidir.

(4) tonliyi gostarir ki, sarbest elektronun enerjisi para-
bolik formada dalga vektorunun kvadrat: ils diiz miitena-

sibdir. Elektronun enerjisinin dalga vektorundan asililig1 so-
kil 5.3-do sxematik verilmigdir.

| E(k) [}

\J )
N L
N T T
X, X, o K K K

Sakil 5.3. Elektronun enerjisinin dalga vektorundan astihig.
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Kvant mexanikasina gors (3) tonliyinin halli gostorir
ki, enerjinin (E) ancaq miiayyan (miisbat) giymotlorinds da-
1ga vektoru (k) hagiqi qiymat alir. Enerjinin mitayyen (mon-
fi) qiymotlorinds isa dalga vektoru xayali qiymat alir, elek-
tronun enerjisi dalga vektorunun kasilmaz funksiyas: deyil.
Dalga vektorunun xoyali (monfi) giymatina uygun golon
enerjiyo gadagan olunmus enerji vo ya qadagan olunmus
zona deyilir va AE ils isars olunur. Dalga vektorunun hagiqi
(miisbat) giymatino uygun golon enerjiyo valent zonasi va
kegirici zona deyilir.

Demoli, bork cisimlor ayri-ayri zonalardan ibaratdir.
Bunlara gadagan olunmus zona, valent zonasi vd kegirici
zona deyirlor. Metallarda gadagan olunmus zona AE=0;
yarimkegirici maddolords  AE=0,1-3 eV; izolyatorlarda

AE>3 eV bl¢iisiinds olur.

Metallarda gadagan olunmus zona olmadig li¢lin va-
lent zonast ilo kegiricilik zonast kasisir. Valent zonasinda
sorbast energetik soviyys yaranir. Valent elektronlan biitiin
istigamatlards kegiricilik zonasinda sarbost harakat eds bilir.
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- Xarici elektrik sahasi yarandiqda elektronlar istiqgamatlon-

mis horakat alirlar vs elektriki kegirirlor.

AE
LY
—— =—
metal ¥ kegirici izolyator
AE=0 AE=0,1-3 eV AE>3 eV

Yarimkegirici maddoslards valent zonas: elektronlarla
tam dolmus olur, bos energetik soviyya yoxdur, elektron ye-
rini doyigs bilmir. Kegiricilik zonasinda iss elektron yoxdur,
zona bosdur. Adi soraitds elektronlar valent zonasindan ke-
¢iricilik zonasina keg¢o bilmir. Ona xaricdon tasir etdikda
(qizdirdiqda, isiqlandirdiqda, y-siiasi ilo tasir etdikdas) elek-
tronlar valent zonasindan kegiricilik zonasina kegir va ora-
da elektrikkegiriciliyinds istirak edir. Xarici saha yarandig-
da yarimkegirici maddslor elektriki kegirir.

izolyatorlarda da, homginin valent zonasinda bos
energetik saviyys yoxdur, kegiricilik zonasinda iss elektron
yoxdur. Valent zonas1 kegiricilik zonasindan ¢ox aralidir.
AE>3 eV. Izolyatorlarda ancaq yiiksok temperaturda elekt-
ronlar valent zonasindan kegiricilik zonasina kegir va elek-
trikkegiriciliyindo istirak edir.

Amorf va orimig (maye) yarimkegirici maddalorda
kristal qurulus olmadig: iigiin, onlara zona nazariyyasini tat-
biq etmak olmur. Amorf va arimis yarimkegiricilorda kegiri-
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cilik kimyavi rabits vasitasils izah olunur. Y arimkegiricilor-
ds asas rabito novii kovalent rabitadir. Yarimkegirici silisi-
umda valent elektronlari hayacanlanaraq

sif-+ -+ +
63
sp® hibridi amals gatirir. sp’ hibridlasmonin handasi formast
tetraedrdir. Ciinki tetraedr qurulusda minimum potensial
enerji tolob olunur. Silisiumun atomu tetraedrin morkoazinda
yerlosir. Tetraedrin en kosiyi miistovi sath iizarinds asagi-
daki kimi gostarilir.

Gériindiyii kimi, hor bir silisium atomu dérd silisium
atomu ils shats olunur. Har bir silisium atomu bir elektron
vermakls dord kovalent rabits yaradir.

Yarimkegirici amorf va arimis maddolords temperatu-
run tesirindan elektron ciitiinden bir elektron gopub diigiir
bosluga, sarbast elektron yaranir va hamin sorbast elektron-
lar elektrikkegiricilikds istirak edir. «Qonag» elektronun ye-
rinda «+» yiiklii desik amalo golir.

Bark cisimlorin elektrikkegiriciliyi valent elektronla-
rina goéra da izah olunur. Qeyd olundugu kimi, kimyavi ra-
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bits, elementloarin fiziki vo kimyovi xassosi onun valent elek-
tronlar1 hesabina bas verir. Daxili elektronlar kimysvi rabi-
tonin yaranmasinda istirak etmir. Kimyavi qarsihqh tasir
zamani atomlarin elektron qurulusunda doyisiklik basg verir.
Hotta eyni atomlar garsihql: tasirds oldugda (ry masafada)
atomlar hoyacanlanir, onlarin energetik saviyyasi genislonir,
kasisir va zolaglar yaranir. Bu zolaglar ayri-ayr1 miistagil
energetik saviyyadan ibarat olur.

Metallarda elektronlarin say1 gox oldugu (1023%) iiciin
onlarda energetik saviyyslor ds ¢ox olmahdur. Ogor, valent
zonasinin enerjisi 1 eV olsa, onda saviyyslorin enerjisi bir-
birindsn 102 eV gadsr farglonar.! Darinda yerlogon ener-
getik saviyyalor parcalanmir vo zolaq smals gatirmir. Elek-

tronlar energetik saviyyads Pauli prinsipina gora paylanirlar

(sokil 5.4).
E

Kegirici va
valent

orbitallarin
L koasigmasi

On agagt va
dolmug
orbitallar

0 r

r

$akil 5.4. Metallarda energetik saviyyalorin parcalanmasi. r—

atomlararas: masafs, E-enerjidir.

I Elektron-volt ¢ox kigik fiziki kamiyystdir.1 eV=1,6-10-19 coul=
=1,6-10"2erg=3,83-10-20kal.
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Metallarda energetik saviyyslor kosisdiyi iigiin elek-
tronlar asanligla kegiricilik zonasma kegir va metal kegirici
olur.

Qslovi metallarda — natrium va kalium misalinda
(Na...2p"3s'; K...3p’4s’) valent zonas: tam dolmay1b, orada
elektronun sorbast horskat etmasi iigiin bos energetik saviy-
yalor var. Xarici sahonin tasirilo elektronlar istiqgamatlonir
va metal elektrik corayanim kegirir.

I1I A grup elementlords (Al, Ga, In ...) valent elek-
tron qurulusunda (Al ... 35°3p") energetik soviyys tam dol-
mayib, elektronlarmn sorbast horokat etmosi iiglin bog ener-
getik saviyys var. Xarici sahonin tesirils elektronlar istiqa-
motlonir, metallarda elektrik carayanin kegmosi bag verir.

II A va B grup elementlorinda valent zonast (Be ... 2s2;
Mg ...35% Ca ...45% Zn ... 45’ va s.) tam dolub. Elektronlarin
horakat etmasi iigiin bog energetik soviyys yoxdur, bu ele-
mentlor coroyam kegirmomolidir. Tacriiba iso bunun aksini
gostarir, bu elementlorin hamisi adi soraitds corayam kegirir.
Ciinki bu elementlords valent zonast ilo kegiricilik zonas: bir
birine gox yaxindir va ya kasisarak kegirici zona amoalo gatirir.

Metallarda gadagan olunmus zona yoxdur (AE=0),
yarimkegiricilarda va izolyatorlarda valent zonast ila kegirici
zonanin enerjisi bir-birinden forglondiyi tigiin onlar tam ko-
sisa bilmir, aralarinda bosluq yaramr (AE>>0). Bu bosluq
gadagan olunmus zona adlanir. Yarimkegiricilords vs izo-
lyatorlarda gadagan olunmus zona bir-birindon kaskin
farglonir, ancaq yarimkegirici ilo izolyatorlar arasinda kos-
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kin forq yoxdur. Soraitdan asili olaraq yarimkegirici izolya-
tor, izolyator iss yarimkegirici ola bilor. Kristal NaCl elek-
trik carayanini kegirmir, 6ziinii izolyator kimi aparir. Bu be-
lo izah olunur: natrium (Na 1s°25°2p°3s') va xlor
(Cl...35'3p°) atomu birlosib NaCl molekulunu smals gati-
rorkon natrium atomunun valent elektronu (3s’) kegir, xlor
atomuna (35s°3p°) vo noticodo miisbot Na*(2s22p6) ionu va
manfi CI” (35°3p°) ionu amals galir. Belslikla, yeni elektron

konfiqurasiyasi yaramr, natrium atomunun valent zo-
nasinda elektron ¢atigmir, xlor atomunun valent zonas: tam
dolub, orada bos energetik soviyys yoxdur. Adi soraitdo
NaCl kristalinda valent zonasinda bos energetik soviyys,
kegirici zonada isa sarboast elektron olmadig: tigiin NaCl kri-
stal adi saraitds 6ziinii izolyator kimi aparir.
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VI FOSIL
I ————————————————————————————————————

BORKFAZALI SINTEZ

Qeyri-iizvi bark cisimlarin sintezi bazi hallarda birlss-
molorin sinifinas, bozi hallarda iss sintez iisuluna gérs veril-
misdir. Hor iki variantda ilkin komponentlor vs sintez olu-
nan maddolor kristal haldadir. Fasilin adina uygun olaraq
gotiirilon vo alinan maddolor ayri-ayn hallar miistasna ol-
magqla kristal formada olur. Sintez iisullar1 mahiyyatcs sxe-
matik verilir. Bark cisimlorin sintezi bitiin reaksiya tiplori
(ayrilma, birlagma va avazetmo) iizrs aparilir.

Bu foslin 6.4 bolmoesinda «Sirf borkfazali» sintez
hagda malumat verilir. «Sirf bork faza» o monada isladilir
ki, ham reaksiyaya daxil olan va ham ds sintez olan birlosms
bark fazadan ibaratdir. Sintez baslangic vo son moahsullarin
srima temperaturundan asagida apanhr. Sintezs tasir edon
amillordon va sintezin mexanizmindon malumat verilir.

6.1. Birbaga sintez iisulu

Birbasa va dolayis: sintez iisulu mahiyyatca bir-birin-
dan farglanmir. Dolaysi sintez iisulunda miixtalif barkfazali
reaksiyalardan — termiki dissosiasiya, reduksiya reaksiyala-
rindan istifads olunur. Dolayist sintez iisulunun imkanlarn
genisdir.

Birbasa sintez isulu ilo an ¢ox xalkogenidlori, arse-
nidlari, fosfidlori, intermetalik birlosmalori havasiz soraitds
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(vakuum soraitinds), adston, agzibagh kvars reaktorlarda
aparilir.! -

Birbisa sintezds basit maddslordon-metallardan vs S,
Se, Te, As, P vas. istifads olunur. Sintez, adaton, vakuumda
apanlir. Vakuum latin sézii olub — boslug demokdir. Miiasir
texnikanin kémayilo miixtalif doracads vakuum yaratmaq
miimkiindiir. 1 mm.civs siitunundan 760 mm.civa siitununa
qadoar olan tazyiq asagt vakuum, tazyigi 10-3 mm.civs siitiinu
olan orta vakuum, tozyiqi 10-3-10% mm.civa siitunu olan
yiiksok vakuum hesab olunur. Sistemds tazyiqi orada olan
molekullar yaradir, sistemin tazyiqi molekullarin say: ilo
diiz miitonasibdir. Sistemds vakuumu dlgmak ti¢iin miixtalif
tipli vakuummetrlordan istifads olunur. Sintez xiisusi reak-
torlarda aparilir. Reaktor, birinci névbada, sintez iigiin go-
tiritlon komponentlarls va sintez olunan birlasmalarlo reak-
siyaya girmomolidir, sintez olunan birlasmani ¢irklondir-
momolidir. Reaktor ilkin komponentlars va sintez olunan
birlosmoya qarsi inert (passiv) olmalidir. Bunun iigiin an al-
verisli material Au vo Pt reaktorlanidir. Ancag Au va Pt
qiymatli metallar oldugu ligiin ¢ox az hallarda istifads olu-
nur. Xalkogenidler, arsenidlor, fosfidlor yiiksok tempera-
turda sintez olunduéu ii¢lin, reaktor odadavamh vs hom da
oksidlosmoys qarsi davamli olmalidir. Ona géras ds an ¢ox
islodilon material kvars giigo — SiO;, grafit va korunddur.
Sozsiiz ki, bu materiallar spektral tomiz olmalidir. Bunlar-
dan an ¢ox isladiloni kvars giisadir. Kvars siisonin istidan

! Metallarin kiikiird, selen va tellurlu birlasmolarine xalkogenidlor deyilir.
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genislonmo amsal sifra yaxindir, yitksok temperaturda yum-
salir, oksar materiallar kvars siisoni islatmir, yani kvars siige-
ya yapigmir vo s. Aktiv metallarin (Na, K, Ca, Sr, Ba) xalko-
genidlorini kvars siigoda sintez etdikdo metallar az da olsa
oksidlasib oksid halina kegir. Alinmis metal oksidi kvars
slisoni asanhgla asindirir. Ona gors do aktiv metallarin xal-
kogenidlarini sintez edorkon, kvars sigo ilo tomasda olma-
malidir. Masalon, Ca$S (Se, Te), SrS (Se, Te), BaS (Se, Te)
sintez edilorken bu iisuldan istifads olunmugdur. Onlarin
sintez korund qayiq¢iqda (lodkalarda) apariimisdir.

Xalkogenidlari, fosfidlori vo s. sintez edarkon oksidlas-
monin garsisini almaq digiin arintinin Gzari sixta (grafit toz)
ila ortiliir. Bundan bagqa laboratoriya seraitinds bazi sintez
tasirsiz qaz miihitinds vo ya hidrogen qazi miihitinds apan-
lir. Bu iisul effektiv iisul olsa da, texnologiyasi ¢atindir.

Qeyd etmoak lazimdir ki, universal sintez tisulu yoxdur.
Géstorilon isullar buxar tazyiqi az olan birlogmalari sintez
etmok tigiin yararlidir. Masalon, InSb, AlSb, GaSb vas.

Buxar tozyiqi az olan birlosmolori sintez etmak iiglin
T-X (temperatur-torkib) hal diagramim bilmak kifaystdir.
Tarkibinds ucucu komponent (P, As, S, Se, Te) olan birlosg-
molari sintez edarkan stexiometrik torkib pozulur.

AB—>ABix+XB

X=0+0,1 % toskil edir. Burada ikifazali sistem yaranir.
ikinci fazan1 «B» komponenti taskil edir.

s+f=k+2
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Burada, s — sarbastlik daracasi, f — fazalarin sayi, k —
komponentlsrin sayidir. Qiymatlarini yerina yazsaq, sarbast-
lik doracasi s=2 boraberdir, ysni sistemds tarazhig pozma-
magq sartilo tazyiq va temperaturu doyismok olar.

Doyisontarkibli sistemlords sintez aparmaq iigiin
P-T-X hal diagramindan istifads etmok maslohatdir. Divari-
ant tarazhif saxlamaq tigiin,

AB©&AB+XB

¢oxzonah (¢oxtemperaturlu) qizdiricidan istifads edirlar. Zo-
nalarin  birinds tsmiz ugucu komponent yerlogdirilir
(P=const). Bazi hallarda sintez ugucu olmayan komponentin
artiginda aparilir. Masalon, InAs-indium metalimin artiginda
sintez olunur. Bu iisul geyri-stexiometrik torkibds «arintinin
mohlulunda sintez» adlanir.

Birbasa sintezds alinan madds tomiz olur, stexiomet-
rik torkibdon ¢ixmur va s. birbasa sintezin catigmayan cahoti
ondan ibaratdir ki, sintez nisbatan yiiksak temperaturda ge-
dir va baslangic komponentlor reaktorun materiali ilo reak-
siyaya gira bilor.

6.2. Dolay: sintez iisulu

Qeyd edildiyi kimi, dolayisi sintez iisulunun imkanlari
va variantlar1 genigdir, ancaq texnologiyas: nisbatan ¢atin-
dir, sintez olunan maddanin tamizliyi asag olur. Dolay: sin-
tez fisulunun variantlarindan biri termiki dissosiasiya iisulu-



127

dur. Termiki dissosiasiya ya vakuumda vo ya tosirsiz qazla-

rin axininda aparilir. Masalen,
0 (] 4
L02S4 (ﬁ..l_c—)LaZ‘SBﬁ (——Z-DH'—)LG?S’:; (..Jmc—)

[] 0
— La,S, <€ 5148,  «>La,s,

Vakuumda dixalkogenidlordon (Me2X4) lglii xalkoge-
nidlerin (Me;X3) alinmasinda istifads olunur.

La,S, —2€ 514,85, +S

Ce,S, —2"€ 5Ce,S, +§

(i
Sm,Se, —*2>5—> Sm,Se, + Se

Gd,Se, —2C s Gd,Se, + Se

Dolayi sintez iisulundan biri do reduksiya etmakdir.
tl)
La,(S0,), +12H,S = La,S, +115+12H,0
vaya

t(l
3Me,0,Se+TAl = 3MeSe+2AL,0, +3MeAl

to
Me,0, +3H,S = Me,Se, +3H,0

Metal oksalatlan hidrogen+xalkogen garsigs ilo re-
duksiya etmaklo

C,0,Me + H, + S(Se,Te) — MeS(Se,Te) + 2CO +2H,0



128

Moasalan,
C,0,Eu+ H, + 5(Se,Te) > EuS(EuSe, EuTe)+2CO + 2H,0

Dolay: iisul adi soraitds asan oksidlagon metallarin-
golavi, galovi-torpaq, nadir-torpaq metallarin xalkogenidlo-
rini sintez etmak iigiin slverisli tisuldur. Bu {isulun ¢atigma-
yan cshoti ondan ibarstdir ki, alinan xalkogenidlor ilkin
maddoslarlo — sulfatlarla, selenatlarla, telluratlarla, oksalat-
larla, oksidlorls, karbonatlarla, polisulfidlorls ¢irklonir. Re-
duksiyaedici kimi, adaton, Hz, CHa, CO, HaS, Sbux, Sebux,
Tewux, C, NH3, CS; va s. istifads olunur. Proses qizdirmagla
gedir. Masalan,

CaSO, + 4H , —8C yCaS+4H,0
4 2 2

CaCO,(SrCO;,BaCO;) + H,S —2C > CaS[SrS, BaS] +
+CO, + H,0 ~

CaS$eO,(SrSe0,, BaSeO,) + H,§ —2XC
—> CaSe[SrSe, BaTe]+ H,O

CaSeO, + NH, —22YC_,CaSe + N, + H,0

Alinan mashsulun tvsmizlyi 60-70% toskil edir va eyni
zamanda birlogmonin stexometrik torkibi doyisir, belo ki,

AUXVY(AIL-Ca, Sr, Ba; X-S, Se, Te) sistemin do 4" Xx!;
ATXT Al XY 4" X7 vas. tipli xalkogenidlar ahinir.

Dolayi sintez tisulu ils iighii birlogmolor ds sintez olunur.
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Ca(Sr,Ba)CO, + Ga,0, S

900-1000° C

- CaGa,S,(SrGa,S,,BaGa,S,) + CO, + H,0

EuO +Ga,0, -——”ﬁ—éEuGazS +4H,0

900-1000°C

Lay(SO,), +12H,S —2<— La,S, +11S +12H,0
La,(50,), ——>La,0,S +10H,0+2H,S
600-700"C .

6.3. Barkfazah oksidlorin sintezi

Termiki iisulla oksidlorin alinmasi an sada va genis ya-
yilmmg iisuludur. Baglangic madds kimi miixtalif duzlardan
istifads olunur.

On ¢ox isladilon duz nitratlar va karbonatlardir. Agir
metallarin va galovi torpaq metallarin oksidlorini almagq
{iciin an ¢ox nitratlardan istifade olunur. Q919v1 metallarin
nitratlarin kozoartdikda nitritlars kegir. Masalon,

KNO, —— KNO, + 1, 0,
NaNO,—-— NaNO, + V5 0,

Karbonatlan pargalamagla Ca, Ni, Pb, Mg, Zn, Cd,
Cu, Ca oksidlsrini almagq olur.
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CaCO, —**C_, Ca0 + CO,

SrCO;, BaCOs yiiksok temperaturda (1200-13000C)
parcalanir.

SrCO, —12INC_, 6,0+ CO,

Asagi oksidleri (FeO, MnO, SnO va s.) oksalatlarn
parcalamagqla almaq olur. Masalan,

MnC,0, —~— MnO + CO+CO,

Sulfatlar yiiksok temperaturda (700-800°C) parcalan-
dif1 ligiin ondan az istifads olunur. Oksidleri almagq igiin
hidroksidlorden do istifads olunur. individual oksidlor al-
magq liglin — Cr(OH)3, AI(OH);, Sn(OH),4, Mg(OH),, Zn(OH),,
Cd(OH);, Sr(OH);, Ba(OH), hidroksidlori termiki tsul ilo
pargalayirlar. Bu hidroksidlorin 6ziinomoaxsus pargalanma
temperaturu var. Bu tisulun tatbiqi mohduddur, ¢inki hid-
roksidlorin bazon tomiz halda almaq olmur va ya oksidin
torkibinds hidroksid qalir.

Oksidlorin alinma texnologiyasi gox sadadir. Tarkibin-
do kristallagsma suyu saxlamayan duzlan farfor va ya ko-
runddan hazirlanmis tigelds mufel sobalarda kézardirlor.
Qizdirmam siiratlo aparanda duzlar miisyyan qader ugur,
ona gora do pargalanmani yavas-yavas qizdirmagqla aparir-
lar. Torkibinds kristalhidrat saxlayan duzlari — Fe(NOs)y
-6H,0 avvalca farfor ¢agkada qurudulur.
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Karbonatlarin pargalanmasi ¢ox vaxt donon proses
oldugu igiin alinan karbon qazini hava axim vasitosilo mii-

hitdan ¢ixarirlar.

6.4. Yiiksok temperaturda oksidlordon borkfazah birlagmala-
rin sintezi

Bii iisul rus dilinds «cmexanue» adlanir.! Oksidlarin
elektrofiziki xassalorini 6lgmak igiin kiitlo halinda bark for-
mada olmalidir. Metal oksidlarini bark halda miiayyan for-
mada almaq iigiin nitratlarin, karbonatlarin va hidroksid-
lorin kdzordilmasindan alinan kigik dispers halinda olan ok-
sidlardan istifads olunur. Kézartms temperaturu mimkiin
godar zaif, oksidin dlgiisii miimkiin gadar kigik olmalidir.

Laboratoriya soraitindo 10-15 q. metal oksidi farfor
hovengs tokiib su va spirt ilo isladaraq diqqétla stirtmoaklo
toz halina salinir. Alinmis maddo — xarici gdrkami ag maye-
ya oxsar madds, quruducu skafda qurudulub sonra {izarins
su olavs edib, ganigdirib press formada 200-300 atm. tazyiq-
do presloyirlor. Preslonmis forma é;ektrik sobalarda lazimi
temperatura qadasr qizdinb sonfa sobada soyudurlar. Miix-
talif oksidlar miixtalif tempera{turda kozardilir.

[Ferritlori agsagidaky kimi sintez edirlar. Metal oksidla-
rini talab olunan migqdarda ¢okib qarisdirib xiisusi dayirmanda
60 dovr/daq. siiratla 24 saat miiddatinda iiyiidiib, sonra dayir-

' Rus dilinds bu termin «cnekauue» kimi igladilir, yani qizdirmagla ya-
pisdirmaq. Azarbaycan dilinds ds els qabul etmak lazimdir.
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mandan ¢ixarib termostatda 120-150°C namlik tam aradan
gétiiriilona kimi qurudub 1 cm’ sahada 400 desiyi olan alakdon
kecirib, narin toz arasinda slaqa yaratmaq iigiin igorisina
5-8% parafin qatib qarnigdirirlar. Qarisigr yenidon termo-
statda 15-20 daqiga 110-120°C qizdirib yenidon isti halda ha-
min alakdan kegiririar.

Bu iisulla hazirlanmis xammal agzi kip baglannug qab-
lara doldurulur. Preslama hidravlik presdas 2,5-3 kQ/cm’ taz-
yigds yavag siiratla aparilir.

Preslomadan sonra niimunanin i¢arisinds qalan parafini
govmagq ti¢tin miimuna mufel sobaya qoyulur. Bu prosses 6 saat
miiddatinds 300-350°C aparilir. Nohayat, niimuna yavas-yavas
1300°C ¢atdirihb, kozardilir va yavas siiratla soyudulur.]

Borkfazali sintez qarsiya qoyulan magsaddan asth ola-
raq mixtolif iisullarla aparihr. Barkfazal sintezds baslangic
va alinan birlogms arimo temperaturuna ¢atdirilmir, ancaq
istonilon tip birlogmoloari sintez etmak olar. Spinellar hamin
tip birlogmalordondir. Spinelin ilk niimunssi Mg(AlO;),;
MgO-ALLO; vo ya MgAL,O; hesab olunur (magnezium-
aliiminat). Buna banzor birlogmoalars spinels oxsar birlogmoa-
lar deyirlar. Torkibinds iki va tigvalentli metal olan har-han-
s1 oksid birlagmasine gpinel deyilir.

Bork cisimlar adi goraitds bir-birils reaksiyaya girmir,
amma 1000-15000C noazars ¢apdan doracads reaksiya gedir.
Masslan, MgO ilo AL,O3; tozunun garisigr adi soraitds reak-
siyaya girmir, 1200°C reaksiya baslayir, 1500°C tempe-
raturda 50-60 saatdan sonra basa gatir.
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Borkfazal sintez temperaturdan, reaksiyaya giran kit-
lanin sathindon, sintez olunacaq birlosmanin ilk zarraciyinin
smolagalms siiratindan, ionlarn diffuziya siiratindan asihidir.
Maddonin sathi onun monokristal va ya toz halinda olma-
sindan asih olaraq genis dlgiido dayisir. Masalon, 1cm? dlgii-
da, ¢okisi 3,58 qram olan MgO monokristali 6 cm? vo ya
106 m2 saha tutur. Ogor homin kristali adi agat havangda
azib toz halina salinsa, onun sahasi 6:10% cm? vo ya 6:10-1 m?2
gador bdyiiyer va ya MgO kimyavi iisul ilo (¢cokdiirma va ya
duzlarin pargalanmasi) alinsa, onda hissaciyin sahasi daha
boyiik (600 m?) olacaq. Demali, hissaciyin dlgiisii kigildikca
onun sathinin sahasi artir. Reaksiyaya giron maddalarin sat-
hi artdigca onlann tomasda olmalan da artir, bu isa reaksi-
yanin siiratini artirir.

Maddolorin tomasda olmalarini onlari yiiksok tempe-
raturda ve yiiksok tozyiq altinda halb halina salmagla da
artirmagq olar. Borkfazali sintezda alinmasi nazards tutulan
birlosmanin ilk zarraciyinin omalagalmo siirati sintezo mis-
bot tasir edir.! Ogor, sintez olunacaq kimyavi birlogsmonin
qurulusu ilkin birlasmoalorin heg olmasa birinin qurulusuna
yaxin iss onda zarraciyin smoalo golmasi tez baslayir. Bela
olan halda, zarracik hamin qurulus iizsrinde bitir, yeni qu-
rulusun yaranmasma ehtiyac galmir. Masolon, MgO va
AlLO; garsihgh tosirinden samalo golan gpinel qurulusuna go-

| Rus dilinds «3apompiun» deyilir. Azorbaycan dilinds bu dorslikds «zar-
racik» nazards tutulur.
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- 12 MgO qurulusuna yaxindir. Ona gérs da spinelin zorro-
ciklari asanhqla MgO iizorinds amalo galir.

MgALO, qurulusu MgO va ALO; qurulusu ilo miiga-
yisa olunsa ham oxsarliq va hom da forq miisahids olunur.
Ham MgO va ham ds MgA1,0y six oksigen ionlarindan tos-
kil olunmus kub gablasmasindan ibarstdir. AL,O; iso tahrif
olunmus six heksoqonal kub gablagsmasindan ibaratdir.
AP* ionu ham Al,03-do, ham do spinelds oktaedrik voziy-
yatdadir. Mg?* ionu MgO-do oktaedrik vaziyystda,
MgAL Oy isa tetraedrik vaziyystdadir (sokil 6. 1).

Ttk sarhad
Mgo / AIZOS
MgALO, lay:
MgO |% ALO;
A
| 3IMg® ]
1

!
L >
f 1

$akil 6.1. Barkfazali reaksiyanin mexanizminin sxemi
AlgO"' AleJ = MgA,204.

Qeyd olundugu kimi, adi garaitds MgO ils AL,O; ara-
sinda qargiliqh tasir yaranmir. Sistem qizdinldigda yiiksok
temperaturda MgO ils ALO; tomasda olundugu ndqtada
mikroskopik hissacik - MgAlL,O,4 yaranir. Baslangic madds-
lorin qurulusu ils sintez olunan maddonin qurulusu arasin-
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da forq oldugu lgiin mikroskopik hissaciyin amoals galmasi
¢otinlagir. Yeni struktur qurulusunun yaranmasi igiin kim-
yavi rabita qurilmali vo yenisi omoalo golmalidir. MgO-ds
Mg2* va ALO; —da AB* jonu kristal gofasin tinlorinds yerlo-
rini doyismolidir. Bu iss miioyyan ¢atinliklorlo slagadardir.

Ancaq yiiksak temperaturda bu va ya basqa ion, enerji
alib, kristal qafesds 6z normal vaziyyatini tork edir. Belo-
likla, MgAl,04 amals golmasi iigiin oksigen ionu va eyni za-
manda Mg2?* vo AI3* ionlar sarhad sathindon kegarak qarsi-
ligh surstds yerlorini doyismolidir. Elektroneytralhg saxla-
maq tigiin ham 3Mg?* ionuna qarsi 2A13* jonu diffuziya et-
molidir (har iki ionda yiiklorin say:: 3x2=6; 2x3=6 borabor
olmahdir). MgALO4 layin qalinligi artdigca diffuziya ¢atin-
losir vo ona goéro ds MgALO, omoalo galmasi, hatta yiiksok
temperaturda da zoif gedir. Spinellarin bu smologolmo me-
xanizmins Vaqner mexanizmi deyilir. Sorhadds gedan reak-
siyamn tonliyi asagidaki kimidir:

a) MgO/MgAl,04 sarhaddinda

AP* - 3Mg?" +4MgO—MgAL O,
b) MgALOJ/ALO; sorhaddinda
IMg - 34P7 +4A41,05—3MgAL0,
iimumilagdirsak,
4MgO+4A1,05—4MgAL;Os.

alariq.



136

Tonlikdan goériindiiyii kimi, spinel/Al,O; sorhaddinds
mohsul MgO/spinel sarhaddindan 3 daofs ¢ox alinir.

Bu mexanizm MgO va Fe;Os arasinda gedon reaksi-
yada da yoxlanmigdir. MgO+Fe,03= MgFe>O4 spinel quru-
lusa malikdir. Tacriibs yolu ilo miiayyan edilmisdir ki, sor-
haddin sola va saga getmosi 1:2,7 kimi, bu iss nazari hesab-
lamaya (1:3) uygundur.

Borkfazali sintezin mexanizmini 1936-c1 ilds Vagner
va Kox Agl vo Hglz - garsiligh taesirdon a - AgaHgls alin-
masim da tadqiq etmislor. Miisyyan edilmisdir ki, kdgon
Ag* va Hg?* kationlarin sayi uygun olaraq 0,94 va 0,06 tas-
kil edir, yani, elektrikkegiricilikds, demak olar ki, ancaq ka-
tionlar istirak edir (sokil 6.2).

Agl AgHgl, | Ag,Hgl, | Hgk

Sakil 6.2. Barkfazali reaksiyamn mexanizminin sxemi
2AgI+ Hgl, = Ag,Hgl,.

Bu reaksiya mexanizmini Vaqner spinellorin, ferrit-
lorin oksidlordan amolagalma reaksiyas: iigiin do totbiq et-
misdir.

1965-ci ilda Xolt stabil oksigen izotopundan (O) is-
tifads edarak CoO va Al,O3 —oksidlarindan CoAl,Qs spineli
sintez etmis va reaksiya mexanizmini dyranmisdir.
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VI FOSIL
e ———————————————————————

7.1 BORK CiSIMLORD®O FAZA TARAZLIGI

Bork cisimlarin, eloca da onlardan taskil olunmus sis-
temlorin xassalorini 6yranmak, xassa ila torkib arasinda asili-
lig1 ifada etmok iigiin hal diagramlanindan istifads edirlor.
Hal diagrami faza kegidi temperaturunun torkibdon asihi-
g1 qrafiki sokilda gostorir. Hal diagram faza kegcidlari-
nin soraitini sada va basa diisiiniilon, yigcam formada ifads
edir, bark cisimlarin qarsihigh tesirindon alinan miixtalif fa-
zalarin torkibi, qurulusu ve fiziki xassoleri arasinda olan qa-
nunauygunluglar miioyysn edir. Bork cisimlorin hal diag-
rami fiziki-kimyovi analiz (FKA) iisulu ilo dyranilir. FKA
isulunun o6ziinamaxsus mavhumlarn, ifadsleri, anlayislari
malumdur. Bu mavhumlan, ifadaleri, iisullari manimsomok
vacibdir.

Fazalar qaydasi. Faza diagrammin prinsipial asaslari,
fundamental ganunauygunluglan Gipsin fazalar qaydasmna
asaslanir. Fazalar gaydasi termodinamiki naticalori nazars
almadan emprik formada hal diagramim tasdiq edir. Fazalar
qaydas1 termodinamiki tarazhq halinda va eyni zamanda ter-
modinamiki tarazligda olmayan hallarda da tatbig oluna bi-
lir. Fazalar qaydasi hal diagramini qurmag asanlagdinr. Fa-
zalar qaydasi

Srs=k+2
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formulu ils ifads olunur. Burada f —fazalarin say1, s —sor-
bastlik daracasi, k —sistemi togkil edon komponentlorin sayi,
tonlikde olan «2» isa sarbast doayigon parametrlorin (tazyiq
vo temperatur) sayi, f - sistemin homogen hissssidir, faza
adlanir, sathca bir-birindon ayrilir, mexaniki iisulla bir-bi-
rindon ayirmagq olur. Hor bir faza daxilon homogendir. M-
solon, ayri—ayr1 CaCO, va SiO, kristal fazalar bir-birindan

secilir. Bunlar miixtalif tarkibs, qurulusa vo xassays malik
miixtolif fazalardir. Bark cisimlor eyni kimyavi tarkibli miix-
tolif kristal qarisiq da amalo gatirs bilir ki, buna da poli-
morfizm deyilir. Masalan, geyd olundugu kimi, In,Se, eyni
zamanda mixtolif fiziki-kimyovi xassoys malik a -, g-,
¥y — Vva 0-In,Se; formasinda mévcuddur. Bark mohlullar
da, moasalon, Pt—Au, Cu—Ni, a - Al,O, —Cr,0, eyni kris-
tal qurulusa malikdirlar va yiiksak temperaturda geyri-moh-
dud bork mohlul amalas gotirirlor. Cu— Ni qarsithgh tasirin-
don istonilon nisbotds hamige homogen faza amolo galir, bu
vaxt torkib doyisir, ancaq faza dayismir.

Bork agreqat hala nisboton maye halda ayri-ayn ho-
mogen fazalarin say1 azdir. Masalan, Na,O - SiO, sistemin-

ds yiiksok temperaturda maye halda Na,0O va SiO, bir-

birilo tam holl olub, birfazali natrium silikat arintisi amalo
gatirir. Kristal halda fazalarin say1 artir. Qaz fazada faza-
larin say1 maksimum bir olur. Masalen, qaz qansiginda ta-
bogalosmo molum deyil. Fazalar qaydasinda komponent
mavhumunu tayin etmok bir godar ¢otindir. Sistemi taskil
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edan maddolorin say1 elo komponentlorin sayr demokdir.
Suyun hal diagramini qurarksn, sistem ancaq sudan ibarat
oldugu iigiin bu birkomponentli sistem hesab olur.

Sfrs=k+2

burada f - fazalar saym, s — sarbastlik doracasini, k& -

komponentlorin saymni géstorir. Su sisteminde k =1 oldugu
{igiin su igciin fazalar qaydasi f+s=I+2 formasinda yazilir.
Kiikiirdiin hal diaqrammni qurarkon noazors almaq lazimdir
ki, sistem birkomponentlidir, fazalar qaydas: f+s=/+2 for-
masinda yazilir.

Pt— Au, Cu— Ni sisteminda igtirak edon maddolarin
say1 ikidir, komponentlorin say1 da ikiys barabardir. Faza-
lar gaydasi f+s=2+2 formasinda olur.

Kalsium ssasinda olan silikatlar CaO ils SiO, miix-

talif nisbatds birlagmasindan almnir:
1. CaO + Si0, = CaSiO,
2. 3Ca0 +28i0, = Ca,Si,0,
3. 2Ca0 + Si0, = Ca,SiO,
4. 3Ca0 + SiO, = Ca,SiO;

Burada ii¢ element - Ca, Si va O istirak edir, amma
sistem ikikomponentli sistemdir.
CaO ilo SiO, arasinda da olan torkib {iglii sistemin

binar (yani ikikomponentli) kasiyini amolo gatirir (sekil 7.1).



140

Sakil 7.1 CaO - SiO, binar sistemi.

Diagramda qeyd olunan 1, 2, 3, 4 rogamlari silikatlar:;
CaSiO,, Ca,Si,0,, Ca,SiO,, Ca,SiO, birlosmalorini gostarir.

MgO -srims temperaturuna (2700°C) kimi 6ziini
birkomponentli sistem kimi aparir, ¢inki MgO tarkibi ha-

miga sabitdir.

7.2 Tarazhg

Diizgiin hal diaqrami, ancaq tarazhq soraitinds qurula
bilor. Tacriibads sistemnin tarazhigda olmasimi daqiglogdir-
mok ¢oatindir. Cinki sistemds faza kegidlori mixtslif tempe-
raturda gedir. Faza kecidlori qizdirma vo soyumanin siirs-
tindon asihi olur. Masslan, metali aridarkan agoar qizdirma
slirotlo aparilarsa, metal 6z maslum arimas temperaturundan
vuxari temperaturda oriyir vo ya soyuman siirstlo aparanda
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metal 6ziiniin molum donma temperaturundan asag tempe-
raturda donur. Qizma va soyuma yavag aparilarsa, onda fa-
za kegidlori tarazliq temperaturuna uygun golir. Tarazliq
voziyyati heterogen tarazhq adlanir, heterogen tarazhiqda
maye va bark faza tarazliqda olur. iki vo ya daha artir faza-
nin tarazligda olmas: tigiin har fazanin daxili homogen ol-
malidir. Bu o demokdir ki, fazanimn daxili enerjisi minimum
olmahdir. Fazanmn biitiin hacminda kimyavi torkib eyni ol-
mali, atom va molekul bir-biril tarazhq voziyyatinds olma-
11, kristal fazalarda daxili gorginlik olmamaldr.

Metastabil halin diagraminda hagiqi tarazliq olmur.
Kristal fazalarin garsihglt tasiri vo ya stisonin kristallagmasi
bir nego marhaladen ibarat olur. Tarazliq hal gox yavas ge-
dir. Tarazhiq halinda sistemin sorbast enerjisi homise mini-
mum olur. Sxematik olaraq sistemin metastabil, qgeyri-stabil
va stabil hali sakil 7.2 gdstorilmisdir. Tarazhgin yaranib-ya-
ranmamasi, ona gors meydana ¢ixir ki, tarazhga uygun go-
lon minimum sarbest enerjidon slava basqa minimum sar-
bost enerji do yaramr. Bozon elo olur ki, metastabil haldan
stabil hala kegmak iigiin enerji saddi elo boyiik olur ki, o
soddi asmaq olmur. Otaq soraitinds almazin grafito nisbs-
tan metastabil hali bu xarakterlidir. Almazin grafita kegmo
enerji saddi (aktivlesmo enerjisi) o gadar boyiikdur ki, bagqa
soraitds smala golon almaz kinetik cohatca stabildir. Termo-
dinamiki cohatdon metastabil olsa da, termodinamiki mana-
da geyri-stabil vaziyyat sakil 7.2 géstarilmisdir.' Energetik
saddin topasinds yerloson sar balaca tasir naticasinda bu va
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ya basqa torofs diige biler. Gériindiiyii kimi qeyri-stabil hal-
dan stabil hala vo ya metastabil hala diismosi iigiin aktiv-
lasma enerjisins ehtiyac yoxdur.

Qeyri-stabil
hal

Metastabil
hal

Stabil
hal

Sakil 7.2. Metastabil, qeyri-stabil va stabil hallarin
qrafiki izah.

Qeyri-stabil hal az rast golir. Masaloan, C - Fe siste-
minds Fe,C bork faza smols golir, ancaq haqiqi tarazhq ya-

ranan kimi Fe,C karbona va demirs pargalanir. Ancaq par-
¢alanma stirati gox kigikdir, ona gérs da, Fe,C metastabil

faza adlamir. Tez pargalanan madda iss qeyri-stabil adlanir.
Metastabil mavhumu nisbi mavhumdur.

7.3. Birkomponentli sistemlor

Birkomponentli sistemlords sorbast doyisen, ancaq
temperatur va tozyiq olur, fazanin torkibi dayismir. Fazalar
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gaydasina gors
fH+s=1+2
f=1;5=2

sistemin sorbastlik daracasi s =2 berabordir, yoni fazamn
sayim doyismomoak sortilo tazyigi ve temperaturu bir-birin-
dan asil olmayaraq doyismak olar. Belo sistemlor bivariant
(bi — iki demokdir) sistem adlanur, bivariant sistemda faza-
nin say1 f =1 baraberdir. Dgar sistem ikifazahiss f =2

f+s=k+2
f=2; k=1
24s=1+2; s=1

ikifazah birkomponentli sistemds sorbastlik doracosi s =1,
yani fazalarin saymi doyismomoak sortilo ya temperaturu va
ya tazyiqi dayismok olar. s =1 olan sistem monovariant sis-
tem adlanir. Ogor birkomponentli sistemda li¢ faza tarazlhqg-
dadirsa, onda f =3

s+f=k+2
s+3=1+2
s=0

olar.

Ucfazali sistemda sarbastlik daracasi s =0, yani taraz-
g1 saxlamaq sortils heg bir parametri dayismak olmaz.
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s =0 sistem nonovariant sistem adlanir. Demoli, s =1 mo-
novariant (yani bir), s = 2 bivariant (yani iki) vo s =0 non-
variant (yani sifir) sistem adlanir.

Qrafiki gokildo birkomponentli sistemdas fazalar nisbo-
ti sokil 7.3 verilmisdir.

E |polimorf [ F

g odifikasiy,
8
polimorf b
modifikasiya
Ppmm—-m=—-
qaz
temperatur i

Sakil 7.3. Tazyiq —temperatur koordinatinda birkomponentli
sistemin faza tarazhg.

Koordinat oxlarinda sarbast dayigan (tazyiq va tempe-
ratur) gostorilmisdir. $okilda iki kristal faza — modifikasiya
(X,Y), maye faza vs qaz fazas: verilmisdir.

BE oayrisi X va Y polimorf modifikasiyanin sarhad-
dini gostarir, xatt iizra fazalarin say1 f = 2 sorbastlik darace-
si s =1 barabordir.

FC oyrisi kristal polimorf modifikasiya ilo mayenin
tarazliq ayrisini gostorir. Burada da, f =2, s=1 barabor-
dir.

AB, BC oyrilori X va Y polimorf modifikasiyarin bu-
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xar fazasi ilo tarazhig gostorir. f =2, s=1 boarabardir.
CD ayrisi maye va buxarin tarazhq ayrisidir. =2,

s =1. Sokilden goriindiiyd kimi, X modifikasiyas: tarazliq
soraitinds sriys bilmaz, giinki X -kristal sahosi maye sahasilp:
sorhad deyil. Temperatur artdigda X modifikasiya ancaq,
siiblimasiya eda bilor vaya ¥ - modifikasiyaya:kega bilor.

Sokil 7.3 iimumi hal Ggiin birkomponentli sistemin hal
diagramdir.

Xiisusi hal iigiin bir komponentli sistemin hal diag-
rami kiikiird misalinda (gakil 2.7) strafli verilmigdir.

7.4. Suyun hal diagram:

Su birkomponentli sistemdir, onun hal diaqramm ii¢
ayridon ibaratdir (sakil 7.4)

~ tazyig, 101.3kPa

0 100
temperatur, °C

Sakil 7.4. Normal atmosfer taz, yiginda suyun hal diagram.

Oyrilar (OB, OC, OA) iig fazanin (maye, bark va bu-
xar) saholorini gosterir. OA ayrisi maye ilo buxar fazamn



146

sorhadini gostorir, OA oyrisi iizrs

H,0,,, < H,0,

)
bir-birils tarazliqda olur. OA ayrisi tarazliq va ya qaynama
oyrisi adlanir. f =2, s =1 borabordir. OA oyrisi iizra taraz-

lig1 saxlamagq sertilo ancaq ya temperaturu v ya tazyiqi de-
yismoak olar. OA-ayrisi monovariant syridir. AO ayrisindan
asagl vo saga buxar fazam gostorir. OC-oyrisi kristal ils
maye fazamin sorhoddini gosterir, bu oyri {izro

H,0,, < H,0,,, bir-birilo tarazhgdadir. OC ayrisi srima
oyrisi adlanir vo f' =2, s=1 barabardir. OC ayrisi do mo-
novariant ayridir. OB syriSi sﬁblimasiya oyrisi adlanir, bu
ayriiizra H,0,,,, < H,0,, tarazliqdadir.

Biitiin ti¢ ayri (OA, OB, OC) «O» néqtasinda kasisir.
Bu ndqtaeds li¢ faza: kristal (buz), maye H 200y Vo H 20(,,)
kasisir va tarazligda olurlar. «O» néqtasi iiclii néqts adlanir.
/=3, s =0 nonovariant néqtadir.

Hal diagraminda D néqtasi buzun arimasi va ya suyun
donmasini, E noéqtasi suyun qaynamasini gostarir.

DE iifiigi xatt suyun qaynamasint va soyumasini gos-
torir.

7.5. ikikomponentli sistemlords faza tarazhgs

Adi soraitds sabit tozyiqdo tomiz metallarda izoter-
miki faza kegidi bas verir, yoni arims eyni bir temperaturda
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bag verir. Izotermiki faza kegidi bazen arintilords do bas ve-
rir. Ancaq arintilords ¢ox vaxt faza kegidi miisyyan bir tem-
peratur intervalinda olur. Mosalan, orintilords orimd
miieyyan bir asag temperaturda baslayir, basga bir yiiksok
temperaturda qurtarir.

Bu temperaturlar arasinda orinti maye vo bork faza
gangigindan ibarat olur. Bununla barabar tez-tez izotermiki
va politermiki faza kegidlorinoe rast golmok olur. Ni-Cu sis-
temindo faza kegidi politermiki kegiddir. Ni-Cu sistemi tipik
ikikomponentli sistemdir (sokil 7.5). Hal diagraminda srin-
tinin torkibi absis oxunda, temperatur isd ordinatda, selsi
(°C) ila verilmigdir. Hal diagramim qurarkan, adatan, 100
doracali temperatur skalasindan istifade olunur. Orintinin
tarkibi osasen kiitla faizi vo ya atom faizi ilo gostorilir. Qati-
lign ifadssi hal diagraminin goriiniisiing tasir etmir.

Kiitls faizinden atom kiitlosi faizino'va ya aksino, asa-
gidaki diistur iizro kegmok olur. .

(kutlal%X)/(atom kiitl. X)
(kiitla%X)/(atom kiitl. X)+ (kiitl.%Y )(atom kiitl. Y)

atom kiitlasi%X =

(atom%X)/(atom kiitl. X)
(atom%X) + (atom%Y)(atom kiitl.Y)

kiit]1%X =

Burada X va Y orintini tagkil edon komponentlordir.

Diagramda misin arima (1080°C) va nikelin (1450°C)
orima temperaturundan ibarat iki syri verilmigdir.

Yuxari oyri likvidus ayrisi adlamir va mayelorip M1
donmasim gostarir.
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Sakil 7.5. Ni-Cu avrintisinin faza tarazlig.

Asag ayri solidus oyrisi adlanir, qizdirma zamani srin-
tinin arimasinin baglangicim géstarir. Likvidus ayrisindon
yuxarida olan biitiin saha maye fazadan ibarat olur va M ilo
gostorilir. Solidus ayrisindon asag1 olan saho bark fazadan
ibarat olur vo a ilo isars olunur. fki ayri arasinda bark va
maye faza olur. M+a ilo gostorilir. Qyri iizarinds 1370°C
orintinin arims temperaturunun baslamasini, 1410°C isd
arintinin ariyib qurtarmasini gostarir.

7.6. Likvasiya

Tacriibada barkimonin «tarazlig» veziyyasti yaranmur.
Ciinki fazalarin tarazliq vaziyyatinin yaranmasi igiin uzun
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vaxt talab olunur. Tarazhig A ve B atomlarnin diffuziyasi
ilo bas verir (sakil 7.6).

Sakil 7.6. Likvasiya ayrisi.

Diffuziya bark fazada yavas getdiyindsn haqiqi taraz-
hgin yaranmasi lgiin soyuma ¢ox yavas getmalidir. Ogor
soyuma adi qaydada gedorss, arintids tarazliq hali alinmur.

Bork fazada tarazhiq halina uygun bircinsli faza yaran-
mur, bircinsli tarazliq hali, ancaq maye fazada yarana bilar.
X torkibli arinti Ty temperaturuna kimi soyudularsa, onda
o kristali ¢okiir. T temperaturunda mayenin torkibi La-ys
kimi dayisir va a2 kristal ¢okiir.

Ts temperaturunda mayenin torkibi L3-ya kimi dayisir
vo a3 kristali ¢okiir va s. Drintilorin borkimasi yiiksoktem-
peraturlu komponentdan ibarat kigik kristallarm amalo gol-
mosilo baslayir. Bu kristallarin strafinda asagitemperaturlu
komponentin tabagalori ¢6kiir. Orinti tam barkiyandon so-
nra likvasion qurulus omols golir va markoz yiiksoktem-
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peraturlu komponentdan ibarat olur (sakil 7.7).

Hkin amala galon
kristal

Axirda amala'
galon kristal

arintisind> likvasiya x100.

Likvasiya qurulusu srintilords takrar olunur. Cilalan-
mis sathds oxsar, qanunauygun fiqurlar alimir. Nikel il zan-
gin olan, homogenlasmamis arintinin mikroslifindon nikel
metali ag rongds, mis metal: isa tutqun boz rangds alinmis-

dir (sakil 7.8).

Sakil 7.8. Homogenlasmamis Cu-Ni arintisinin mikroqurulu-
su. Ni ila zangin arinti agig-boz, mis il zangin orinti tutqun boz ra-

ngdadir x100.
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7.7. Homogenlogsma

Cox vaxt likvasion qurulusg shamiyyat kasb etmir, onu
yiiksok temperaturda homogenlosdirirlor. Likvasiyam ara-
dan gotiirmak iigiin arintinin torkibi tarazlasdirilir va homo-
genlosdirilir. Malum bir soraitdo (yiiksak temperaturda) dif-
fuziya naticesinda orinti homogenlagdirilir. Bark fazada dif-
fuziya srims temperaturuna yaxin temperaturda siirotlo ge-
dir.

Molum olmusdur ki, orintilorda temperatur her 500C
asap diigditkds diffuziyanin siirati iki dofo azahr. Homogen-
losma temperaturu solidus syrisins yaxin olmalidir. Tempera-
tur asag1 olduqda diffuziya yavas gedir, homogenlogma ligiin
¢ox vaxt tolab olunur. Homogenlogmadan sonra mikroqu-
rulugda likvasiya gorinmiir (sokil 7.9).

Sakil 7.9. Homogenlasmis Cu-Ni arintisinin mikroqurulusu.

Homogenlosma naticasinds homogen tarazliq yaranir,
homogen faza kegidi miisahids olunmur.
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7.8. Ikikomponentli kondenslogmis evtektik sistem

Ikikomponetli sistemlords sorbast dayigenlorin sayi
(tazyiq, temperatur, torkib) iigo borabardir. Qksar bork ci-
simlords buxar tozyigi, hatta genis temperatur intervalinda
asag1 olur. Biitiin proses atmosfer tazyiqi soraitinds aparilir,
buxar faza nazors alinmir, tazyiq sarbast doyison kimi gotii-
rilmiir. Masslan, Al2O3-Cr203 sisteminda haddon artiq yiik-
sok temperaturda, hatta maye fazada buxar tozyiqi atmosfer
tazyiqilo miiqayisada o gadar azdir ki, onu he¢ nazors alma-
magq olar.

Tacriibi olaraq buxar tazyiqi olmur. Bels hal gox sis-
temlords rast golir. Bu ciir sistemlar kondenslosmis sistemlor
adlanir. Bu sistemlar iiglin fazalar qaydas1 asagidak: kimi
yazilir:

fts=k+1

fazalar gaydasina gors Al;O3-Cr;03 ibarat bark mshlul bi-
variant sistemdir.

fts=k+1
k=2 (A1bQ3 va Cr03), f=1; 1 +5=2+1; 5s=2;

sarbastlik daracasi (temperatur va tarkib) ikiya borabardir.
Binar sistemlorin hal diagramini qurarkan tarkib iifiiqi
xatt Uizra temperatur iso saquli xatt lizro gostorilir. Sistemin
hal diaqramim1 qurmaq ugiin diferensial termiki analiz
(DTA), rentgen faza analiz (RFA) va mikroskopik analiz
isullarindan istifads olunur. Bunlardan an ¢ox istifads olu-
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nan termiki analiz isuludur. FKA iisullarin naticalarino asa-
san sistemin faza kegidlorin temperaturdan asilihq grafiki
qurulur ki, buna da torkib-temperatura (T-X) hal diagrami
deyilir. Burada T-temperaturu, X—iso torkibi gostorir. Hal
diagramini qurmaq ligiin iki tomiz madds (A va B) gotiiriib
onlardan mixtalif torkibde niimuns hazirlayib oridilir ve
sonra yavas-yavas soyudub borkimo temperaturunu cihaz
vasitasila qeyd edirlor.

fkikomponentli kondenslosmis sistemlardo evtektik tip
an sads hal diagrammdir. Bu sistemlards bark halda birlosma
vo bark moahlul smols golmir. Burada A va B komponent-
lardan ibarat kristal faza omolo galir. Yiiksok temperaturda A
va B komponentlorin biitiin qatiliq nisbatinds maye halinda
birfazali mohlul smoale galir va M ile igara olunur (sakil 7. 10).

V4

S

a

3

N

&

§

~ 3
a+p

A 25 50 75 B

Tarkib

Sakil 7.10. Sad> evtektik hal diagramu.
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Diagramda XYZ oyrisi likvidus, aeb xatti isa solidus
oyrisi adlanir, aeb xatti eyni zamanda evtektik reaksiyanin
izotermasi adlanir. Miioyyan temperatur intervalinda diag-
ramda kristal (A vo B) faza ilo maye fazanin gangigindan
ibarat saha yaranir (a+M va B+M). Maye sahs (M) bir-
fazaldir. (f=1) va sistem bivariant sistemdir (s=2). XYZ oy-
risindon yuxar sistem bircinsli maye mohluldan ibaratdir.
Soyuma zamani mohlul XYZ oyrisi iizra kristallasir, kris-
tallasma zamam birinci olaraq ya A komponent ya da B
komponent ¢okiir (oo vo B faza). Buna da birinci kristal-
lagma deyilir. Adaton, birinci kristallagsan srimo tempera-
turu asag1 olan komponent olur, yani A komponeti kris-
tallasir. Likvidus oyrilorinin kasigdiyi néqtads (e), biitiin
maye faza tam kristallasir ki, buna da evtektik néqts va ona
uygun golon temperatur iss evtektik temperatur deyilir. Ev-
tektik temperatur sistemds an asag: kristallagma néqtosidir.
Evtektik noqta, adatan, arimo temperaturu az olan kompo-
nents yaxin olur. Evtektik orinti qizdinldiqda evtektik nég-
tods a vo B fazalan (a, b torkib) arasinda reaksiya gedir va

maye faza oamols golir.
qizd.

at+tPeyM

soy.

Evtektik orintilords (a va b tarkib) arims va barkima
izotermikdir, yani proses sabit temperaturda gedir. Evtektik
orintilorin arimasi inkongruentdir, yani maye va bark faza-
nin torkibi dayisir. Soyuma zamani har iki bark faza (o va

B) eyni zamanda ¢okiir. Evtektik donmada likvasiya bas
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vermir, ¢iinki donma izotermik prosesdir. Evtektik izoter-
masina gora (aeb torkibs) o va B fazalarin nisbi torkibini ta-

yin etmak olur.

Y%a = 5lilOO ~ 40%
ab

% = -‘%100 ~ 60%
a

Evtektik ndqts bazan A va B komponentins o gadar
yaxin olur ki, onu praktiki olaraq tutmaq olmur. Bu evtek-
tikaya cirlagmus evtektika deyilir (sokil 7.11).

é" M
-
3
§ | oM pM
=4 b
B~ e
atp
A 25 50 75 B
Tarkib%

Sakil 7.11. Qisman cirlasmug evtektik sistem.

Tacriibi olaraq Zn-Sn hal diagramini qurarksn miix-
talif nisbatda

Zn% | 100|75[50{25{15|9 |5 O
Sn% | 0 [25]50(75!85|91}95]100
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5 qram hesabi ilo metal Zn va Sn analitik torazids 10-3 gram
daqiqliklo ¢okib kvars ampulaya kegirib 0,0031 kPa qadsr
havasizlagdirib, sonra ampulanin agzini oksigen qaz lampa-
st ilo baglayirlar.

Ampulani1 qizdiriciya yerlagdirib 450-500°C kimi qiz-
dirib, sonra istilik sistemindan ayirib, otaq temperaturuna
kimi soyudulur. Bu iisul ils sintez olunmus niimunslor sonra
DTA, RFA vo mikroskopik analiz Gsullar ils todqiq olunur

(sokil 7.12).
19.5
3820
510
301
490
L\ 232
19901999 1990 \199°\199¢ 1999
00 75 S0 25 1S 9 5 0

Zn% 1

Temperatur, 'C

Sn% 0 25 50 75 8 91 95 100

Vaxt
Sakil 7.12. Zn-Sn arintisinin termoqrafik analizi.

DTA, RFA va mikroqurulus analizin naticalorins asa-
son Zn-Sn hal diagrami qurulur (sokil 7.13). Hal diagra-
mindan gérindilyi kimi, maye halda metallar bir-birinda
tam hall olur, bark halda iss holl olmur, minimum tem-
peraturda (200°C) evtektik garisiq amols galir.



157

500
M 20
S 400
%
2 M+Zn
S 300 &
g &
E
= 200
Zn+evtektika
—t—-Sn+evtektika
Sn 20 40 60 80 Zn

Torkib % ;
Sakil 7.13. Zn-Sn evtektik sistemin hal diagram.

Orintini yavag-yavas soyutdugda torkibdan asih ola-
raq Zn va ya Sn kristallagir. Moasalon, torkibinds 60% Zn va
40% Sn olan arintini soyutduqda Zn kristallari aynlir. Orin-
tidon Zn kristallan ayrildigca arinti Sn ils> zonginlasir, arin-
tinin kristallagsma temperaturu asag diislir.

Eviektik néqtads (92%Sn vo-8%Zn) orinti biitovlikda
bark hala kecir. Hal diaqramim qurarkan eyni zamanda mik-
roqurulus analiz iisulundan da istifads olunur. Mikroqurulug
analizin mahiyyati ondan ibaratdir ki, mexaniki tisulla niimu-
nanin sothi cilalanib, parlaq giizgii halina salinir, niimunsnin
sathi kimyavi maddalarls (masalon, duru tursu ils) askarlanib
mikroskop altinda tedgiq olunur. Askarlanmis quruluslar
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miixtolif formada olurlar (sokil 7.14).

Sakil 7.14. 1-texniki tamiz qalay, 2-texniki tamiz sink,
3-evtektikaya gadar olan arinti (5%Zn+95% Sn), 4-evtektik
arinti (92%Sn+8%2Zn), 5-evtektikadan sonra olan arinti
(15%Zn+85%S8n), 6-evtektikadan sonra olan arinti
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(25%Zn+75%Snj.

Burada (1,2) tarazligda olan iri zorracik, (3) evtek-
tikaya gadar olan arintinin (5%Zn+95% Sn) mikroqurulusu
oks olunmusdur. Struktura Sn kristallarindan va evtektika-
dan ibaratdir. Eviektika Sn—kristallarinin sorhadi tizro yer-
lagmisdir.

(4) evtektik orintinin (92%Sn+8%Zn) mikroqurulusu
oks olunmusdur. Qurulus Zn vo Sn kristallarinin qangigin--
dan ibarat olan evtektikadan ibaratdir. (5-6) evtektikadan
sonra olan erintinin (25%Zn+75%Sn) mikroqurulusu aks
olunmusdur. Struktur Zn kristalindan (qara kristallar) va
onu shato edon evtektikadan ibaratdir.

7.9. ikikomponentli mohdud bark mahlul amola gatiron
evtektik sistem

Evtektik sistemda har iki komponentin (A va B-nin)
orimo temperaturu agag diisir (sokil 7.15). Likvidus oyrisi
minimum temperaturdan kegir. Homin temperatur mini-
mumu evtektik noqto adlanir, maye faza istonilon nisbatds
hall olur, bark fazada iso hallolma mohduddur. Hal diaqra-
minda iki bork faza (a va B) gosterilmisdir. Bu fazalar A vo
B-nin ssasinda bork mohlul adlanir. Hellolma mshdud ol-
dugu iigiin termin kimi «mshdud bark mohlul» adlantr, ¢iin-
ki onlar miioyyan bir sahoni shato edir. Bundan bagqa, bu
fazalar ilkin bark mohlul adlamir. «ilkin» termini o monada
isladilir ki, hal diagramimin orta hissasindan yox, hal dia-
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qraminin baslangicinda yerlasir. Bu bark mahlul svazetmo
bark mahlul va ya daxilolma bark moahlul ola bilar. Hal dia-
graminda ii¢ ikifazali sahs gostorilmigdir: M+a, M+ va
a+p. Biitiin cohstlorina gérs M+a vo M+ saholori ekvi-
valentdir. Bu ii¢ ikifazali sahs xiisusi konod (aeb) ila evtek-
tik temperaturda: a-faza «a» noéqtasinds, maye «e» noqts-
sindo vo B-faza «b» noqtasinds moévcud olurlar. Bu xatt
(aeb) evtektik xatt vo ya evtektik reaksiyanin izotermasi ad-
lanir.

«e» ndqtasinds eyni zamanda iki bark faza maye ils ta-
razhqda olur v an asagi temperatura uygun golon torkibdir.

M
Q@“s Ty

o Evtektik ¥
S noqta

5 e B
g Evtektik reaksiyamn izotermas: b
8,

E

~

atp
4 Torkib %

Sakil 7.15. Mahdud bark mahlul amala gatiran
evtektik sistem.

Hal diaqgraminda evtektikaya qadar olan sahs vo ev-
tektikadan sonra olan saho kimi terminlor isladilir. Orinti
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soyudugca likvidus xatti soldan saga dogru yerini doyisir.
Al-Si hal diagraminda, real halda faza 14% Si olan
orintida (evtektikadan sonra olan sahads) birinci B-faza
cokiir. B-faza ¢okdiikda bark vo maye fazamn torkibi sagdan
sola yerini doyisir. Bu yerdoyisma izotermik olaraq evtektik
noqtays godor davam edir (sokil 7.16).

1414°C
5
~
s
E T\I
DX
£/ 1 IM*a
AR
[
[
b
v

Sokil 7.16. Al-Si sistemin faza tarazhigr

Mikroqurulugda toraflori yaxgi goriinan B-faza qara re-
ngli, evtektika iso ag rongds gostarilmisdir (sokil 7.17 A va B).

Evtektik mayedon ot fazalar birlikde kristallagir.
AL-Si sisteminin faza tarazhiginda ilkin p-faza evtektikadan
xeyli aralidir. a-faza isa evtektikanin torkibinda nozars ¢arp-
mur, evtektikaya ¢ox yaxindir.
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Sakil 7.17. Al-Si sistemind> tarkibind> 14% Si olan
arintinin mikroqurulusu.

A-evtektika maye shatasinds olan B-faza;
B-kristallasmg evtektika va f-faza.
7.10. Kimyavi birlogma amola gatiran binar sistem
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Ogor, A va B komponentlarini aritdikds kongruent
ariyan kimyavi birlogma amolo golirss, onda hal diagramin-
da terkibs uygun maksimum olur (sakil 7.18). Mg-Sb siste-
minds maksimum MgiSbz birlagmasinin srima temperaturu-
nu gostarir.

Mg;Sh,
1000 ]
o ,
L 900
g M+Mg;5b;
£ 700 MrMg
9 o,
N 600 | Masb
Mg+Mg;Sb; Sh+Mg 35,
Mg 20 40 60 80 Sb
Tarkib at.% Sb

Sakil 7.18. Mg-Sb sisteminin hal diaqramu.

7.11. Kongruent va inkonqruent birlagmoa amalo galon binar
sistem

indium selen ilo dord birlosms omala gotirir: InaSe
(33,3 atm%Se), InSe (50 atm%Se), InsSes (54,4 atm%Se) va
In,Se; (60 atm%Se). Bunlardan In;Se va InsSes inkongruent
birlogmalordir, uygun olaraq 5400C va 660°C pargalanir.
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Bunlardan on yiiksak temperaturda ariyoni In,Se; (900°C)
va InSe (660°C)-dir (sokil 7.19).

IngSe, lInZSe3
InS
! l \ l ;57 065
600 || s \ ST T \
© | 3 |8
S ,' Q
5 i p
§ 400 |,
3 I
g ]
S | 2200
200
2000
(44
In 20 40 60 80 Sh

Torkib, atom % Se

Sakil 7.19. In-Se sistemin hal diagram.

In>Ses 4 polimorf modifikasiyaya malikdir: a-, B-, Y-
va 8-InxSe; temperatur kegidlori:
a - In,Se, «22C 5 B — In,Se, L 5y _ In,Se, «2XC
— &~ In,Sey 225 In,Se,

In-Se sistemi iki konqruent vo iki inkongruent bir-
losmays, 4-polimorf kegids malik sistemdir. Hal diagramin-
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da selenin orimo temperaturu (220°C) ve a-, B-, y- va 6-
In;Se; kecid temperaturlari gostarilmisdir. Inkongruent
In;Se pargalanma temperaturu

540°C
In,Se,, <> InSe,, + M

va InsSes inkonqruent birlosmasinin pargalanma tempera-

turu

InsSeg,, e—@c—)y —In,Se; + M
hal diagraminda oks olunmugdur. Metal indiumla zongin
sahada hall olan iki (M| va M) maye faza amals galir.

Bork cisimlar kimyasinda hal diagramimin qurulmasi
vo onun analizi vacib masaladir, ¢iinki hal diagraminda
miixtalif faza kegidlorin temperaturundan asililigs, miixtolif
xarakterli birlosmalarin, bark mahlullarin, evtektik srintils-
rin amola golmasi, arimasi, donmas: bark vo maye fazalarn
sorhadlari hal diagraminda aydin gosterilir, hal diaqrami
birlosmolerin (xiisusils yarimkegirici birlosmalorin) sintezin-
da, kongruent va inkongruent birlosmalorin arintidon mo-
nokristalin alinmasinda bdyiik rol oynayir. Hal diaqrami
vasitasila istenilon noqts haqqinda:

1. Orintinin kimovi tarkibi,

2. Orintinin temperaturu,

3. Orintinin faza tarkibi va faza kegidlori hagda atraf-
i malumat almagq olur.



166

Orintilarin faza kegidlari hagda haddan artiq tacriibi
materiallar toplanmigdir. Totbiq sahasi olan srintilor do
malumdur. Bu molumatlar sistemlagdirmok iigiin hal di-
agraminin dyranilmasi an alverisli Gisuldur. Biitin hal diag-
ramini vermok mimkiin olmadi@ ig¢lin bir ne¢s binar vs
kvazibinar sistemlor qrafik real hal diaqrami verilmisdir.

. Be-Ni ——
1500 1452

1400
1300
1200
1100
1000

900

800

700g,
0 10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100

atom.%Ni

o'c

-
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Sakil 7.20. Be-Ni sistemin hal diagram.
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1100 Al-Ca AL Ca —
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Sakil 7.21. Al-Ca sistemin hal diagram.
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VI FOSIL

S ——————————————————————————————————————————
8.1. BORK CiSIMLORDO DEFEKTLOR

Biitiin kristallar qafasin mikkommolliyins géra 2 yers -
ideal vo real; torkibino goro iso stexiometrik va qeyri-
stexiometrik kristallara béliiniir. Rentgen siiasini kristalla-
ra totbiq edons kimi kristalloqraflara malum idi ki, atom-
lar, tonlar, molekullar kristallarda nizamh diiziiliirlor. Ren-
tgen qurulus analizindan (1912) sonra bir daha isbat olun-
du ki, hissaciklar biitiin kristallarda dévrii olaraq ko-
ordinat oxu (X, y, z) izra ardicil va nizamli paylanir. Ideal
kristallarda hissaciklor ela yerlosirlor ki, onlarin potensial
enerjist minimum olsun. Bu o halda miimkiindiir ki, ato-
mun atrafinda olan yaxin qonsu atomlar, imumiyyatls,
biitiin kristallarda olan atomlar nizamh diiziilmslidir. {deal
kristallarda kiitlo kimyavi tarkibs, kimyavi formulaya uy-
gun golir, belo kristallar torkibcs stexiometrik kristallar ad-
lanir. Ideal kristallardan farqli olaraq real kristallarda va
defektli kristallarda kristal qofosda va torkibds pozuntular
olur. Real kristallarda heg da biitiin atom va ya vakant yer-
lsr minimum potensial enerji talabini 6domir. Real kristal
tarkibina gors stexiometrik va geyri-stexiometrik ola bilar.

Real kristallarda: sorbast elektron, desik, fonon, eksi-
ton, gofasin struktur defekti, agqar atomlar, dislokasiya va
s. defektlor ola bilor.
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1926-c1 ilds Frenkel (Sovet alimi) golovi metallarin
hallogenli birlosmslarin kristallarinin elektrikkegiriciliyini
dyranarken konaragixmalar misahids etmis vo konaragix-
mam kristal qafasin diiyiinlori arasinda atomlarin olmasi
ilo izah etmisdir. Frenkelin miilahizasino goéra, kristalda
ionlarin az bir hissasi 6ziiniin normal yerini tork edib kris-
tal gofosin dilyiinlori arasina kegir. fonlarin elektrik sahs-
sindo yerdayismoasi bos yerlarin (vakansiyalarin) harakati
ilo slagadardir. 1930-cu ilda alman alimi Sottki Frenkelin
ideyasint inkisaf etdirarak bels miilahizo etmigdir ki, va-
kansiya smola galarkan kristal gafasds bos kationlarin say1
bos anionlarin sayina barabar olmahdir. Belalikla, stexio-
metrik torkibdo olan real kristallarda iki tip qurulus defek-
ti: Sottki vo Frenkela goro defekt olur. Ddabiyyatda onla-
rin sorafins Sottki defekti va Frenkel defekti adlamir. Bark
cisimlorda biitiin defektlorin ndviini misyysn etmoak ii¢ln
an alverigli niimuns kimi galovi metallarin hallogenli birlos-
molorinden istifada edirlor. Qalovi metallarin hallogenli
birlosmalorinda jonkegiriciliyini 6lgmakls vakansiyanin
(bos yerlorini) gatihgim musyyan etmak olur. Bu onunla
slagodardir ki, bu duzlarin yiiksak saviyyada tokmil mono-
kristalin1 almaq miimkiindiir, onlarn optiki xassasi asan
tadqiq olunur, bu duzlarmn kristal qurulusunda siini surot-
ds defekt yaratmaq olur va s. Mosalon, rentgen siias1 ilo
sialandirmagla, galovi metallarin buxarinda qizdirmagqla,
hallogenlorin buxarinda qizdirmagla va s, masalan, NaCl
kristalin1 natrium buxarmda qizdirmagla kristalda natri-
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um metalinin miqdarim artirmaq va ya xlor gazi miihitinds
qizdirib xlor ionunun miqdarini artirmagq vs s. tsullarla kri-
stalda defekt yaratmaq olur. Cox daqiq olmasa da, mad-
danin tocriibi yol ils alinmis sixhigini gofas parametrlarino
go6ra hesablanmis sixligs ils (rentgen sixhigina gors) miigayiso
etmakls kristalda defekti hesablamaq olur. Masalan, bu iisul
ilo AgCl va AgBr kristallarinda defektin qatihig1 uygun ola-
raq 22-10-5 va 8-10-8 oldugu miioyyan edilmisdir. Bark cisim-
lorin bir ¢ox vacib fiziki xassasi onda olan defektlorin olma-
s1ilo izah olunur.

Sarbast elektronlar (n) va desiklor (p) biitdv kristalda
harakat edarak kristalin ideal kristal qurulusunu pozur. Sor-
bost elektron kristalda paylayici morkez rolu oynayir va
onun elektrik sahasi kristahn qafasina tasir edir, onu defor-
masiyaya ugradir. Atom ionlasanda samala galan ion kristal-
da defekt amols gatirir.

Eksiton, biitovlikds kristal qafasi hayacanlandirir. Ek-
sitonun yiikii yoxdur vo elektrik sahasine tasir etmir. Eksi-
ton lokallasmis energetik soviyyays malik deyil. Eksiton
mavhumu liminofor maddolarin isiq udmasi va is1q vermosi
Xassasini izah etmoys imkan verir. Liminofor maddslorda
15181 biitov kristal udur. Isig iss lokallagmis atomlar (aktiva-
torlar) sialandirir.

Fonon va ya sas kvant: kristallarda bas veran bir ¢ox
proseslorin—elektronlarin va desiklarin sopalonmasinds mii-
hiim rol oynayur.



17

Sottki defekti eyni atomlardan toskil olunmus kristal-
larda bas verir. fon kristallarda (NaCl) kovalent rabitali
kristallarda (Ge) va molekulyar kristallarda (I2) ola bilar
(sokil 8.1).

O

. SN SN, S

Sokil 8.1. Sottki defektinin sxematik tasviri.

Sakil 8.1-ds tarkibi AB olan binar birlosmoalorda defek-
tin sxemi verilmisdir. Kristalda iki lay atomlar yerlosmisdir.
Sottki defekti vakant yer kimi gostorilmigdir. Kristallarm
elektroneytralliq sartino gora stexiometrik ion kristallarda
Sottkiya gors defekt ciit olmaldr, yani gafasda har bir va-
kant kationa uygun anion vakant: olmalidir. Kationlarin va

anionlarin ion radiusu yaxin olan KCl (7. =1.33/§,

7o =1.8112x) kristalinda defekt Sottki defektino misal ola

bilor. Kristal gofssin diiyiinlori arasinda atom va ionlarin
yerdayigmasine Frenkel defekti deyilir (sokil 8.2). Defektls-
rin say! genis miqyasda doyisir. Moasalan, germaniumun Kri-
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stal qafasinds dityiinlararas: atomlarin qatiligi (Frenkels gé-
ra defekt) 3-1022 atom/cm3, silisiumda iss 106 atom/cm3 bo-

raboardir.

@

Sakil 8.2. Frenkel defektinin sxematik tasviri.

®

Bu ciir defektlor kation va anionlarin radiusu kaskin

(rAg‘ =1.26/§;, r, - =1.95/§s) forglonon AgBr kristalinda

rast golinir. Goriindiyii kimi, Sottki defekti iimumi hal
igindir. Onun amols galmasi asandir. Eyni atom va ya
ionlardan amals golon kristallarda diiyiinlor arasinda atom
va ya ion yerlosdifmak, imumiyyatls, ¢atindir. Real kris-
tallarda orima temperaturunda tarazliqda olan defektlsrin
qatiliga 0,1%-don artiq olmur. Asagi temperaturda daha az
olur (~10"at/cm? Ge iigiin). Yiiksok temperaturda yiiksok-
enerjili fonon atomun kristal gofasile toqqusur va qafasin
stirlismasi bas verir. Eyni zamanda kristali elementar hisso-
ciklorlo ategs tutduqda, kristal smoals galonds (yetisando),
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kimyavi qafas yerini doyisir. Kristallarda defektlor carayan
dastyic1 elektronlarin, desiklorin miitohorrikliyini azaldir,
kristalin optiki xassasina tasir edir, istilik tutumunu azal-
dir, maqnit vo mexaniki xassasine monfi tasir edir. Tempe-
raturun tosirilo kristallarda olan hor iki név defekt 6z yeri-
ni dayise bilirlor. Diffuziya zaman defekt bir nega poten-
sial maneslari kegmali olur. Bu maneslarin enerjisi (U) ato-
mun tobiotindan, kristal gofasin néviinden asilidir. Dgor
atomun diiyiinlerarasi ragsi amplitudunu “o” ils géstarsak,
onda atomun zaman vahidinda iki diiyiin arasinda diffuzi-
ya ehtimali (W) '

baraboardir. :

Defektin amolo galmasi naticasinds maddonin torkibi
onun formulasina uygun galmays bilor.: Stexiometrik tor-
kib dedikds ideal, defektsiz qurulus nazards tutulur. Fren-
kelo vo Sottkiys gora olan defektlor an ¢ox rast golan de-
fekt noviidiir. Qeyd olundugu kimi, Frenkela gors defektda
atom 6z tutdugu veziyystdsn ¢ixib kristalda diiyiinlor ara-
sina diigiir, Sottkiys gors defektds isa atom tutdugu vaziy-
yatdan ¢ixib kristalin sothinos kegir (sokil 8.3). Bu defekt
ndvii an ¢ox rast golon defektlordir.

Binar birlosmalorde vaziyyst bir gader miirokkablosir.
Binar birlosmolords defekt ya A atomun tutudugu vaziyyat-
ds ya da B atomun tutdugu vaziyyatde bas vers bilor. Ogar,
defektin qatiligr hor iki voziyyatda eyni olarsa, onda birlag-
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moanin torkibi stexiometriyaya uygun gslir. Ogor, defektin

gqatilift A va B veaziyystds eyni deyilss, onda, tarkib stexio-
metriyadan gixir.

a b
O000000 00000 O0O0
OO0/ OO0 0O OO0 0 ~QO
OOO’/OO\OO o‘o/ocm
0 00000 0000000
OO0 0000 0O00~0O0O0
OO0 00 OO0 ooo%o

Sakil 8.3. a) Frenkels gira; b) Sottkiya gora defekt.

8.2. Tarkibinda atom agqar: olan real kristallar

Asqarsiz tomiz halda silisium tipli kovalent kristallar-
da biitiin valent elektronlar elektron ciitii hesabina tetraed-
rik rabits yaradir. Bu tip kovalent kristallarda elektrik cara-
yani Kegiron sarbost elektron olmur. Miitlaq temperatura
yaxin temperaturda silisium 6ziinii izolyator kimi aparr,
temperatur artdiqca kovalent rabits pozulur. Ogar bu elek-
tron ciitiindon biri 6z yerini tork edib, kristal qafasin dilyiin-
lori arasina diigorss, elektron (n) va desik (p) formasinda co-
rayan dastyicisi amaslo galir.!

Temperatur artdigca carayan dasiyicisinin gatiig ar-
tir. Elektrik sahasi yaranan zaman silisium kristal: elektrik

' Bax sah.114.
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coroyanin kegirir. Bu vaxt elektrikkegiriciliyinde hom elek-
tron (n), ham do desik (p) istirak edir. Bu cur kegiriciliya
xiisusi kegiricilik vo ya p-n kegiricilik deyilir. Kvant mexani-
kasina gora kristal maddalor: valent zonadan, gadagan
olunmus zonadan va kegirici zonadan ibaratdir. Qadagan
olunmus zona AEg ils isars olunur, 6l¢ii vahidi elektron-
voltdur (eV). Metallarda AEo giymati sifira borabordir
(AEo=0), izolyatorda AEe>3 eV, yarimmkegirici cisimlorda
AE=0,1-3 eV arasinda doyisir.

Mayenin kristal qurulusu olmadig tiglin onlarm elek-
trikkegiriciliyi zona nazariyyssina gors izah olunmur. Maye
va amorf yarimkegirici cisimlorin elektrikkeciriciliyi kimyavi
rabits ilo izah olunur. Qeyd olundugu kimi, miitlag tempe-
ratura yaxin temperaturda elektrik coroyamni kegirmayan
silisium vo ya germaniuma azaciq agqar gatdiqda, avaz ol-
ma bork mohlul amalo gatirarak geyri-stexiometrik defekt
omole galir vo onlar kegirici olurlar. Ovazolma boark mahlul
ampla gatiran agqar qadagan olunmus zonada donor v ak-
septor energetik soviyys yaradir. Donor vo akseptor agqar-
larin energetik saviyyalori (AEp, AEA) tomiz materiallarin
gadagan olunmus zonasindan (AEq) xeyli az olur. Odur ki,
defekt qurulusa malik silisium va ya germanium yiiksakke-
¢iricilik gdstarir (sokil 8.4).

Sokildan goriindiiyii kimi, donor energetik saviyya ke-
¢iricilik zonasina yaximn, akseptor energetik soviyyasi isd
valent zonasina yaxin yerlogir. Donor agqar kegiricilik zona-
smna elektron verir va elektronun yerinds «+» yiikli degiklor
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amals galir. Bu elektronlar kegiricilik zonasinda elektrik co-
royanmnin kegmosini tomin edir.

eciricilik zonasi

AE,
A Le] [+] Le] [+ L4] akseptor
M domor AELER
AE,
V=200 Valent zonas:

Sakil 8.4. Asqarin qadagan olunmus zonada yerlagmasi.

Elektronlar vasitasila bas veran kegiricilik «n» tip kegi-
ricilik va ya elektron kegiricilik adlanir. Akseptor zonasina
isa valent zonasindan elektronlar kegir va onlarn yerinds
«+» yuklit desiklor omols galir. Bu desiklar elektrikkegiricili-
yindas istirak edir. Bu ciir kegiricilik p-tip vo ya desik kegiri-
cilik adlanur.

Amorf vo maye yanmkegirici maddaslorin elektrikkegi-
riciliyini vo agqarlarin kegiricilikds rolunu kimyavi rabito
vasitosilo izah edirlor. Kimysvi rabits vasitasilo hom asas
kiitlonin va hom ds agqarin valentliyi tonzimlonir. Atom ra-
diuslan yaxin olan elementlar, avazolma bark mohlul amols
gotirir. Tomiz halda elektriki pis kegiran bazi kristallar (Ge,
Si) kenar asqarin (As, In) istiraki ilo 6ziinii defekt kristal
kimi aparir vo yliksok kegiricilik gostarir. Forz edok ki, to-
miz va asqarsiz germanium atomunun bir hissssi arsen ila
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ovoz olunur va arsenin atomlan yaxin dérd germanium ato-
mu ils kovalent rabits yaradir. Bunun ii¢iin arsen 4 elektron
sorf etmolidir. Arsenin 5-ci elektronu germanium Kkristalina
verilmalidir. Elektronun verilmasi asan bag verir. Ancaq bu-
nun iigiin bir gadar enerji talob olunur. Buna donor atomu-
nun aktivlosmo enerjisi deyilir. Naticado sorbast corsyan da-
styicis1 — elektron smolo golir va n-tip kegirici yaranir (sakil
8.5).

Ge—:— Ge——Ge —— Ge—+—Ge

Sakil 8.5. Arsen asqarh «n»-tip germaniumun keciriciliyi.

Germanium kristalinda germanium atomunu III qrup
clementi (In) ilo avaz etdikds basqa notico almir. Indium
atomunun valent energetik soviyyssinds ii¢ elektron yerlosir.
Germanium 4 atomu ilo rabito yaratmagq {iciin indium ato-
mu gonsu germanium atomunun kovalent rabitasindon bir
elektron almalidir. Bu elektronu goparmaq igiin miiayyan
enerji sorf etmak lazimdir ki, ona da akseptorun aktivlesma
enerjisi deyilir. Qoparilan elektronun yerinda «+» yiiklii de-
sik qalir. ©molo golan desik corayan dasiyicist rolunu oyna-
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yir. Kegiricilik «p»-tip kegiricilik vs ya desik kegiricilik ad-
lanir (sokil 8.6).

Q
&
Q
&

Ge—i— Ge—3—Ge ——Ge ——Ge

Sakil 8.6. Indium asqarh «pr-tip germaniumun kegiriciliyi.

Asqar kegiriciliyin kimyavi rabitoys goére izahi zona
nazariyyasina gors izahdan daha sadadir. Umumilagdirarak
demok olar ki, asqarin valentliyi ssas elementin valentliyin-
dan ¢ox olarsa, asqar donor rolu oynayir. Ogar asqarin va-
lentliyi osas elementin valentliyindon az olarsa, agqar aksep-
tor rolu oynayir.

' Bir ne¢s kigik atom radiusuna malik elementlar (H, N,
B, Li) kristal gafasin dilyiinlori arasina daxil olaraq daxil-
olma bork mohlul amala gotirirler ki, onlarin valentliyinin
azligindan vs ¢oxlugundan asih olmayaraq asanhgla valent
elektronlarim verir, donor rolu oynayir. Masalon, silisium
littum asqar ilo daxilolma «n»-tip bark mshlul amals gatirir
ki, donor energetik saviyyasi AEp=0,03 eV.
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8.3. Kristallarda dislokasiya

Dislokasiya mavhumunu ilk dofs 1934-cii ilde Teylor-
Orovana islotmisdir. Dislokasiya qurulusg defektin bir novii-
diir. Dislokasiya bir sahonin diizgiin olmayan spesifik xiisu-
siyyatlorini xarakterizs edir. Bozi hallarda dislokasiyaya kri-
stalda slavs atom miistovisinin amalo golmosi kimi baxmaq
lazimdir. Bazi kristalin nizamli, ganunauygun amala golmo-
silo yanas: dislokasiya da bas verir. Ogor, kristal smals go-
lorkan kristala miiasyyen haddsn artiq gorginlik diisorss, on-
da kristal ya dagilir vo ya atomlar bir-birina nisbatan yerini
doyisir. Ancaq satha diigon qiivve heg vaxt eyni olmur, bir
soth o biri saths nisbaton yerini tez dayisir. Bu yerdayismd
qurulusun pozulmasi il naticalonir. Bu dislokasiya kimi ga-
bul olunur va dislokasiya kristal gafasin yerdayigmasini
siiratlondirir. Dislokasiyanin bu xassasi onu bagqa qurulus
defektindan forqlondirir. Mosalon, kristal gafesda vakant
ditytinlords yerini dayisir, ancaq onun yerdoyigmasi kristalin
qurulusuna tosir etmir, kristal deformasiya etmir. Adi kris-
tallarda dislokasiyanin say1 106 cm2 haddinds olur. Dislo-
kasiyann iki asas novii var: xatti va vintvari. Xatti dislokasi-
yada atomlarin yerdayismasi dislokasiya xattina perpendi-
kulyar olur (gokil 8.7).

Xotti dislokasiyada slavs atom miistavisi yaranir. Dis-
lokasiyamin horakati az gorginlikdo (105dn/cm?) baslayir.
Atomlarin yerini doyismasi otraf atomlarin cazb etmasing va
italomasine moruz qahr. Miixtalif kristallarda dislokasiyanin
migdar1 102-10'2 cm? haddinds dayisir. Oger germanium
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monokristalinda dislokasiyamn migdar1 105-106 cm-2 catar-
sa, onda hamin monokristal cihaz istehsalina yaramir, Hal-
hazirda qatiligr 25-50 cm-2 olan - praktiki olaraq dislokasi-
yasiz monokristal almaq miimkiindiir. Temperatur vo mexa-
niki tosir kristalin dislokasiyasini artirir.

y
O—-O—-—{'r-—-f»———o——{r———o
I TP T @ o o S
b= ] ~ e
o L= \\O\*O
P ~———
o O ox

r-)--':‘ ————— {L“‘C)
o -0
—————— 'S
T Xpmm T ==y
(O @ TR @ THNAN Fire N o Wy

Sokil 8.7, Xatti dislokasiyamn sxematik tasviri,

Kristalin bdylims prosesinds vacib rol oynayan ikinci
ndv dislokasiyaya vintobanzar dislokasiya deyilir. Kristalla-
rin amologalms prosesinds onun bir hissasinda atomun yer-
dayigmoasi kristalin o biri hissasinda olan atomlarin yerdayi-
smosine nisbaton vintvari formada miiayyan bucaq altinda
sath' amala gotirir (vintvari termini da oradan gotiriilmiig-
diir) (sokil 8.8).

Kristal amals golorkan deformasiyaya ugrayir va oda
dislokasiyanin yaranmasina sabab olur. Vintvari dislokasiya
kristalin daxilinds bas verir. Real dislokasiya xatti va vint-
vari dislokasiyalarin kombinasiyalarindan ibarst olur.



181

Sokil 8.8. Vintvari dislokasiyanin sxematik tasviri.

8.4. Qeyri-stexiometriya

Bir ¢ox birlosmolorin torkibi bir gayda olaraq nazars
¢arpan daracads stexiometrik torkibdan gixir va onlann ste-
xiometrik tarkibini saxlamagq ¢atin olur. fonlann artig1 kristal
qofasdo kationlarin vs anionlarin vakansiyast formasinda di-
yiinlor arasinda paylamir. Masslen, I1-VI qrup elementlarin
smalo gatirdiyi CdS va ZnO gostormak olar. Binar birlosmo-
lorin geyri-stexiometrikliyi miixtalif sobobdon ola bilor. Maso-
lon, AB birlosmasinds A va B elementlarinin artighgt onunla
izah olunur ki, bu elementlar diiyiinlor arasinda yerlosirlor.
Bundan slava A va B elementinin artiqhgi gafosds miixtalif-
tipli vakansiyanin olmast ilo slagadardir. Qeyd olundugu ki-
mi, NaCl kristali natrium buxari miihitinds qizdinldiqda kri-
stala natrium atomu kegir. Artiq natrium atomu gofasds
normal yerini tutur va eyni zamanda natrium kationuna uy-
gun eyni migdarda anion vakansiyasi amoala golir. Kristahn
clektroneytralhg saxlandigt tigiin uygun olaraq smalo golon
anionlar vakansiyasi elektronlarla tutulur. Buna F-morkazi
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deyirlor. Bu morkozin yaranmas: ils slaqadar olaraq kristal
goy rango boyanir (sokil 8.9). Na*-ionunun smals galmasilo
slagadar olaraq elektron artig1 yeni yaranmis anion dityiinlo-
rinds lokallagir, anion vakansiyas: yaranir.

Na* cr Na* cr

cr Na* cr Na*

Sakil 8.9. F-markazin sxematik tasviri,

Anion diiyiinlorinds lokallasmis elektronlar (F-mor-
koz) ion kristallarda xarakterik elektrik v optiki xassasina
tosir edir. Izolyator olan ion kristallar n-tip yarmkegirici
olur, soffaf kristallar yagil, goy, san rangs gevrilir. NaCl kri-
stalin natrium atomunun buxannda qizdirdigda Na/Cl nis-
bati dayisir, 1 cm3 natrium atomunun artig1 1016-1019 catir.
Kristalin sixlig1 azalr, daha dogrusu, xlor atomunun mi-
qdar1 azalir, ona goéra ds formula NaClyx kimi yazilir. Qu-
rulusda yaranmis bos xlor yeri (xlor vakansiyasi) natrium
ionlar ils shata olunur, elektronlar bu boslugda yerlosir,
natrium atomunda olduguna nisbaton daha az enerjiys ma-
lik olurlar, ona gora da biitiin natrium atomu ionlasir. Ste-
xiometrik torkibds olan NaCl rongsizdir, vakansiya ya-
ranandan sonra kristal goy rongs gevrilir. Rang elektronlar
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tutan anion vakansiyasi (F-morkazi) hesabina yaranir.
NaCl kalium atomunun buxarinda qizdirdigda da homin
rongs boyanir. KCI kristalim natrium va ya kalium atomu-
nun buxarinda qizdirdigda kristal bandvsayi reng alir. Bu
prosesi kvazikimyavi tenlik formasinda da g6stormok olar:

1-xNaCl+xNa=NaCl, [e].

NaCl va KCI kristallarinda vakansiyamn gatiligi ¢ox
olmur. Vakansiyada olan elektronlar kristalda valent zonasi
ils kegiricilik zonasimn arasinda yerlasir, dielektrik ion kris-
tal yarimkegirici materiala gevrilir.

Bagqa bir misalda — titan oksidindo straf miihitds ok-
sigenin tozyigindon asili olaraq titan oksidinin tarkibi
TiO) 3s-dan TiOo kimi doyisir. Oksigenin artiq miqdarinda
titan vakansiyasmin uygun gatihgi smals galir, titan atomu-
nun artiginda iss oksigen vakansiyas: yaranir.

Qeyri-stexiometrik torkibe ZnO aid etmok olar, dii-
yiinlor arasinda sink atomunun artig yerlagir. Qeyri-stexio-
metrik torkiblords Sottki defekti Frenkel defektindsn daha
¢ox rast golinir. Bazi birlosmoalards - FeO, CuO bir qayda
olaraq anion artighg: olur va uygun olaraq kristal gafasds
kation vakansiyasi amoalo galir.

Vakant kation diiyiinler aktiv morkez kimi foaliyyat
gostoarir, miisbat yiklori slagolendirir. Pirrotinin (FeS) torki-
binds stexiometrik torkiba nisbaton artiq kiikiirdiin olmasi
coxdan moalum idi. Ona goéra ds pirrotinin stexiometrik tor-
kibi FesS7 va ya FenSn+1 kimi gostorilirdi. Ancaq torkibi bu
qayda iizro dayismosini kimyavi iisulla toyin etmok kifayot
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deyildir. Rentgen qurulug analizi vasitasilo miidyyan etmis-
lar ki, pirrotin qurulusca bark mahlul deyil.

Kiikiird atomunun artighgindan qurulugda bir ne¢o
sarbast oktaedrik bosluglar amals galir. Normal qurulusda
bu bosluglarin hamis1 metal atomu ila tutulmus olur. Uy-
gun olaraq ogar birlssmads artiq kiikiird atomunun miqdarn
yaranarsa, onda maddonin qurulusunda tutulmamis okta-
edrik bosluglarin say: artir.

Belolikls, pirrotinin torkibini FenSp+i yox, Fen.1Sy vo
ya Fe,.iS formasinda yazmaq lazimdir. Bu tip dayisontar-
kibli fazalar ¢ixis bark mohlul adlandinirlar, qurulusu de-
fekt qurulusludur.
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IX FOSIL
g ————————
9.1. BORK CISIMLORDO KRISTAL
QOFOS ENERJISI

Bork cismin kristal gafasini dagitmagq ii¢iin lazim olan
enerji kristalin gafes enerjisi adlanir va U’ il isars olunur.
Kristal gofas enerjisi miisbat kemiyystdir (+ U), yani xaric-
don daxil olur. Kristal madda ionlardan amola galirss, enerji
xaric olur. Bu enerji adadi giymsatco kristali dagitmaq {igtin
lazim olan enerjiys barabar isarace oksdir (-U”), yani sistem-
don enerji ayrihir va o monada, enerji manfi komiyyat hesab
olunur. Kristalin qafas enerjisi birlosmonin smoalagolma isti-
1iyils (Q mais goims) SOX Yaxindir, demsk olar ki, eynidir. Kristal
gaz hahinda olan ionlardan smale golirss, ayrilan enerjiya
kristalin qafas enerjisi deyilir. Masalen,

Csy, > Csg,y +e E=+379,5 kC/mol

Cl. . +e—Cl E;=-360kC/mol

(g) ()
Cs(,-in omologalma enerjisi miisbot kamiyyatdir.

Cs, —>Cs,t+e jon halina kegirmak iigiin +379 kC/mol

enerji sorf etmak lazimdir.

Cl,, +e—>Cl, ion halina kegarken -360 kC/mol

enerji aynlir. Enerji forgi 19 kC/mol togkil edir.
Cs™ +Cl,— CsCl,,, reaksiyasinda sistemin potensial

{q

enerjisi azalir. Sistemin Cs(*) va Cl, halinda qalmasi enerji
q

cohatca alverigli deyil.
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Kristal qofos enerjisindon farqli olaraq atomlardan
molekul amols galdikdo ayrilan enerjiys birlosmanin amolo-
golmo istiliyi (Q,,,.., gm,) deyilir va standart smoalogalma en-

talpiyasina ( AH2,,) barabordir.

— 0
Qama[a galma™ AH 298

Belolikla, kristalin qofas enerjisi (U°) kristalin amalo-
golma istiliyi (Q, ..., gims) Vo standart amolagalma entalpiyas:
(AH %) eyni mahiyyat dasiyir.

Kristallar miixtalif elementar gafass malik olurlar. fon
kristallarda (NaCl, KCl, CsCl) elementar qofas oksyiiklii
ionlardan tagkil olur, rabits ion xarakterlidir, qurulus da-
vamhidir, yiiksok temperaturda ariyir, qafas enerjisi yiiksok-
dir (Uy,; =774kC/mol, U}, =1024 kC/mol). Atom kova-
lent elementar gafasds (almaz, GeSi, GeSi, SiC, ZnS) rabita
kovalent xarakterlidir, qurulus davamhdir, arims tempera-
turu yiiksokdir, qafes enerjisi yiiksokdir (Uy,. =1250kC/mol,
UO

C{almaz)

=715kC/mol).

Atom metallik elementar gofasds (Na, K, Zn,Fe) rabi-
to metal rabitssidir, davamhdir, arims temperaturu genis in-
tervalda doyisir. Metal kristal gofasin enerjisi ion va atom

kovalent kristahin gafas enerjisindon azdir (U3 =89 kC/mol,

U¢, =397 kC/mol).

Molekulyar elementar kristallarda (Hz, O,, CO3,H,0,
CsHe) rabita hidrogen va Van-der-Vaals rabitasidir, zaif ra-



187

bitedir, srima temperaturu va gafes enerjisi asagidir, kristal-
lar ayn-ayn laylardan ibarstdir:
Ugen,y, = 10 kC/mol, U("HZ)K =2,9 kC/mol,
U0, =502 kC/mol, Ulry, =29 kC/mol.

Molekulyar kristallarda siiblimasiya enerjisi gafas
enerjisi kimi qabul olunur.

9.2. fon kristallarda gofas enerjisi

fon kristallarda yiikli kation v anionlar Kulon cazb
etms qiivvasilo bir-birini cazb edir vo ona gors do, ion kris-
tallarda qofas enerjisini hesablamaq asan olur.

fon kristallar amoalo golorken ham cozbetms, ham do
italoma qiivvosi 6z tosirini gostarir.

eZ

Ue== (D
r

2
Yiiklii ionlar iigiin Kulon cozbetma qiivvasi
2
U.=-949% _ zgzxe _A (2)
¢ r r r
(2) tonliyi formasinda ifada olunur.
A +K"'=KA
Burada g, =z, V3 gy =ze ionlann yukiinii, za v3
zk iso ionlarin sayim, r—ionlararast mosafani, e—elektronla-
rin yiikiinii gdstarir, A isa sabit komiyyatdir.

Yiiklii ionlar r=r, masafasinds on yiiksak cozbetma
giivvesine malikdir. r, tayin etmok igiin molekulda ion-



188

lararas1 mosafs ionlarin radiuslarimin comina borabardir.

ry=ry. +r,.. lonlardan molekul amalo goldikds ayrilan

enerji asagidiki kimi ifads olunur:

2
UC=ﬁ voya Uc=52— 3)

r n

r,—yuxarnida gostorilon asihliga géra toyin edilir.

A va K atomlar1 garsiligh tesirds oldugda, A atomun
misbot yiikli niivesi K atomun manfi yiiklii elektronlarin,
K atomun miisbat yiiklii niivasi A atomun manfi yukli elek-
tronlarini cozb edir. A va K atomlan arasindaki mosafa
ry—a ¢atanda cozbetma qiivvasi an yiiksok qiymot alir, siste-
min potensial enerjisi minimum olur. r, masafasino catan-
dan sonra dofetms qgiivvasi bas verir (sokil 9. 1).

4

ro

Sakil 9.1.fon birlagmalarin amalagalma potensial
enerjisinin sxemi.

A va K atomlarinin niivalari va elektronlan bir-birini
dof edir, xiisusilo niivalarin bir-birini dof etmasi daha giiclii
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olur. Bu dofetmo qiivvasini 1918-ci ilde Born va Lande asa-
gidaki kimi {imumilagdirmigdir:

B
Ud=—n-,
¥

burada U, — dafetmd qiivvasi, r — ionlarin arasmda olan ma-

safa, B — sabit kamiyyatdir, n — dofetmo amsalidur.

He, Ne, Ar,Kr vo Xe elektron konfiqurasiyasina uy-
gun golon ionlar iigiin uygun olaraq n=5,7,9,10,12 giymatlor
alir. Sistemin iimumi enerjisi:

U°=Uv+Ud=—4+-—"—,
vy F
voya
e B
U =U +U,==5+= (9
o

ifads olunur.
U, v U, niivaler arasindaki masafadon asilidir, yani

U, va U, mosafanin funksiyasidir.
U,=f(r)yvaU,=f{)

r=r,olanda, U, =U  olar.
Dafetma enerjisinin masafadon asihiligini ifads edon
funksiyanin birinci tortib toromaesini alsaq,



fd 71; :-rm»l ( )
r=r, masafosinds
e’ nB
rOZ T ( )
tarazlasir.
(7) tonliyindan
2 _ n+l
e
B=—-2— (8
"0

tanliyi ahnir.,
B-nin giymaotini (5) tonliyinds yerins yazsaq:

2 2 _n+l 2
U°=—e—+f—’°—=—-e—[1-—] 9)

2
L2 ro nro ro

olar.

(9) tonliyi Born tanliyi adlanir. Coxvalentli ionlar {igiin
Born tanliyi:

U =558 [1——] (10)
n

1

formasinda olur, z, va z, ionlann yiikiidiir.
Coxvalentli ionlar (S, 0, N*) olmadig iigiin (10)

tonliyi taqribi tenlikdir. U° -ionlardan amala galmis krista-
lin gafass enerjisidir.
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Born tonliyino kationun ionlasma enerjisi (/) vo anio-
nun elektron horisliyini (E) slavo etsak,

U° =—fi[1-l} I+E (11)

K n
tanliyi alinir.

Tacriibi olaraq (11) tanliyina gors, KCl(q kristalinin
omalo golma enerjisi (U %) hesablanmigdir. KCl ambologalms
enerjisi eyni zamanda rabita enerjisidir.

0 0

r,=2,67A vaya dy_ o =267 A.

I, =434eV , E,=38leV .

48107 1
U° . =-— ( ]—= |+381-4.34=
K™ 67-107°1,6-10™ [ 9}

~478+3,81-434=409 kC/mol

Hesablamalardan alinan natica (409kC/mol) tocriiba-
don alinan naticays (422 kC/mol) uygun golir.!

Atom-kovalent kristallarda (almaz, SiC), atom-metal
kristallarda K, Cr, Cu), molekulyar kristallar (I2, Ch,
(CHa)x, (HF)x) gafas enerjisi onlarin (almaz, SiC, K, Cr, I,
Cl,) sublimasiya enerjisino uygun golir. Ona gora do bu tip
kristal qurulusa malik maddolorin qafas enerjisini tacriiba
yolu ilo tayin etmak olur.

! Burada 1,6'10-2erq vahidden elektron volt vahidina kegmak iigiin am-
saldir.
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Ion kristal qurulusa malik birlosmolords gafas enerjisi-
ni tacriibs ils (sublimasiya ilo) tayin etmok olmur, ¢iinki
yiiksok temperaturda ion kristallar atom vo molekula par-
calanir:

0 0 0
NaCl,, ——> NaCl,,, —=—» Na, +Cl , —<

.
- Na(q) +C(q).

NaCl buxarinda eyni zamanda (NaCl),, (NaCI)(q),

Na,Cl*, NaCl™ va s. dimer, trimmer vs miirokkab ionlar

amols golir. Ona gérs ds, ion kristallarda gofas enerjisini
Born-Qaber iisulu ila tayin edirlar.

9.3. Born-Qaber iisulu ilo qafas enerjisinin tayini

Hess qanunu kimyovi birlosmalorin standart omals gol-
mo entalpiyasmi, reaksiyanin istilik effektini, birlosmanin
amslagalma enerjisini hesablamaga imkan verir. Hess ganu-
nun vasitasilo kristallik bark cisimlorin, xiisusils ion kristallik
bark cisimlorin qofss enerjisini da tayin etmays imkan verir.
Bu baximdan ionlardan smals golmis gaz halinda 1 mol
maddsnin amslogslms entalpiyas (AH®) birlasmonin qafas

enerjisina (U°) barabordir. Moasalan,

Nal, + Cl, = NaCl

AH=U".
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Kimyavi birlogmonin smslogalma entalpiyasini birbaga
slgmak olmur. Ancaq tacriiba yolu ila birlosmonin standart

smologalms entalpiyasinin forgini (AH °.) tayin etmak olur.

Nag, + % Cly,, = NaCl,,

AH = AH?,

va eyni zamanda (emolagalmo istiliyl) Q., =AH % termo-
kimyavi prosesds AH %, qofas enerjisi U° ils baghdir. Bu

baglihq Born-Qaber slagasi adlanir. AH?, ‘entalpiyas: kim-

yavi reaksiyamn kegdiyi morhalalarin entalpiyalarinin comi-
na borabardir. Masalen, 1 mol NaCl kristalin amoalogalmoe-
sini iki ciir tasavviir etmak olar.

1. Elementlordan birbasa sintez .

Nag, + %C’zm = NaCl,,, AH,=-4111 kC/mol

reaksiyanm istilik effekti (Q,) kristal NaCl smologalms en-
talpiyasina uygun golir. |
2. NaCl sintezi morhals ilo gedir:
a. Kristal natriumun qaz halina kegmasi

Na,, © Na, AH, =1078 kC/mol-atom
metal natriumun standart buxarlanma istiliyi.

b. Y4 Cl, © Cly,, AH,=1208 kC/mol-atom
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gaz halinda xlorun atom halina kegmasinin standart istiliyi

c.NaHNa(*)+e+I
q

1=50,16 kC/g-ion qaz halinda olan natriumun ionlas-
ma enerjisi.

d. Qaz halinda
e+Cl,, o Cl;) +E

=-369,5 kC/qg-ion xlor atomunun ionlasma enerjisi vo ya
xlorun elektrona harisliyi.

e. Qaz fazada ionlarin qargihqh tasiri va NaClk) ama-
lagalma

Na;,,+Clg,, = NaCl,, AH, =-411,7 kClmol

va ya qafas enerjisi (U°).

Proses sxematik olaraq asagidak: kimi tasavviir olu-
nur:

[Nay, — Na,; AH, = 107,8 kC/mol-atom
Na,, — Na:’) +e; AH, =50,16 kC/mol-ion (I enerjisi)
Y, Cly,y © Cli,y, AH, =1208 kC/mol-atom

Cl,,+e—~>Cl ; AH,=369,5 kC/mol-ion (E-xlorun

elektron harisliyi)

Nag, + V4 Cly,, = NaCly, +U°]



195

[
Nag,+1/2Cly,,— _AHJ”_—‘—’NaCl(k,
AH, v
A -Eg . .
Clyy, — Cl, ¥ Na,,”
Iy,

Na(q)

Hess ganununa asason NaClg amolagslmo entalpiyas:
(AH,)) asagidaks kimi hesablanir.

AH, = AH, +AH, +1+E+U° (12)

AH, =—-411,7 kC/mol

AH, =107,8 kC/mol-atom

AH, =120,8 kC/mol-ion

I,, = 50,16 kC/mol-ion

E. =-369,5 kC/mol-ion

_411,7=107,8+120,8+501,6-369,5+ U*

U°=-772,4 kC/mol.
Born-Qaber termokimyavi tonliyi alt1 hissadan ibarat-
dir. Tonlikds agar 5 faktor malum isd onda tonliys daxil

1 Xlorun elektron harisliyi (3,61 eV), adatan, eV il ifads olunur, Burada
kClq-ionla ifads olunub. leV= 96,4 C; 3,61 eV Coula gevirdikds 348 kC
borabar olur.
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olan 6-c1 faktoru hesablamaq olar. Ona goro dos avvellar
(1918) elementlarin elektron harisliyini toyin etmok iigiin
Born-Qaber iisulundan istifads olunmusdur.

Qofas enejisinin (U°) monfi va bdyiik giymet almasi
NaCl kristalinin davamli va ekzotermik reaksiya iizro alin-
masini gostarir.

(12) tonliyino asassn bazi birlosmalarin (masalan, ArCl,
NeCl, HeF, CsCl;, NaCly) sintezinin miimkiin olub-olmama-
sin1 miioyyan etmak olur. Masalon, ArCl sintezinds amalagal-

mo entalpiyasim1 (AH,) hesablamagq tigin U° molum deyil.
Hesablama aparmagq i¢iin forz edak ki, ArCl NaCl tipindos
kristallagir. 4r" ion radiusu ry, vo r; ion radiuslan arasinda
yerlosir. Bu halda ArCl qafas enerjisi —745 kC/mol olmalidir
(Upec: = 764,4kClmol, Uy, = 701,4kC/mol). Dgar giymatls-
ri (1) tonliyinds yerins qoyub hesablasaq,

Ar+ Y5 Cl, = ArCl, AH,

AH,=0

AH, =121 kC/mol-ion

I =1524 kC/mol-ion
E =369 kC/mol-ion

U° =-745kC/mol

ArCl omoalagolms entalpiyasi AH, = +544 kC/mol togkil
edar va o climladan, HeF igiin AH, =+1066 kC/mol, NeCl
liclin AH, =+1028 kC/mol, CsCl; iigiin AH, = +213 kC/mol
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va s. Omologalma entalpiyasmnin yiiksak vo miisbat olmasi
birlagmalarin davamsiz olmasini va tez, asan pargalanmasini
gostarir.

fon kristallarin gafos enerjisini hesablamaq tciin bir
¢ox alimlor torafindon diisturlar taklif olunmusdur. Miirok-
kabtarkibli birlogmalarin qafss enerjisini taqribi hesablamaq
iigiin 1941-ci ilds P.V.Qrugvitski iisul toklif etmisdir. Onun
{isuluna gdra, miirakkabtarkibli birlogmalor daha sada qrup-
lara boliiniir, sonra sade qruplarin enerjilori toplanir. Masa-
lon, miirakkobtarkibli anortit CaAl:Si,Os neytral CaO,
ALO; vo SiO; sada gruplara boliniir va onlarin qofas ener-
jisi toplamir.

U cao +U 0, + Usio, (13)

1943-cii ilds A.F.Kapustinski

U= 287,22”1—21{3[1 _E_‘ii} (14)

v, +r, v, +n

burada Zm formula vahidinds ionlarin say1, z, va z, ionla-

rin valentliyi, r, vo 7, uygun anionlarin va kationlarin radiu-
sudur. 287,2 va 0,345 sabit komiyyotdir. Sonralar
A.E.Fersman va A.F.Kapustinski bir nego distur taklif et-
misdir. Bu tisullarin daqigliyi yiiksak deyil.

Born-Qaber iisulunda tenlik (12)-da biitiin adadlar 3-5%
dogiqlikla tacriibi iisulla tayin olunur. Born-Qaber iisulu ilo
biitiin nazari hesablamalarn daqigliyi yoxlamlir. Masalen,

CaF, U, =617,2; Ug,,=617,7; Uk, =624,4; Uy,,, =638kC/mol
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CdF, U =628,7; Uyyp =650; U, =T01kC/mol

tacr.

=661,9; U,

orn

ALOs U, =3618; U,,,=3708; Uy, =4063; Uy, =3724kC/mol

ZnS U,

tacr.

=852; Up,r,=818; Uy =796; Up,,, =857 kC/mol

Qafas enerjisini toyin edarkan (12) tanliyindon E va U°
miirakkob birlagsmalarda tacriibi yolla tayin etmak ¢atin ol-
dugu liglin nazari hesablamalarin rolu béyiikdiir.
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X FOSIL

————————————————————————————————S—
10.1. BORK CiSIMLORIN TOMIZLONMSSI VO
ORINTIDON MONOKRISTALLARIN ALINMASI

Hal-hazirda niiva istilik energetikas, mikroelektroni-
ka, optiki materiallar sonayesi, lazer texnikast, elektron he-
sablayici texnika, cihazqayirma va s. sahalor tamiz va xiisusi
tamiz monokristal materiallarla six slagadardir. Xiisusi to-
miz Si, Ge sahasinds yeni elektron cihazlar meydana galmis-
dir. Olgiisii 3 mm? olan xiisusi tamiz silisium monokristall
iizorindo 1400 trazistr yerlogmasi miniatir mikrocihazlarn
yaratmsgdir.

Materiallarin tomizliyi onun fiziki ve kimyavi Xassasi-
ns bayik tesir edir. Metallarin tomizliyi onlarin asl fiziki vo
kimyavi xassosini oks etdirir. Metal tamizlondikca onun ela-
stikliyi, elektrikkegiriciliyi, korroziyaya qarst davamlilif
artir. Ovval kovrak hesab olunan Mn, Cr, V, Ti xisusi to-
mizlondikdan sonra molum olmusdur ki, onlar asanhgla
déyiilo bilir, xarakterik metal elastikliyo malikdir. Tomiz
aliiminium metal: elektriki yaxsi kegirir, domir kimi cinqil-
doyir. Ciizi miqdarda Sn va S garisig raket mexanikasinda
isladilon orintinin keyfiyyatini asagi salir. Atom texnika-
sinda isledilan arintinin tarkibinda 10-6 % Hf qarisig1 oldug-
da onu yararsiz hala salir.

Yarimkegiricilor texnikasinda maddanin tomizliyina
xiisusi tolab var. Masolon, silisiumda konar gansiglarin
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timumi miqdart 101! %-dsn artiq olmamaldir. Radiotexni-
kada totbig olunan silisiumun tomizlik dsracasi 3-6-10-8 %
olmaldir, bu isa xiisusi tomiz madds hesab olunur. Xiisusi
tomiz maddslords asqarlar mikroagqar adlamir. Yarimkegi-
ricilor texnikasinda monokristallarda kimyavi asqarlardan
slava qurulusda olan defektlor ds agqar rolu oynayir. Xiisu-
si tomiz maddslords mikroasqarlarin tayin olunan miqda-
rindan bagqa tayin oluna bilmsysn mikroasqarlarin say: da
gostarilir. Masalon, kegmis sovet mokaninda xiisusi tamiz
maddolarin etiketlorinds «Oc.u.16-8» yazist olurdu.!

[Kegmis sovet makarninda kimyavi reaktiviarin tamizli-
yinin tasnifati:1) wucmerii ons ananusa «uday — analiz digiin
tamiz; 2) wucmolti «u» — tamiz; 3) xumuvecku yucmelii «xuy —
kimyavi tamiz. Bunlarin hor birinin timumi Ittifag Doviat
Standart: var idi (FOCT). Masalan, Ba(NO,), iigiin TOCT
3777-65.

% miqdar:
Asqar kimyavi analiz iiciin | tomiz
tamiz (xu) | tamiz (uoa) (u)
Ba(NO,), 99,5 99 99
Xlorid -0,005 0,01 0,02
Domir (Fe) 0,0005 0,002 0,005
Nava K 0,02 0,05 0,1

Bundan basqa hor dlkanin éziiniin tasnifat: var.

! «Oc.1.16-8» Ocoboe umcToe BewecTso, 16 ragami mikroasqarm timumi
sayini, 8 ragami iss tayin olunan mikroasqarin miqradi -10-8 %,




201

Msalan, alman tasnifati:

PPm (Post per.million) -10*%;

PPb (Post Per.billion) -107%.

Ingiltara tasnifati:

5N8 -99,9998%;

2NS5 -99,5%.

N horfindan qabaq yazilan ragam timumi doqquzlarin
saym, N — sonra yazilan axwrinct ragamdir, 5 ragomi imumi
dogquzlarin saywm, 8 isa axirinc ragamdir va ya 2 ragami
limumi dogquzlarin sayini 5 isa axirinci ragami gostarir.

Kecmis sovetlor makaninda yarimkegiricilor texnikast
ticiin asagidak: tasnifat verilmisdir: A, A, B, B, B;, B, C;,
C, C, Indekslor 99-dan sonra olan dogquzlarin sayw gosta-
rir.

Moasalon, A,-99,9; 10" %

A,-99,99; 10°%

A,-99,999; 10°%

B, -99,999999; 10°%

€=~
C,-99,99999999; 10°%
(-U=€-«

C,,-99,9999999999; 10 1094

Bundan slava bu tosnifann miixtalif rangli —qahvayi,
boz, qirnuzi, géy, narincL va s. etiketlari olur.]

Xiisusi tomiz maddalerin alinmasi ¢ox ¢atin bir prob-
lemdir. On boyiik ¢atinliyi ondan ibaratdir ki, agqarlarin izi-
nin xiisusi tamiz maddslerds hall olmasi termodinamiki ca-
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hstdan slverislidir. Sistemin (maddoa+asqar) sarbast enerjisi-
nin qiymoti manfidir.

AG=AH-TAS

Tobistdo miitloq tomiz maddo yoxdur, maddalorin
cirklonmasi dénmaz prosesdir. Sistemin entropiyasi (AS) ar-
tir. Sistemin entropiyas: hom kimysavi asqarlara vo eyni za-
manda fiziki asqarlara — vakansiyaya, dislokasiyaya aiddir.
Yarimkegiricilor texnologiyasinda, maddslori konar atom-
lardan tomiziomaklo barabor an vacib masalolardon biri da
stexiometrik torkibin sabit saxlanmasi va tokmil mono-
kristahin alinmasidir.

Miiasir texnikanin, yarimkegiricilor texnikasinin mik-
roelektronikanin, optiki generatorlarin va s. tamiz va xiisu-
si-tomiz maddoloro béyiik ehtiyaci var. Hazirda tamiz va
Xisusi tomiz maddalarin alinmas: iki tisulla aparilir: kimyavi
va fiziki-kimyavi. Bunlardan sn ¢ox tatbiq clunan:: distilya-
stya va rektifikasiya, ekstraksiya, adsorbsion va kristallas-
dirma tsullaridir. Bu isullarin heg biri ayriliqda yuksak ef-
fektiv isul deyil.

Kimyavi isulda ya asqar va ya asas kiitla kimyavi re-
aktivlor vasitasilo birlosmo halina salinir v sonra bir-birin-
den ayirirlar. Masalan, silisiumu mineral tursularla isladikda
onun tarkibinds olan metallarin migdarini 10-3-104 % godor
azaltmagq olur. Kimyavi iisulun imkanlar genis olsa da, on-
dan az istifads edirlor.

Osas kiitls ilo agqarin kimyavi xassasi bir-birindan kas-
kin farqlondikds kimyavi iisul miisbat natica verir. Kimyavi
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{isulun ¢atismayan cshati ondan ibaratdir ki, kanardan slava
asqar qatlir.

Adsorbsiya tisulunun istiin cohati ondan ibaratdir ki,
aparatura cohstden sadadir vo mikroasqara qarst selektiv-
dir. Adsorbent kimi silikogel (SiO2-nH20), aliimogel (miiay-
yan qgodar susuzlagdinims Al(OH)s), aktiv komiir, aktiv
manqan oksidi, sink sulfid va s. isladilir. Hor bir adsorbent
ayn-ayr1 mikroasqara qars: haris olur, ona goéra ds ¢oxlayh
adsorbentdon istifads olunur. Tomiz silisium almaq tgiin
xammal kimi istifads olunan trixlor-silan (SiHC) silikogel
vs aliiminogeldan ibarat ikilayh adsorbentdon kegirarok bo-
run va fosforun migdarin 108 % kimi tomizlomok miimkiin-
diir. Xiisusi tamiz silisium almaq igiin tetra-xlor silisiumu
(SiCls) aliiminium oksidi, aktiv kdmiir va silikogeldon ibarat
iiglayli adsorbentdon kegirirlor. Hal-hazirda qaz-adsorbsion
va gaz-maye xromotografiyadan istifads olunur. Adsorbent
kimi silikagel, alimogel, aktiv komiir isladilir. Ultratomiz
germanium almagq ligiin xammal kimi istifade olunan Gel,
bir tomizlonmoa prosesindan sonra 10-100 dofs mikroagqar-
lardan tamizlanir. Yarimkegirici tomiz silisium almagq tgln,
xammal kimi metil-trixlor silan an tohliikali mikroasqar
olan fosfor va bordan 5-107 % va 1-10¢ % kimi gaz-maye
xromatoqrafiya iisulu ila tomizlonir.

Ekstraksiya isulu iki marhalodan ibarstdir: ayirma va
tamizlanma. Ekstraksiyanin mahiyyati tarazhqda olan ikifa-
zall sistemds komponentlarin miixtalif ciir hall olunmasin-
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dan ibarstdir. Tarazligda olan ikifazali sistem ¢ox vaxt su-
dan va iizvii halledicidon ibarat olur.

Ekstraksiya miqdarn cohatdon (komiyyatco) paylanma
amsali ils xarakteriza olunur:

Ko

C; - ekstraksiya olunan maddanin ekstragentds hall olan

miqdari, C,~ ekstraksiya olunan maddoanin suda hasll olan
miqdandir.

Bu o demoakdir ki, tarazligda olan fazada hsll olan
maddanin miqdar1 onun imumi qarngsigda olan miqdarin-
dan asih deyil. Ekstraksiya iisulu atom texnikasinda va ya-
rimkegiricilor texnikasinda genis tatbiq olunan isuldur. Ms-
salon, ekstraksiya tisulu ils SiCls-do an tshliikali olan misin
miqdarin: 2-10¢ %, GeCly —tarkibinds tahliikali olan stibi-
umun miqdarimt 1-107 % kimi ¢atdirmaq olur. Bundan ola-
vo distilyasiya, rektifikasiya va s. iisullar malumdur. Prakti-
ki olaraq xiisusi tamiz maddolari biitiin dsullarin kompleks
tadbiqi noticasinda almaq olur. Ssnayeds vo yarimkegiricilor
texnologiyasinda xiisusi tamiz maddslerin alinmasinda kris-
tallasma isulu birinci daracali rol oynayir. Orintilorin kris-
tallasmasi tsulu ilo maddani istonilon deracads tomizlomok
va eyni zamanda istanilon dl¢tido mitkoammal monokristal al-
magq olur. Yanmkegiricilor sonayesindos istifads olunan ma-
teriallar: silisiumun vo germaniumun ANBY (A-Ga, In; BY

—As, Sb) tipli, A BVl (All-Zn, Cd; BY! -, Se) tipli; AV BV
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(AV-Ge, Sn, Pb; B! -§, Se, Te) tipli birlesmoalori tomiz, mii-
kommol monokristallar, ancaq orintilarin kristallagsmasin-
dan alnir, Bu iss XX asrin an boyiik elmi vo texniki nailiy-
yatidir.

Orintilordan kristallasma isulu ils xiisusi tamiz mad-
dalorin alinmasi bir nega isulla hoyata kegirilir. Onlardan,
mosalan, zonal sritms va ya Pfann iisulu, Coxralski iisulu,
Bricman-Stokbarker isulu va s. bu tomizloma iisullarinda
madds eyni zamanda monokristal halinda kristallagir. Bu
tisullarin asastmi tarazligda olan maye va bork fazada asqa-
rin miixtalif hall olmas: toskil edir. '

Qarigizin maye vo bork fazada miixtalif hall olmasi
paylanma smsah ilo xarakteriza olunur. '

K=o
C

m

Burada C,-bork fazada asqann qatihgmn, C,-maye fazada
asgarin qathgim gostorir. Bark maddolarin tomizlsnmosindo
an ¢ox zona aritma iisulundan istifads olunur.

10.2. Zonah aritmad iisulu

Zonali aritma dsulunun ssasini Bricmanin «istigamatli
kristallagma» (1926) prinsipi togkil edir. Bu isulu 1952-ci ilda
Pfann miihiim doracods tokmillogdirmis va bark cisimlorin
tomizlonmosi, monokristallarin alinmasi {igiin effektiv isul
kimi toklif etmisdir. Odabiyyatda Pfann isulu va ya «zonalt
sritmo» iisulu kimi molumdur. Bricman iisulunda biitdv kiitla
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oridilib maye hala salinir. Pfann iisulunda iso uzun formada
olan kiitlonin balaca bir hissasi sridilir va arimis zona kiitls
boyu horokat edir. Hal-hazirda Pfann dsulu xiisusi tamiz
maddolorin ahnmasinda, metallarin tomizlonmasinds genis
tatbiq olunur.

XX asrin ortalarindan bu vaxta kimi «zonali aritma»
isulunun texnologiyasinda xeyli tskmillosma aparilmisdir.
Miisyyan edilmisdir ki, bozi asqarlar ssas kiitlonin arims
temperaturunu asag salir. Bozi agqarlar iso asas kiitlanin
arims temperaturunu yiiksaldir (sokil 10.1 a, b).

b

Sokil 10.1. Asqarlarin bork cisimlarin arima temperaturuna
tasiri. Hal diagraminin bir hissasi:
a) maddoanin arima temperaturu agag diigiir;
b) maddanin arima temperaturu artir.

Sakil 10.1-ds metalin tipik hal diaqrami verilmisdir. Tor-
kibi C, olan (Q néqtasi) srinti kristallasmig P torkibs malikdir.
Ogor, torkibi C, olan arinti soyudularsa, kristallasmis fazanin
torkibi XZ oxu {izra dayisor. Ogar asqar maye fazada yaxs: hall
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olursa, onda paylanma amsah (K<1) vahiddan kigik olur, ssas
Kkiitlonin arime temperaturu asagi ditsiir. Agqar bark fazada
yaxst hall olursa, onda, osas kiitlonin arimd temperaturu
artir, paylanma amsali (K>1) vahidden boyiik olur. K<l
giymotinds asqar maye fazada yaxsi holl olur vo ona gora
do, maye faza (kristallagma cobhasi) gabaga harakat edarak
asqar ozii ilo axira catdinr. K>1 giymotinds asqar bark
fazada yaxst hall olur, maye faza (kristallagsma cobhasi)
gabaga horokot etdikca asqar bork fazann igorisinds qeyri-
borabar paylanir. K=1 giymotinds praktiki tomizlonma
getmir. Asgarin paylanma smsalint vo maye zonanin enini
toyin etmok igilin bir ¢ox taqribi hesablama iisulu malum-
dur. Taqribi Pfann iisulu, ancaq ¢ox vaxt tocriiba yolu ilo
toyin olunur. Fiziki ve kimyovi xassasi bir-birina yaxin
olan metallari zona arima iisulu ils tomizlomak miimkiin ol-
mur. Masalan, Fe, Co, Ni fiziki va kimyavi xassasi bir-biri-
no yaxin oldugu l¢in onlari zonal aritma isulu ilo deyil,
ion ovazetma xromotoqrafiya iisulu ilo bir-birindan ayirir-
lar.

Zonah oritmo usulunda tomizienmonin effektivliyl
maye zonanin enindon va yerdoyismo siratindon asthdir.
Maye fazamn kigik siiratls yerdoyismasinda maye-bark fa-
zada diffuziya tarazligi yaranif. Yerdayisma boyiik siiratle
bas verarss, asqar maye fazaya diffuziya etmays imkan
tapmir, agqarnn bir hissasi bark fazanin tarkibinda qalr.
Ona gora do zonanin eni va yerdayisma siirati tacriiba ilo
miiayyan edilir. Metallarda maye zonanin yerdayigmosi 0,6-
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dan 15 cm/saat arasinda doyisir. Temperaturu dagiq tenzim-
ladikdo madde monokristal halinda ahnir. Zonanin uzunlu-
gu miixtalif soraitdon — tomizlanan maddanin fiziki xassasin-

Zonamn istigamati

arimis zona 4—\

Kristallagnug zona Tlkin bark kiitla

dan asihidir (gokil 10.2).
Sakil 10.2. Zonali oritma iisulunun sxemi.

On yax§i tomizlonmo orimis zonann eni srintinin
limumi uzunluguna baraboar olanda gedir. Zona aritms iisu-
lu ilo tomizlonms adoatan iifliqi vaziyystds apanlir, laborato-
riya goraitinds madds /=18-20 cm olan kvars ampulaya dol-
durulub 0,103-0,01013 kilopaskal (10-3-10-4 mm.civa siitunu)
kimi havasizlasdinldiqdan sonra ampulanin agzi oksigen
qaz lampas: ilo baglanir. Is¢i ampula zona aritms qurgusun-
da yerina barkidilir (sokil 10.3).

Zonah aritma tisulunun qurgusu ¢ox sadadir, onu is-
tonilon laboratoriya seraitinds yigmaq miimkiindiir. Qurgu-
da ya quzdiric1 ya da igarisinds madds olan ampula harakat
edir. Tomizlonmanin effektini artirmaq iigiin arabacigin iizo-
rinds eyni zamanda bir neg¢a qizdiricr barkidilir (sokil 10.4).
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Sakil 10.3. Zonals aritma iisulunun qurgusu:
I-quzdiricy; 2-kvars ampula madda il>; 3-ampula tutan; 4-
dayanacagq; 5-mufta; 6-arabacig; 7-istigamatlondirici vint; 8-
carayan manbayi; 9-ampermetr; 10-reduktor; 11-motor PDS.

Tomizlomoa prosesinds bir tamizloms akt basa ¢atan-
dan sonra qurgunu sokmadan, ampulan sindirmadan, hara-
kot edon quzdinc sistemi yenidan avvalki voziyyato gatirib
tomizlonma prosesini lazimi gadar tokrarlamaq olur. Ona
gora do «zonali aritma» iisulu asanhqla tokrar olunan effek-
tiv isuldur. Xiisusi tamiz maddaleri ds, ancaq bu iisulla alir-
lar. Ogor K<l olarsa, onda, biitiin agqar kiitlanin axirinda
toplanir. Proses qurtarandan sonra qurgu sokiiliir, ampula
sindirihib i¢arisindan kiitla ¢ixarihib girkli hissosi kasib atilir.

Sonra tomizlenmis kiitladon monokristal almaq liglin
istifads olunur.

Boark faza maye faza [" quzdiricl
oo 000 ©co

[<J<X<) ooco 000
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Sakil 10.4.Coxsayl tamizlonmanin sxemi.

3 quzdiricist olan qurgudan istifads olunarsa, iki te-
mizlenmas aktindan sonra 6 dofs tomizloms gedir. Paylanma
smsalt K<1 olan halda arimis zona soldan saga getdikcs as-
qar bork fazadan maye fazaya diffuziya edib vo niimunonin
axirinda toplanir. K>1 olan halda asqar bark fazada yaxsi
hall olur va bark fazaya diffuziya edib, agqar bork fazada
paylanir.

[Praktiki olaraq zona aritma disulu il In,Se, mikroas-
qarlardan Pb, Ag, Sn,-Cu, Sb, Ni, Hg, Cd effektiv tamizisn-
mis va monokristal halinda alinmigdir.’

In,Se; 10-20 gram migdarinda elementar indium va se-
lendan bir basa 1000°C temperaturda havasizlagdirilng
(0,00103 kPa va ya 10* mm.civa siit.) kvars ampulada sintez
olunur. '

Sintez ikitemperaturlu saquli vaziyyatds olan sobada
aparilir, yuxar: zonanin tempe}'aturu T, asagi zonamn tem-
peraturu T,; T>T, Sintez vaxti dovrii olaraq soba firladilir
arinti qarisdirilir. Sintez qurtarandan sonra avval asag zona-
min quzdiricisi, sonra isa yuxari zonamn qizdiricist séndiiriiliir,
Bu isa reaksiyamn tam getmasini tamin edir. Bu saraitds selen
buxar: miisahida olunmur va In,Se, bircinsli alimr. Torkibin
eynicinsli olmast rentgen faza va termiki analiz iisulu ila tas-
dig olunur. Uzunlugu 1=100-150 mm, daxili diametri 10 mm

' 3.C.Mensenesa, T.H.I" ynues, JIA.Eropor «CnoxHsle nomynpoBogHHKm»,
Baxy, Han. AH Az CCP, crp 50.
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olan ampula tigtin Pfanmn taqribi hesablama idisuluna gora
arimis zonanmn eni 5 mm gotiirilmiisdiir.

Sintez olunmus In,Se; tamizlonmasi 10 ‘ mm civa siitu-
nuna kimi havasizlasdinimg kvars ampulada aparilir. Selenin
buxarlanmasin garsisini almagq iigin ampula 1 atmofser taz-
yiqda spektral tamiz argonla doldurulur. Orimis zonanin tem-
peraturu 950-960°C gétiiriilmiisdiir (In,Se; arima temperatu-
ru 900°C). Tamizlonma prosesinda tamizlik daracasi spektral
analiz vasitasila yoxlamlmugsdir.

Taomizloma prosesinda arimis zonamn harakat siirati
6mm/saat-20mm/saat arasinda doyigdirilmisdir. Malum ol-
musdur ki, an effektiv tamizlonma 6 mm/saat siiratinda gedir,
amma nazori hesablamaya gora  effektiv tomizlanma
15mm/saat siiratds olmal idi. Orimis zonamn 8 tomizloma
aktindan sonra In,Se; tamizliyi ilkin tomizliya nisbatan 2-3
dafa artnugdir.

Aparilmis tacriibalarin va spektral analizin naticalorina
asason C=KC,(1-g)"" tanliyinin qrafiki hallinin komayila
paylanma amsalinin taqribi giymati hesablannusdir. Burada,
C, - ilk asqarin gatthg, C - orintida «g» masafada (kristal-
lasma cabhasinin harakata basladig1 nogta) olan agqarin qati-
hg1, K—effektiv paylanma amsahdir.]

Hesablamaya gora In,Se, -da paylanma smsalinin asa-
gidaki giymotlori

Asqar Fe Si Pb  Sn  Ag Cd Cu Ni Hg Sb
K 05 04 9102 710% 4102 0.6 9102 02 0.6 4107



212
alinmigdir.
Zonah aritma tsulunda /n,Se; tomizlonmasilo parallel
4x15 mm 6l¢iide monokristal n,Se, 16vhalor alinmigdir (so-

kil 10.5). Rentgen analizi vasitasilo tasdiq olunmusdur ki,

alinmis monokristal a — In,Se, ibaratdir.

Sakil 10.5. Zonali sritmoa iisulu ila alinmis monokristal

o —In,Se,.

10.3.Kontaktsiz zonah aritma iisulu

Kontaktsiz zonali sritms dsulu 1953-cii ildo Kek vo
Qalleem torafindan toklif olunmus va «iizan zona» adlandi-
riimigdir. Bu isul ilo tomizloms saquli vaziyystds aparilir
(sokil 10.6).

Uzun nazik truba formasina salinmis polikristal kiitla
vakuum soraitinds saquli vaziyyastds har iki ucundan qurgu-
ya birlogdirilir. Sonra kiitlonin bir noqtesinda (sakil 10.6,
noqts 6) lazer suasi ilo aridilorok maye zonasi yaradib vo zo-
nali aritms iisulunun prinsipils kiitls tomizlanir. Homin
kiitlodon kontaktsiz tisul ilo monokristal almagq li¢iin kiitlo-
nin asag ucuna kristal 6zok borkidilir. Sonra arimis «néqto»
yuxaridan asagiva horskat etdirilsrak 6zays catdirtib 8zayin
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sothi oridilir vo arimis «noqtonin» horakat istigamati dayis-
dirilir. Kontaktsiz tomizlomd isulunda tomizlonan madda
konteynerin divarlar il tomasda olmur vo ona gors do
kontaktsiz tomizloms iisulu adlanir. Sathi arimis monokris-
tal 6zok sonra monokristalin yetismosinds markaz rolu oy-
nayir. Masalen, silisiumu tomizloyarkan kiitloni kvars si-
xiclya birlogdirands maye siigo (NasSiO3) va toz halinda
olan SiO; gangigindan istifads olunur. Kontaktsiz tamizlen-
ma tisulu ssasan srimis halda konteynerin materiah il reak-
siyaya girs bilon maddolorin (masalen, Si, Ge) tomizlanma-
sinda istifads olunur. Zonali aritmd iisulanda temperatur
miixtolif éisullarla alinir. Masalon, W, Mo, Ti, Ta, AL O3 to-
mizloyands va ya monokristalini alanda istiqgamatlonmis
elektron siiasindan istifade olunur v3 35000C temperatur
alinir. Bu dsul ilo ALO3 (Tarimo=2050°C) monokristall alin-
migdir. Masalon, basga Gsullarla tomizlonsn silisiumun to-
mizliyi cihaz hazirlanmasi {iciin kifayst etmir, ona gora ds
xiisusi tamiz silisium almagq ii¢iin axirnci morhalo kimi kon-
taktsiz tomizloms dsulundan istifada olunur. Onun ii¢in na-
zik boru formasinda olan silisium (1) kvars siigonin igorising
yerlosdirilib 2 va 4 sixaclar vasitasila barkidilir. Kvars stise-
nin havasi 10-3-10-4 mm. civa siitununa kimi sorulur vo qiz-
diric1 vasitasila aridilib maye zona yaradilir. Bu usul ilo sili-
siumun tamizlenmasini istonilon gader tokrar etmak olur.
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$akil 10.6. I -tamizlanan madda; 2,4-sixaclar; 3 —kvars boru;
5 —quizdirici; 6 —arimis zona.

10.4. Bricman-Stogbarger iisulu ilo monokristallarin
alinmas: va tamizlonmasi

Hal-hazirda sulu mohluldan, qaz, maye va arintilardan
monokristallarin alinmasi, sonaye miqyasinda biitiin diinya
iizra dyranilir va tadqiq olunur. Maddalarin asas fiziki-kimya-
vi va fiziki xassasi monokristal maddslards oks olunur. Ultra-
bonovsayi ve infraqirmizi siialar1 buraxan optiki prizmalar va
linzalar NaCl, LiF, CaF,, SiO; va s. monokristallardan ha-
zirlanirlar. Bu birlasmalorin iri tskmil monokristalmi almagq
¢otin problemdir. Ancaq bu ¢atinliys baxmayaraq, texnika
glindan-giins yeni xassays malik monokristal maddolar talab
edir. Sonayeds kvarsin (SiOz) vo segnet duzunun
(C4R4O6NaK-4H,0) monokristalina ehtiyac tolob olunur.

Uzvi va geyri-iizvi maddalerin tomizlonmasi va mono-
kristallarin alinmas! igiin sulu mohlullardan genis istifads
olunur. Sulu mohlullardan olduqgca bdyiik hacmli monokris-
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tal almaq miimkiindiir. Moasolon, ABS-da «Bell telefon» fir-
masmin laboratoriyasinda 4 ay miiddatindo sulu mohluldan
¢okisi 17 kq olan ammonium dihidrofosfatin (NHsH2PO4)
monokristali va ya «Peter Spens» firmasinda kalium-aliimi-
nium zoyinin (KAI(SOs),; -12H20) 100 kq agirhqda mono-
kristal yetisdirmisdir. Sulu mohlulda monokristal yetigdir-
manin vacibliyi bagqa bir misalda da tosdiq olunur. Maso-
lon, «Uestern elektrik» firmasi 1955-ci ilds etilendiamin tar-
taratin (EDT) 40 000 yarim kilogramliq monokristalim ye-
tisdirmigdir. Mohlullarda monokristallarin alinmasi nozo-
riyyasi qaz fazada monokristallarin alinmas1 nazariyyasile
eynidir. Xiisusi tomiz materiallarin monokristallar fenome-
nal davamhlia malikdir. Masalon, monokristal domir teli
70 000 kq/cm? agirlig: saxlayir.

Srintilsrdon monokristallann alinma tsullarindan biri
da Bricman-Stokbarger @isuludur. Bu idsulun osast 1923-cii
ilds Tamman, 1924-cii ilds Ovreimov, 1932-ci i1lda Bricman
va 1936-c1 ilde Stokbarger torafinden qoyulmus vo inkisaf
etdirilmisdir. Bricman-Stokbarger isulu 2 variantda mov-
cuddur: iifiigi va saquli veziyyatde. On sada va genis yayilam
saquli variantidir. Qurgu 2 zonadan — I vo II (yuxan vo asa-
g1) ibaratdir, zonalar arasinda temperatur forqi yaratmaq
{iciin qizdincilarn arasi platin 16vha il kasilir va temperatur
farginin kaskin olmasi {igiin bazon 1 v II zonanin birlogdiyi
yerds olava qizdirict qoyulur (sokil 10.7). Har qizdiricinin
uzunlugu ~24-25 cm olur. Qizdiricilar sorbastdirlor — ayrihig-
da latr, ampermetr, termocutla tohciz olunur, Sistem germe-
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tik, temperaturu sabit, mexaniki titrayis va vibrasiyaya da-
vamli olmahdir. Yuxar1 zonann temperaturu (T;) madda-
nin orims temperaturundan At=70-80°C artiq, asagi zona-
mn (T2) temperaturu maddenin kristallasma temperaturun-
dan At=70-80°C az olmalidir.

Bricman isulunda  kristalin  omslogolma  siirati
10mm/saatla 1 mm/saat arasinda doyisir. Kristalin smalagal-
ma siirati no qadar az olsa, kristalin keyfiyysti o qadar yiiksak
olur. Kristal cobhasi diiz v iifligi olmahdir (sokil 10.8).

“rs

Ti>T:

RN

7.

NW! %z
000 N

T2

%

N N

la Ib

Sakil 10.7. Bricman iisulunda sobamn sxemi: a ) iki -
temperaturlu; b) iic temperaturlu soba.
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Sakil 10.8. Ug temperaturlu sobanin en kasiyi.

Bricman iisulunun miixtalif variantlarindan istifads

edib A" B" (PbS, PbSe, PbTe) vo A" B"tip (InAs, InSb,
GaAs, GaSb) birlosmalorin monokristallan alinmugdir.

Bricman iisulunda konteyner kimi kvars ampuladan
istifads olunur. Kvars siiga inertdir, asas maddo ils reaksiya-
ya girmir, termiki cshatdon davamhidir, istidan genislonms
omsali ¢ox azdir. fs¢i ampulan1 madds ils doldurub
10-3-10 mm.civs siitununa kimi havasizlasdirib, agzini ok-
sigen-qaz lampasi ilo baglayirlar. Kristallagma prosesindo
coxlu kristal morkazinin yaranmasimin gargisini almaq iigiin
isci ampulam miixtalif formada hazirlayirlar (sokil 10.9).
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d=15 mm

10-15cm

1

Sakil 10.9. Bricman iisulunda istifads olunan is¢ci ampula.

Ogor madds kvars slisoys yapisarsa, onda ampulanin
igari divarlar grafitlo értiiliir. Soyuma prosesi genis miqyas-
da kristallasmaya imkan veron mexanizm vasitosilo hoyata
kegirilir.

Bork cisimlor arimasine gora konqruent vs inkongru-
ent olurlar. Konqruent ariyan maddslards maye va boark fa-
zanmn torkibi doyismir. Mosalon,

AB,,—“> 4B, .

inkongruent birlogmalor ariyands onlarn torkibi doyi-

sir. Masalon,

IO
AB,,—> AB,, + maye.

Y
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Inkongruent birlosmalor orims temperaturuna ¢atma-
mis pargalanir, tarkibi malum olan yeni bark fazaya vo tor-
kibi malum olmayan maye fazaya gevrilir. Konqruent va in-
konqruent birlogmolor arima termoqramlarina gora bir-bi-
rindan forglonir. Inkonqruent maddslorda arima temperatu-
ru avazins pargalanma temperaturu deyilir. Kongruent bir-
lasmalorin monokristalin alarken onlarn, ancaq arims tem-
peraturunu bilmak kifayatdir. inkongruent birlosmalarin
monokristalim almagq {igiin sistemin hal diagraminin moalum
olmas1 vacibdir.

Praktiki olaraq In— Se sisteminin hal diaqramm Gyrs-
nilmis vo miioyysn olunmusdur ki, sistemda 4 kimyavi bir-
losma: In,Se, InSe, InSe, Vo In,Se; omalo golir (soh.164,

sokil 7.19). Bunlardan In,Se vo In,Se inkongruent, InSe
va In,Se, iso konqruent ariyir. Bricman-Stogbarger iisulu ila

bu birlosmalarin arintiden monokristallart alinmigdir.
Polikristal In,Se, vo InSe stexiometrik torkibda ele-
mentar idium vo selendon havasiz soraitda — vakuumda
kvars ampulada sintez edilmis, RFA vs DTA vasitasilo bir-
lasmolorin kongruent birlosma olduglar tesdiq olunmusdur.
Polikristal In,Se, va InSe stexiometrik torkibdo gotii-

riilmiis elementlordon sintez olunmusgdur. Is¢i ampula {igzo-
nali Bricman qurgusunda mexaniki dsulla - [-2 mm/saat
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siiratlo soyudulmusg, temperaturun sabitliyi vo vibrasiyaya
qarst davamliligl tomin olunmusdur (sokil 10.8) .

Proses qurtarandan sonra sistem otaq temperaturuna
kimi soyudulmus, xarici gériiniigco mitkommol, layh, ¢akisi
10 qram olan monokristal alinmigdir. Monokristahin

a — In,Se, olmasi rentgen faza analiz ils tasdiq olunmusdur
(sakil 10.10).

Sakil 10.10. Bricman iisulu ila alinmig

a - In,Se, monokristali.

Bricman dsulu ilo monokristal yetigdirarkon eyni
zamanda tomizlonms gedir, asqar monokristalin axirinda
toplanir. Bricman iisulu bir tomizlonms aktinda tomizlonma
zona oritma isuluna nisboaton daha effektiv olur, amma
Bricman iisulunda tomizlonms aktini tokrarlamaq olmur.

! 3.C. Mexsenena, T.H.I'yaues - U3s.AH CCP. Heopr.marepuansl, 1.1, Ne
12, ctp. 2128 (1965).
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10.5. inkongruent birlosmolorin arintidon
monokristallarinin alinmasi

In,Se va InsSe, inkonqruent birlogsmalordir. Bu birlas-
molar qizdirilarken arimo temperaturuna ¢atmams pargala-
nirlar, inkonqruent birlasmolorde maye faza ila ilkin bark
fazanin torkibi bir-birinden farglanir. In,Se 5400C srimamig
parcalanmr:

InzSe———L» InSe + maye .

inkonqruent birlogmolorin  termoqgrammasi kongruent
birlagsmoalarin termogrammasimdan kaskin farglonir (gakil 10.11).

Temperatur, 'C
~3
g 2
<
T
i

w
(=}
<
T
w
w

g 8

200 |

100

L I ] L | | |
020 36 40 60 70 80 9%

vaxt,dagiqa

Sokil 10.11. Inkongruent In,Se birlagmasinin

termogqrami.
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Inkongruent birlesmalords par¢alanma zamamn termo-
gramda pik ikilogir kongruent birlogmoslords ilkin bark va
maye fazanin torkibi doyismir, termogramda pik ikilogmir.
Masalon, InSe konqruent birlosmadir, 630°C sriyir. Termo-

gramda asrima temperaturuna uygun bir pik ahnir (sokil
10.12).

g

6500

Temperatur, °C
T

th

(=]

<
T

g 8
(=) (=]
T T

— [
g8 8
T T

1 ] | ] ] ] ] ]
15 30 45 60 75 90 105 120 135

vaxt,daqiqs

$akil 10.12. Kongruent InSe birlagmasinin termogqramu.
Hal diaqramindan gériindilyii kimi, /n,Se peritektik
reaksiya lizrs amalo galir:
InSe,, + maye——- In,Se,,,

Bircinsli inkongruent birlosmalori (In,Se vo In,Se,)

almagq {igiin onlar stexiometrik torkibds, par¢alanma tempe-
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raturundan 70-80°C asag temperaturda vakuum soraitinda
(10-3-10-4 mm.civa siitunu) uzun zaman homogenlagdirilir.

0
InSe,,, + maye—"=— In, Se,,, Vo ya

0
1<630°C
In,Se, + maye———>In;Sey,,

inkonqruent InSe, peritektik pargalanmasi 630°C
baslayir va 680°C ariyib qurtarir (sokil 10.13).

Temperatur, °C
2 3 32
g & 8
T T

W

[==)

(=]
H

11 R DR S | ] [ L
T0 30 30 40 50 60 70 80 90 100 120
vaxt,daqiqa

Sakil 10.13. Inkongruent In;Se, birlagsmasinin

termogramt.

Peritektik birlogsmalor polikristal halda gox ¢otin xiisu-
si soraitds uzun miiddat (3000 saat) sintez olunur.

- (]
InSe,, + maye—225—> In,Se,,,
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Peritektik birlogmalori stexiometrik tarkibdo sintez et-
moak va onlarin monokristalim1 almaq oldugca gotindir. Ona
gora da In,Se monokristalini almagq iigiin /n-Se sisteminin hal
diagramina asason rejim segilir. /n,Se monokristalim almaq
iglin indium metalinin aruginda (80-90%) v=3 mm/saat Kris-
tallasma siirotinds, T1=520°C temperaturda optimal rejim
se¢ilmigdir. Bu rejimda 8-9x3-4 mm 6lgiids toraflori yaxs gé-
riinan kifayat qodar bark In,Se monokristali alinmigdir. Hal
diaqramina goérs segilmis torkibda (80-90% In) kristallasma
zaman bir basa ilkin /n,Se monokristal: alinir (sokil 10.14).

In,Se
MM, 2 660

600 | [
D 50 ¥ 249

500

H
3

Temperatur, °S
A ]
[=]
[=]

g
g

—
[~
o
|

0 1(]) 2'0 3{) 4{1—'_—50
In In,Se InSe
$akil 10.14.In-InSe sahasind> hal diagram.
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Alnmis monokristal rombik qurulugda kristallagir:
a=1524 A; b=12,32 A vo c=4,075 A (sokil 10.15).

Sokil 10.15. 90% indium arintisindan alinmis
Inz:Se monokristal.

In,Se alinmas: asagidaki kimi gedir. Torkibi «P» olan
maye kristal InSe ilo garsihgli tesirda olub, In,Se kristalim

amolo gatirir:
InSe,,, + maye—> In,Se,,,

Kristalin monokristalligi laueqramma ila tasdiq olu-
nur (sokil 10.16).

Sakil 10.16. In ,Se monokristalinin lauegramu.
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In;Se, birlogmasi In-Se sisteminds ikinci inkongruent
birlosmadir. In,Ses polikristal, xiisusilo monokristal halda
stexiometrik tarkibden (54,3% Se va 45,64% In) almaq ol-
duqca gatindir. Ona gore dos InsSes monokristalin1 almagq
iglin In-Se sisteminin hal diagramina uygun optimal rejim
secilmolidir. Optimal rejim olaraq indium metalin artig
(47,5%) va kristallasma siirati v=1,2 mm/saat secilmisdir
(sokil 10.17).

900

800/

¢ 700,

600

so0- i

Temperatur, °C

300

200

100"

InSe L ) ! In,Se;
50 52 54 56 58 60

Sakil 10.17. InSe-In;Se; sahasinda hal diagrammu.
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Bu rejimdo 6lgiisii 4x12 mm olan, toraflori yaxst gori-
non, parlaq sotho malik olduqca kévrak vo bork InsSes mo-
nokristali alimms vo kristallik parametrlori: a=17,43 A;
b=4,1 A vo c=9,39 A; p=100,5° toyin edilmisdir (sokil 10.18).

i

Sakil 10.18. Indium metahn artiginda alinmig InsSes
monokristalt.

Hal diagramina uygun segilmis torkibde (47,5%In)
smolo golon ilkin kristal InsSe, monokristalindan ibaratdir.
Bu iisul goxsayl inkonqruent birlosmolori monokristal ha-
linda almaq iigiin an real isuldur. inkongruent birlosmaloarin
srintidan iri monokristalim almagmn basqa isulu olmadig
iigiin coxsayh peritektik birlosmalorin kristallografiyas: vo
fiziki xassasi praktiki olaraq oyronilmomigdir.

Alinmus In;Se, monokristal olmasi Jaueqram ila tasdiq
olunmusdur (sokil 10.19).
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$akil 10.19. InsSes monokristalin laueqramu.

Termoqramda geyd olunan T=630°C va 680°C peri-
tektik par¢alanman: vo arima temperaturunu gostorir. Mo-
nokristalin yetigdirilmasi stexiometrik torkibdos vo indium
metalinm artiginda miixtalif soyutma siiratilo aparilmigdir.
Qeyri-stexiometrik torkibdos kristallagma siiroti (v=1,2§£)
peritektik birlasmanin va monokristahin amals golmassina uy-
gun galir (sakil 10.18).

Soyuma siirati minimum oldugda (0,3-0,8 mm/saat)
hal diagraminda «C» néqtssina uygun golon maye fazanin
xuisusi g¢akisi kristal InaSes xiisusi ¢okisindon az oldugu va
uzun zaman tarazlq vaziyystindas qaldig: {i¢iin In;Ses kris-
tali ampulanin dibins ¢okiir, In,Se, kristalinin amals galmasi
dayanmir. Ampulanin dibinda In,Se; ¢6kmasi DTA vo RFA
vasitasile tasdig olunmusdur.
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10.6. Coxralski iisulu

Bu isulun asast 1915-ci ildo Nakken torafindon qoyul-
mus, 1918-ci ildo Coxralski torafindon inkisaf etdirilmigdir.
Hazirda Coxralski iisulu adlanir.

Usulun ssas mahiyyati ondan ibaratdir ki, kigik mono-
kristalin (6zoyin) az bir hissssini orintinin igorisina daxil
edib, sonra mexanizm vasitasilo yavas siiratlo dartirlar. Mo-
nokristal 6zoyin temperaturu, rintinin temperaturundan
asag1 olmalidir. Bu vaxt kristal 6zok kigik siiratla dartilanda
mayeni 6z ilo dartir va arinti kristallagir. Bu tisul ilo miioy-
yan qaydalara smal etmoklo boyik monokristal yetigdirmak
olur (sakil 10.20).

o]

Sakil 10.20. Coxralski aparatinin prinsipial sxemi:
1 —dartmamn istigamati; 2-monokristal; 3—quzdirici;
4—tigel; 5 —orinti.
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Masoalon, diametri 3 cm, uzunlugu 15 cm olan Si va Ge
monokristali alinmigdir. Ssnayeds vo laboratoriyada Cox-
ralski Usulu ila Bi, Sn, Zn, Cd, Al va s. metallarin va o ciim-
ladon, InSb, GaSb, GaAs va s. intermetallik birlagmalorin
monokristallar1 alinmigdir. Monokristallarin yetisdirilmasi
ssas etibarilo vakuum goraitinds apanlir. 9rintinin buxar
tazyiqi ¢ox olarsa, onda proses inert qaz miihitinds aparilr.
Qazin tozyiqi 1 atmosferdan ¢ox olur. Alinan kristalin key-
fiyystini yaxsilagdirmaq tgiin kristali dartmaqla barabar va
eyni zamanda kristalh 6z oxu otrafinda firladirlar. Kristal
firlandigca kristallagsma cobhasinds toplanan agqar arintinin
dibina ¢okiir.

Bundan slavs arintinin torkibi sabit qalmagq iigiin orin-
tini do firladirlar. Kristallagma cabhasinds maye vo bark fa-
zanin temperaturu yaxin oldugu {i¢iin asgar maye fazadan
bark fazaya diffuziya eds bilir. Bu diffuziyanin garsisim al-
magq iigiin kristallasma cobhasi inert qaz ilo soyudulur. Kris-
talin dartilmasi va firladilmas: miixtalif siiratlo aparilir. Tok-
mil kristal almaq {i¢iin cihazda titromo, silkalonms olmama-
lidir, temperatur sabit olmalidir, dartma siirati yavas olma-
hdir. Tokmil kristal almaq iglin soraitdsn biri ds srintinin
sothinin diiz olmasidir. Sethin diiz olmasi mexaniki gorgin-
liyi va kristalda deformasiyan1 azaldir. Temperaturu sabit
saxlamaq igilin yiliksak izolyasiya talob olunur. Kristal yetis-
diriiorken optimal rejim sirsti 4 cm-don 0,1 cm/saat ara-
sinda dayisir. Amma siirot na qadar az olsa, kristal o qadar
keyfiyyatli olur. Kristalin keyfiyystine 6zayin keyfiyyati vo
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srintinin torkibi do tasir edir. Bu tsulun gatiymayan cahati
ondan ibaratdir ki, ¢ox oksidlar, sulfidlor xiisusilo selenidlor
orima temperaturuna ¢atmamis buxarlanir, monokristal ste-
xiometrik tarkibden cixir. Bunun qargisin1 almaq iiglin pro-
ses inert qaz mithitindo aparihr.

10.7. Verneyl iisulu

Bu iisulun asas1 1904-cii ilds qoyulmugdur. M.A.Ver-
neyl rubin vo sapfir almaq iigiin AO3 tozunu az migdarda
Cr,05 tozu il qarigdiraraq odadavamli keramikanin fizori-
no tokmiis vo Ha+0; qaz gangigi ilo aridorak maye hala sal-
musdir (sakil 10.21).

0,+( ALO;+Cr,0;) tozu

|

L:‘.<——OZ+H2
alov

8 damla
‘ monokristal
dayaq
Sakil 10.21. Verneyl iisulu ila monokristalin alinmas.

Bu iisul eyni zamanda alov isulu da adlanir. Kristal bo-
yiidiikco dayaq yavas-yavas asagiya salinir. Bu iisul ilo yiik-
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sok temperaturda oriyon oksidlorin monokristallart alinir,
masalon, AbOs3, Tarime=2050°C.

Verneyl sisulu ilo monokristal konteyner ilo tomasda
olmadi@ iigiin, onunla toxunmadig1 {igiin monokristal ¢irk-
lonmir. Hal-hazirda biitiin diinya iizra Verneyl isulu ilo za-
vod miqyasinda ¢atin ariyan oksidlorin monokristali alimr
(sokil 10.22).

Sakil 10.22.Verneyl iisulu il> alinnug:
a) rubin; b) korund monokristal:.

Hal-hazirda rubin (ALO; xrom gansigi ilo) kvant ge-
neratorunun (lazer texnikasinin) asasini tagkil edir.

Tomiz Al,Os almagq iigiin aliiminium zsyini pargalayir-
lar.

2(NH,)AI(SO,), = AL,O, + 2NH, + 450, + H,0

Sobalarda 1250-1300°C susuzlasdirilmis zayi kézardir-
lar. Bundan slave Al;0; aliiminium hidroksidi 15000C kg-
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zortmokla da alirlar va 15000C kimi a-ALO; aliir. Kozor-
dilmis AlO;3 tursularda holl olmur, onu hall olan hala sal-
maq ligiin osaslarla vo bisulfatla oritmok lazimdir. ALOs
hidrogenls reduksiya olunmur. Otaq soraitindo Al203 elek-
triki keg¢irmir, ancaq 1000°C-dan yuxari elektriki kegirir va
temperatur artdigca onun kegiriciliyi artir. Qadagan olun-
mus zolagm eni AE=2,5 eV barabordir.

10.8. Hidrotermal iisul

Hidrotermal iisulun mahiyyati ondan ibaratdir ki, adi
soraitds zoif hall olan madda gapal1 sistemda yiiksok tempe-
ratur vo tazyigds holl olur. Bu vaxt su holledici rolu oynayir:
svvala su maye va buxar halinda oldugu iigiin mithit yaradir
va tazyigi otlrir, sonra tazyiqin tesirilo reagentlor (heg ol-
masa bir negasi) miloyyan gader suda holl olurlar; naticads
reaksiya su va buxar fazada va ya heg olmasa, onlarn istira-
ki ilo gedir. Hidrotermal miihitds gedan reaksiya susuz mil-
hitda gox yiiksak temperaturda geds biler. Ona gora da yiik-
sok temperaturda geyri-stabil olan maddslari hidrotermal
iisul ila sintez etmok moagsadauygundur.

Hidrotermal qurgu asas etibarilo bir torafi bagh polad
borudan ibaratdir. Borunun o biri torafi iss araliq yumsaq
mis lay1 qoyularaq vintla barkidilir. Hidrotermal qurguda
tozyiq yaratmagq {igiin bazan miistagil hidravlik kompres bir-
logdirilir (gokil 10.23).
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Hidrotermal iisul ils monokristal yetigdirmak iiciin sis-
tems mineralizator daxil edilir. Kristallagma prosesini siirat-
landirmak tigiin sulu moahlula slavs edilon madds mineraliza-
tor adlanir.

zarracik

an isti
zona

$akil 10.23. Monokristal almayg iiciin avtoklav.

Mineralizator suda holl olan birlosmoanin amalo golmo-
silo alagadar olaraq reaqentin holl olmasin artirir. Masalon,
400°C temperaturda vo 2 kbar tazyiqds SiOs suda hall olmasi
0 gadar az olur ki, tak temperatur farqi yaratmagla SiO; mo-
nokristalim almaq miimkiin olmur. Ancaq mineralizator ki-
mi NaOH slava etmakla ¢ox asanhqla SiO; béyiik kristalini
yetisdirmok olmusdur.

SiO2 monokristalin alinmasi. Kvars va 1M qatihqda
olan NaOH mohlulu 400°C temperatur va 1,7 kbar tozyigds
qizdirilir. Bu soraitds kvarsin bir hissasi hall olur. Hidroter-
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mal qurgu boyunca temperatur fargi yaramr. Qurgunun
360°C hissasindo mohlul kvarsla hodden artiq doyur va
kvars 6zayin tizerinds ¢dkiir. Demali, kvars reaktorun an isti
hissasinda hall olur, konveksiya axini ilo daha soyuq hisss-
yo kegir va orada hollolma azaldig: ii¢iin ¢okma prosesi ge-
dir va naticads soffaf iri S0, monokristali amals galir (sakil
10.24).

SiO; kristah pyezoelektrik kimi radarlarda, rentgen
siialanmasinda monoxromator kimi isladilir.

Tabiotds ¢okisi 1 ton, uzunlugu 9 m olan beril minera-
limin — Bes [AL:SisO1s] va ya 3BeO-Al,03-65i0; hidrotermal
soraitde pegmantitdon monokristali ainmigdir. Pegmantitin
tarkibi ¢ox miirakkabdir: kvars, ¢6l spati, nadir va sapalan-
mis elementlordon (Li, Be, Cs, Nb, Ta, Rb, Mg, Fe, Cr,
H,0 vs s.) ibaratdir. Bu nohang kristahn amslogalma soraiti
halo indiys qadar tam miisyyan edilmomigdir. Hal-hazirda,
diinyada ilde ~600 ton monokristal kvars alinir. Bundan
slavs hidrotermal iisul ils yiiksok keyfiyyatli korund (AlO3)
va rubin monokristal alinir.

Sokil 10.24. Hidrotermal saraitds alinmis Si0; monokristal.
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11.1. QAZ FAZASINDA BORK CISIMLORIN

MONOKRISTALININ ALINMASI VO
TOMIZLONMOSI

Qaz fazada bark cisimlorin monokristal halinda alin-
masinin vo tomizlonmosinin mahiyyati ondan ibaratdir ki,
bark vo ya maye halinda olan «A» maddasi donan reaksiya
lizro qaz halinda olan «B» maddasils reaksiyaya girib, an-
caq qaz hahnda «C» maddssi amals gotirir. Qaz halinda
olan araliq «C» maddasi basqa soraitas diisiib parcalanaraq
«A» maddasi yenidan ¢okiir.

a4, m) + 0By, =cC,

Qaz fazasinda ¢okmo dénan prosesdir, madds bir zo-
nadan basqa zonaya kégiir.

Ik dofs 1852ci ildo fransiz alimi Bunzen vulkan qaz-
larint 8yranarkan bels bir fikir sdylomisdir ki, Fe, 0, kog-

masi qaz halinda olan HCI istiraki ilo gedir.

Fe,0,,, +6HCI

o —> FeCl, + 3H,0,,

Bunzenin ardinca Sen-Kler-Devil Tio,, Sio,, MgO
va s. qaz fazada kogmosini miigahido etmisdir. 1925-ci ilda
Van Arkel de Bur yodun istiraki ilo metallart bu iisulla tamiz-
lomis va adsbiyyata «Van Arkel» vo ya «Yodid» iisulu kimi
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daxil olmugdur. Van Arkel iisulunda kdgma prosesi kozordil-
mis volfram elektrodlan iizarinds aparilmigdir (sokil 11.1).

7* Wz
l

Sakil 11.1. Laboratoriya saraitinda iodid iisulu il
metallarin tamizlonmasi:
1. siisa reaktor; 2. volfram elektrod; 3. ilkin metal;
4. molibden tor; 5. kézormis volfram teli; 6. dagiyrcr (1, ),

7. nasos; 8 vakuumdan sonra kasmak yeri.

Qazlann kogmoasi diffuziya ilo bas verir. Qurgu laborato-
riya goraiti tiglin gox olveriglidir. Bu tip coxlu qurgular mov-
cuddur. lodid tsulu ilo Ti (Tiim = 1672°C), Zr (Tyim =
=1850°C), Nb (T,n = 2500°C), Ta (Tyn = 3000°C), Cr
(T =1900°C), (T = 2600°C), Wl m= 3400°C) kimi
yiiksok temperaturda oriyan va basqa isulla tamizlomok mim-

kiin olmayan metallarin tomizlonmasi miimkiin olmugdur.
Tamizlonms asagidaki reaksiya izrd gedir:

rim
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Me, + 0,51, ,, = Melx ,, (mosalon, Zr + 21, = Zrlyy)

Ilkin metal, yod ilo reaksiyaya girib Melx,,, amolo go-
tirir. Melx,,, kodzarmis volfram spirala toxunub par¢alanir.

1950—ci ildo alman alimi Q.Sefer bu iisulu bark cisimlarin
sintezinds, monokristallarin yetisdirilmasinds, tamizlanma-
sinds tatbiq etmis, sonra bu iisulu «Kimyavi qazdastyic»
usul adlandirmigdir. 1965-ci ildon baglayaraq kegmis sovet
mokaminda kimyavi qazdasiyici iisiil bark cisimlarin sintezi,
monokristalimin alinmasi va tomizlonmasinds genis tatbiq
olunur. Usul sads va alverislidir, asag1 temperaturda va eyni
zamanda qaz fazada sintez, monokristalin alinmasi va ts-
mizlonms prosesi gedir. Bork cisimlorin ¢oxsayl modifika-
siyalarini monokristal halinda, ancaq, bu isul ilo almaq
miimkiindiir. Bundan basqa kimyasvi qazdasiyic iisulu zo-
nali aritmo va Bricman iisulu ils, sublims iisulu ils tomizlan-
mosi miimkiin olmayan yiiksok temperaturda sriysn madda-
lorin tomizlonmasi igiin effektiv {isuldur. Bu iisul miiasir
mikroelektronikada genis tatbiq olunan epitoksal nazik lay-
larin ahnmasinda istifads olunur. Dénan heterogen reaksiya
vasitasilo temperatur va tozyiq farqi yaratmagla madds isti
zonadan soyuq zonaya va ya aksino, soyuq zonadan isti zo-
naya kogiir. Koégmo adston qaz fazada gedir va ona gora do
kimyavi qazdasiyici reaksiya adlanir. Kimyavi qazdasiyici
prosesin getmoasi ligiin sistemda termodinamiki tarazliq po-
zulmahdir. Bunun igiin adatan sistemds temperatur farqi,
yani miixtalif temperaturlu zona yaratmaq lazimdir. Qaz fa-
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zasinda maddolerin sintezi, monokristallarin alinmast, to-
mizlanmasi miixtelif dsullarla: axin, diffuziya, konveksiya
iisullan ilo apanhr. Ogar, ilkin 4, Ve dastyict B, mad-
dasinin reaksiyayagirma gabiliyyati yiiksok olarsa, onda, an
¢ox axin iisulundan istifads olunur. Diffuziya va konveksiya
iisulu texnologiya cohatdon bir-birinden az farglonir.

Axin disulu. Axin iisulunda aparatura olduqca sado-

dir, amma osas soraitlorden biri odur ki, ilkin A4, madda

ilo dagiyic1 B, maddanin reaksiyayagirms qabiliyysti yiik-

sak olmahdir. Bu isulda sistem iki zonadan ibarst olur: T,

vo T, T, >T, (sokil 11.2).

T, T,
By —— ———  Cu By . L CorBw
XX X . - - N /
Ag) A

$okil 11.2. Axn iisulunun prinsipial sxemi.

Dagiyict - B, ilkin 4, iizorindan kegir. ideal halda
Ay maddssinin hamis: birinci zonada (T}) reaksiyaya daxil

olur.
fkinci zonada (7,) temperatur dayisir, aks reaksiya

gedir:
Cipy = Ay + By
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Axin tisulunda gazin axin siirati tacriibs yolu ils segilir.
Moasalan, ogoar, reaksiya siiratls gedirss, onda, 7, =500°C
yuxari temperaturda axin siiroti 2-10//saat (20°C,l atm.)
segilir. /rO, vo RuO, monokristali oksigen axininda bu re-

jimds alinmugdir. Cox vaxt ayrilmig sarbast «B» qazindan
tokrar istifads edirlor. Masalon, aliiminiumu A4ICI; istiraki

ilo tamizloyarkan (1600~ 650°C) ayrnilmis 4ICl,, tokrar is-
tifads olunur.

Diffuziya @sulu. Diffuziya iisulu an ¢ox igladilon tsul-
dur. Proses agz1 bagh adi va ya kvars konteynerds aparihr.
Konteyner tamiz olmahdir. Kvars ampula va eyni zamdnda
ké¢mada isladilon «A» maddasi tarkibinds miixtslif qaz sax-
laya bildiyi ii¢iin, o qazlar kdgmoays mane olur. Ona gors do
yliksok temperaturda va dorin vakuumda qazlan oradan
cixarirlar. Cinki, az miqdarda konar qarigiq qaz fazada
kogmoys mane olur. Kimyoavi qazdastyici prosesds dastyici
kimi miixtalif qazlardan (0,,Cl,,HCI, HBr,SiCl,) va asanhq-

la qaz halina kega bilen (/,,,NH,Cl,,, NH Br,,) maddalor-
don istifads olunur.

Qaz halinda olan dagiyicilar Cl,, Br,, HCl, HBr av-
~ valcadan siigo kapilyarlarda kondekslagdirilir. Dagiyicinin
miqdarn adatan ~ Smg/cm® hesabu ila gotiiriliir. Isci reakto-
run uzunlugu /~15-20cm, diametri ¢=10-12mm olur.

Ko6¢an maddonin migdan zonalar arasinda qaz fazanin yer-
dayisma siiratindsn asilidir. Pauzel qanununa goérs qaz faza-
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sinin yerdayismasi reaktorun diametrindan asihidir, yani re-
aktorun diametri na gadar bdyiik olsa, kogms da o gadar
siiratli olar. Isci reaktorda 0,001013 kPa (107 mm.civasiit.)
kimi vakuum yaradilir!. Laboratoriya soraitinds tocriiba
ticiin ilkin maddanin miqdari 0,5-0,6q goturiilir. Sistemda
vakuum yaratmagi va oraya dasiyicint daxil etmayi miixtalif
isullarla hayata kegirirler. Ugucu madds ( HCI, Cl,, Br,) av-
valcadan xiisusi kapilyarlara doldurulub agzi oridilorak bag-
lanir. Sonra xiisusi hazirlanms ampulaya yerlogdirib siste-
ma birlogdirilir. {3¢i ampulanin havasi tam sorulandan son-
ra (0,001013 kPa) ampula vakuum sistemindan ayrihr. Am-
pula vakuum sisteminden ayrilandan sonra «Magpnit gakici-
nin kémayils kapilyar sindirilir va belalikla, dastyict qaz sis-
temo (is¢i ampulaya) daxil olur (sokil 11.3).

Sakil 11.3. Is¢ci ampulam dasiysct qazla doldurmagin
sxemi:
1-ilkin madds; 2- icarisinda dasiyict gaz olan kapilyar;
3- katuska; 4- nasos; 5- magqnit ¢akic; 6- isci ampula.

' 760 mm cive st=101,325kPa.
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Basqa miiallifin toklif etdiyi variantda igorisinds dagi-
yict gaz olan kapilyari domir kiiracik ils (sekilds 6 némrs ilo
gostorilmisdir) sindirthr (gakil 11.4).

Sakil 11.4. Is¢i ampulam dagiyict qazla doldurmagin sxemi:
I- ilkin madds ( Fe ); 2 -iizarinda Fe ¢okmoak iiciin
lovha; 3 — kvars ampula; 4 - birlasdirici kvars giisa;
5 —~dagiyict qaz olan kapilyar; 6 —dsmir kiiracik;
7 —vakuum nasosu.

Mahiyyatcs az farqlonan ikinci variantda kapilyar do-
mir kiiracikls sindirilir.

Ugiincii variantda gaz halinda dasiyicini (/,, Br, ) siste-

mo daxil etmoak iigiin buxar tozyiqinin temperaturdan asili-
hgindan istifads olunur. Monfi temperatur almaq iigiin
miixtolif soyuduculardan istifads olunmusdur. Masalan,

—20°C (duzla buzun 1:3 nisbastinds), - 55°C (CaCl, buzla
1:1 nisbatinds) va ya -50-60°C (maye CO, buxarlan-
masi). Bu soraitds 7, -buxar tozyigi 0,00010132 kPa bara-
bordir.
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Maye CO, ilo sistemi soyutmaq praktiki cahatca daha
slverigli va texniki cshatca asandir.

Laboratoriya soraitinda tacribi olaraq kimyavi qaz-
dastyic1 reaksiya vasitasilo bork cisimlorin sintezi, tomizlon-
masi vo monokristallarnin alinmasi sads qurguda aparilir
(sokil 11.5).

o (BT o

[ |

Sakil 11.5. Laboratoriya saraitinda bark cisimlorin qaz
fazada sintezi, tamizlanmoasi va monokristahn alinmas: figiin
sistem: 1 —ampermetr; 2 -3 temperaturu tanzimlagdirici; 4 —
lamp; 5 —termociit; 6 _stabilizator; 7 —is¢i ampula;

8 —quzdwricu sistem.

Qurgu bir-birilo slagssi olmayan iki sistemdan iba-
rotdir. Sistemda zonalar arasinda AT va AP forqi yaran-
digda diffuziya basg verir (sokil 1 1.6).

Ogor, ig¢i ampula bucaq altinda, isti zonada bagiasag!
yerlagdirilarss, ampulanmn daxilinds tazyiq bir ne¢d atmosfer
tozyigo catir, diffuziya ilo yanas konveksiya da bas verir va
¢ixam artir (gakil 11.7).
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t,°C
1000}
At=80-90°C
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Sakil 11.6. Qaz fazada kogcmada tazyiq va temperatur
Jorqinin yaranmasinin sxemi.

Sakil 11.7. Konveksiya ila qazin horakati (T, > T, ).
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11.2. Qaz fazada kégmonin termodinamikas

Qaz fazada kdgon maddonin migdarim miayysn et-
mak ficiin birinci vo ikinci zonada parsial tozyiqin forqi
(AP) olmahdir. Miixtalif heterogen reaksiyalarda parsial
tozyiq gox fargli olur. Bir qayda olaraq parsial tazyiq ¢ox
farqli olanda qaz fazasinda ké¢mo bag verir. Kégmonin isti-
gamati ve ¢ixim Gibs enerjisilo miisyysn edilir.

AG = AH —TAS (1)

Entropiyanin va entalpiyanin giymati qaz fazada kog-
monin istigamatini misyyan edir. Masalon, agar araliq mah-
sul «C» endotermik reaksiya (+AH ) iizra alinirsa, kogma

yiiksoktemperaturlu zonadan (7) asagitemperaturlu zona-

ya (T,) kégir (T, > T,). ©gar «Cy,y» maddasi ekzotermik

reaksiya ilo (- AH ) alinirsa, kd¢ma soyuq zonadan (7,) isti
zonaya (T,) kogiir (T, - T,). Reaksiyanin ¢iximi isa sistemin
izobar — izotermik potensialindan (AG) asihdir. AG giymo-
ti no gadar gox dayigsa, ¢ixim da o gadar ¢ox olar. Parsial
buxar tozyiginin (AP) AH® va AS° standart qiymatindan
asiilig1 hesablama isulu il tapihr!. Nazari olaraq asagidaki
bozi gaydalar miiayyen edilmigdir.

1. Tarazhgda olan sistem saga va ya sola gox yonalib-
s3, kdgma nazara ¢arpan daracads olmur, kd¢mas tiglin asas
sort odur ki, tarazliq saga va sola kaskin yonalmamolidir.

' T .1lledep —XMMHUECKHE TPAHCIIOPTHbIE peakuuu. Haa. «Mup» M. 1964.
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2. Reaksiyanin istiqamoti entalpiyanin (AH ) isarasilo
toyin olur. Endotermik reaksiyalarda ké¢ms T, — 7} istiqa-
moatinda, ekzotermik reaksiyalarda iss kogmo (T, > T,) isti-
gamatindo gedir. Ogor AH® =0 iss, onda, AP =0 olur, bu
halda ké¢mo bas vermir.

3. AS® hor bir giymotine AH® bir giymati uygun golir
vd ¢ixim maksimum olur.

4. AS® sifirdan gox fargli (210 entropiya vahidi —
e.v.) va AH®, AS° eyni isarsli olduqda ¢ixim maksimum
olur.

Tarazlq sabiti (logK,) az oldugda va ya sifirdan
farqlandikda ¢ixis artir. Tarazliq sabiti temperaturdan asih
oldugu iigin temperatur artdiqda ¢ixim da artir. Ogor
AS® = AH’ =logK, =0 oldugda, kégma bag vermir.

5. AS® miisbot va yiiksok giymatinds (=10 e.v.) effek-
tiv ké¢mos 7, -» T istigamatinds bas verir. AS® monfi giy-
motinds (—10e.v.) effektiv kégms T, — T, istigamotinda

bas verir. Qaz halinda reaksiyaya daxil olan molekullarin
sayr malum olduqda, reaksiyamn entropiyasim giymatlon-

dirmok asan oldugu iigiin reaksiyanin AH® vo temperatu-
runu toyin etmak miimkiin olur vs ¢1xim hesablanir.
Tarazhq sabiti temperaturdan asihdir vo 7;, 7, zona-

sinda miixtalif olur. Tarazliq sabiti « C,,,» maddosinin qati-

higimn farqini tayin edir. «C_,» maddosinin alinmasi va par-
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calanmasi asanlgla tarazliq hala kegir. Qaz fazasinda to-
mizlonmanin effektiv olmast iigiin asas sort kiitls va qarigigin
dastyict ilo amolo gotirdiyi birlosmanin ekzo vo ya endo-
termik olmasidir. Osas kiitlo ekzotermik, asqar iso endo-
termik reaksiya izra birlosmo smolo gotirirsa, osas kiitlo

T, - T, istiqgamotinda agqar isa T, — T, istigamatindd kogiir.
Ogor asas kiitla endotermik, agkar ekzotermik reaksiya iizra
birlogme omalo gatirirss, onda, kitls 7, — T, asqar T, > T,

istigamatinds kéglr vo effektiv tomizlanms bag verir. Dema-
li, gaz fazasinda maddolarin effektiv tomizianmasi ligiin 3sas

kiitlonin vo gansigin fiziki-kimyavi parametrlori — AH °,
AS°, AP, logK, bir-birindan kaskin farglonmalidir. Masa-

lon, ilkin Cu +Cu,0 qansigl miixtalif istigamatds kogur.
Dagtyict kimi HCI istifads olunmusdur.
3Cu,,, +3HCl,y = Cu,Cly, +1,5H,
AH® =-18,8kC/mol (2)
(2) tenliyinds Cu,Cl,,, alnmas: ekzotermikdir. Dema-
li, kdgma T, — T, istigamatinda gedir.
1,5Cu,0 +3HCI ,, = Cu,Cly ) + 1,5H,0,,
AH® =91,66kC/mol (3)

(3) tenliyinds Cu,Cl, ) alinmasi endotermikdir. Dema-

li,kogma T, > T, (T, >T)) istigamatinds gedir (sokil 11.8).
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-,
C Cu+Cu,0 3
Cu Cu,0

Sakil 11.8. Cu va Cu,O qaz fazada kégmasi.

Axm isulunda 7, va 7, zonada tazyiqin va temperatu-

run bir-birilo alagasi yoxdur (sakil 11.2). Qaz halinda « Co”

ké¢ma siirati dastyicinin « B, » axin siiratindan asthdir.

11.3. Metallann faza kogiiriilmasi

Metallarin kégiirilmoasinds dastyic1 kimi miixtalif qaz-
lardan: O,, Cl,, Br,, 1,, CO, HCI, HBr, HI, H,0,

asan qaz hahna kego bilon: AlX,, SiX,, InX,, TiX,
(X =Cl,Br,I) maddalordon istifado olunur. Endotermik

q)°

reaksiya ilo 7, > 7, istigamotinds oksigen axininda

~1500°C-ds olgiisi 0,1 -0,2mm olan platin monokristali

alinnusdir.

- P, +0, PtO.

(0 = 2(q)

Bundan basqa endotermik reaksiya iizro 7, — 7, isti-

gamatinds xlor axininda 1000-700°C -ds 6lgiisii 0,1-0,7 mm
olan qi1zil monokristal alinmmsdir.

Au+Cly,, = AuCl

2(q)
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Eyni zamanda qizil asagt temperaturda xlor axininda
ekzotermik reaksiya iizro 7, - T, istigamotindd 320-450°C

kégiir.
2Au +3Cl, =2AuCl,,, AH® = -50kC/mol

Temperatur artdigda, yens quzil endotermik reaksiya

{izra T, = T, istiqgamatinda 800 — 500°C koglr.
Au+1/2Cl, = AuCl,, AH = 458kC | mol

Qizil yodun istirak: il dd endotermik reaksiya Uzra

T, - T, istigamatinda 1050 — 600°C koglr.
Au+xI, = Aul

Qiz1lin gaz halinda yodlu birlasmasi malum deyil, an-
caq tecriibadan bels natica gixir ki, quzahn yodlu birlosmasi
molumdur, ancaq individual halda alinmayib. Endotermik

reaksiya iizra axmn @sulu il metal aliiminium A4/X;
(X - F,Cl,Br,1) istiraki ila 7, >T, istiqamatindo sonaye

miqyasinda tamizlanir.

241+ AlX,,, = 341X,

Bundan basqa HCI,, istiraki ils ekzotermik (7, > T;)

vo endotermik (T, — T;) reaksiya ilo metallar va metaloksid-

lari qaz fazada kogiirlar.

Fe+ HCl,,, = FeCly,,
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1000-800°C T, - T,

Cu+ HCl,, = CuCl,, T, T,
600 — 500°C

Tomiz Fe va Cu ampulamn divarlarinda ¢6kerak gii-
mist parlaq vo quzih parlaq giizgii smolo gotirir. Bundan
basqa 7, — 7, istiqgamotinda

Ni+ 2HCl(q,

400-1100°C

= NiCl

2q)

V3

Fe+ Iy, = Fel

2q)

500-1100°C

heterogen sistemlords tomizlonma aparilmisdir. Qeyd olun-
dugu kimi, ilk dafs Van Arkel yodun istiraki ils 7, — T, isti-

qamoatinds yiiksak temperaturda ariysn metallar yodun isti-
raki ilo tamizlonmigdir. Masalan,

Zr+2,, =Zrl,, 280 1450°C

va ya

Ti+ 1, =Til,,, 1100 —»1400°C

2(q)

reaksiyasi izra tomizlonmisdir.
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11.4. Oksidlorin qaz fazada kdgiiriilmasi

Oksidlarin kdgmasi an ¢ox oksigen va qaz halinda hid-
rogen xlorid vasitasilo aparilir. Metal oksidilo hidrogen xlo-
rid qaz: arasinda gedan reaksiya ekzotermik (— AH ) oldug-
da kégma T, — 7, istiqgamotds bas verir.

Cu,0,, +2HCl, = 2CuCl,, + H,0,,
500 - 900°C
T =900°C zonada rubin ranginds Cu,O kristali ah-

nar. Bagqa misallarda T, — 7, istiqamatinds kogiir.

ALO,,, +2HCI

o = 24ICL +3H,0,,

~ 1000 — 900°C

Fe,0,,, + 6HCl,,, = 2FeCly,, +3H,0,,
1000 - 800°C
HCl, miihitinda, homginin, Fe,0,, Sn0,, MgO, MnO
va s. oksidlords kégiirler. Iridium metalim oksigenla oksid-
lasdirdikds onun sathi nazik oksigen tabaqasi ile (Ir0,) 6r-
tiiliir vo oksidlosma dayanir. Ogor, IrO, oksigen axininda

qizdinlarsa, T, = T, istigamatinds

Ir0, +0,50, = Ir0,,, 1100 900°C
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g0zdl IrO, kristallari ¢okiir. Oksigen axininda RuO; va
RuO, oksidlori kégtiriilmiisdiir. Oksidlarin sarbast xlor vasi-

tasila ké¢gmoasi da malumdur.

ALO, ) + Cly,, = AICL, +1,50,

endotermik reaksiya tizrs 7, — 7, istiqgamstinds 1240 > 7,
AL, 0y, kogiiriilmiisdiir. Metal oksidlori su buxari il da k&-
¢o bilir:

BeO,, + H,0,,, = Be(OH),,, 1500 - T,

WO, + H,0,, =WO,(OH),,,  1100° > T,

uygun reaksiya /O, ZnO oksidloari ii¢iin do malumdur.

11.5. Sulfidlorin, selenidlarin va telluridlorin
qaz fazada kogiiriilmasi

Sulfidlorin, selenidlarin, telluridlarin tomizlonmasi va
monokristallarinin alinmasi sahssinds goxlu isler goriil-
miigdiir. Dasiyic1 kimi NH,CI, NH,Br, Cl,, Br,, vaan ¢ox
kristal yoddan istifado olunmusdur. Dasiyic1 kimi yoddan
istifads olunduqda, proses asag temperaturda gedir.

FeS+1,=Fel

“2q)

+Sig)

Endotermik reaksiya iizro 7, —»7, istigamatinda

900— 700°C temperatur rejiminda 0,1 -0.2mm’ hacminds
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monokristallar ahnmigdir. Xalkogenidlarin kd¢iirilmosi ha-
vasiz goraitds -0,0001013kPa kvars ampulada aparihr.

T, > T, istigamatindo
ZnS gy + gy = Znlygy + Saug 1030 750°C
CdS(b) + IZ(q) = Cd]z(q) + S2(q) 1000 - 400(> C

MnS(b) + IZ(q) = Mnlz(q) + Sz(q) 1000 4 550° C

Qolovi-torpaq metallarin sulfidlori liminofor madda
kimi yiiksok faydall is smsalina malikdir. Masolon, Ca$
faydal ig amsall a = 0,95 toskil edir ki, bu da on yiiksak go-

staricidir. Bununla barabar galovi-torpaq metallarm xalkog-
enidlerinin yiiksok tomizlik daracasinds ve monokristal ha-
linda alinmas1 ¢atinliklar toradir. Onlar yiiksok tempe-

raturda (CaS -2600°C, SrS T >2000°C, BaS T >2000°C)
aridiklori figiin onlarn arintisindon monokristali almaq va
tomizlomok xiisusi texnologiya talob edir ki, ona da har yer-
do nail olmaq miimkiin deyil. Ona gors do  qgalavi torpaq
metallanin xalkogenidlorini, xiisusile sulfidlorini monokris-
tal halinda almaq va tomizlomoak iiciin kimyavi qazdasiyict
iisul on alverisli iisuldur. Bununla slagadar olaraq tomizliyi
99,8% olan CaS , SrS va BaS qaz fazasinda tomizlanmis va
monokristal halinda alinmgdir. Dagiyic kimi kristal yod-
dan istifads olunmus, monokristalmn ahnmas: vakuum gora-
itinda 50-60 saat miiddatinds aramsiz aparilmigdir.

CaS kristali yodun istiraki ile Bricman va kimyavi qaz

dasiyic isulunun birlogdirilmosi variantinda 2mm | saat sur-
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stlo ampulani soyutmagqla irihacmli ~10x 5x 3 mn® 6lgiida
monokristal! alinmisdir. Adatan, gaz fazada kigik kristallar
alinir, ona géra do 10xSx3mm’ dlgiids monokristal iri-
hacmli hesab olunur (sokil 11.9). Bundan slavs T, =800°C,
7, =1000°C temperatur rejiminds yodun istiraki ila
2x3x2mm’ hocminds SrS monokristali va T, =800°C,

T, =1000°C temperatur rejiminds yodun istirak1 ils

2x2x2mm’ 6lgiids BaS monokristal: alinmgdir (sokil
11.9).

a b c
Sokil 11.9. a) CaS ; b) SrS;c) BaS qaz fazada
alinnug monokristallar.

Kd¢ma CaS misalinda asagidak: kimi bas verir:

CaSyy + 1y, = Cal,,, + Syqy > Caly,) + Sy > CaSy, + Ly

azad olunmus gaz halinda yod yenidan T, zonasma diffu-

ziya edorak polikristal, tomizlonmamis ilkin CaS$ ilo reaksi-
yaya girorok proses davam edir. SrS vo BaS yodun istiraki
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ilo kogma mexanizmi CaS ilo oxsardir. Ciinki Cal,, Srl,s
Bal, termodinamiki  parametrlori  (Cal,  AHq =
=538 kC /mol , Srl, AHjg= 597kC/mol, Bal, AH=
— 605 kC / mol) vo arims temperaturlan (Cal, T =740°C,
Srl, T=507°C, Bal, T =740°C) yaxin oldugu igin
T, =800°C, T, =1000°C Cal,, Srl,, Bal, kifayat gadar bu-

xar tazyiqins malik olurlar. Umumi halda kégma
MeS, + Loy <> Melygy + S,y (x= 23)

mexanizmi iizrs bag verir. Gas$, GaSe, GaTe, InSe bi-
nar birlagmolari da yodun vs ya bromun istiraki ilo qaz faza-
da kogirilmisdir. GaS, GaSe, GaTe va InSe uygun ola-
raq: T=1015C, T=960°C, T =830°C va T =640°C kon-
gruent ariyan birlogmalardir. Ona goérs do onlann qaz faza-
da koé¢masi miixtalif temperatur:
GaS T, =650-750°C; T, = 750-800°C
GaSe T, =500-750°C; T, = 600-800°C
GaTe T, =500-700°C; T, = 600-780°C
InSe T, =380-500'C; T, = 480-600°C

T, - T, rejiminds aparilmgdr.

Dastyict kimi siiblims olunmus kristal yoddan vo
maye bromdan istifads olunmusdur. GaS, GaSe, GaTe va
InSe elementar yod vo bromla garsihql tosiri ekzotermik
oldugu iigiin kogms 7, = T, istiqgamatinds gedir va onlarin

kdgmo mexanizmi eynidir va imumi halda nSe misalinda
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500 —
InSe,, + 1, ——>Inl , +Se,,, x=24
600
vaya
700°C _
GaSey, + I, ~———Gal ., +Se,,, x=24..

mexanizmi izra kdgmo bas verir. Toroflori yaxs: gériinan qa-
ra rongli /nSe monokristall, agig-sari rengli Gas, tutqun
gohvayi GaTe, qara-qirmizi GaSe monokristallari amals
golmisdir (sokil 11.10).

Sakil 11.10. a) GaS (2x2x1); b) GaSe (3x2x1);¢)
GaTe (2x3x1); d) InSe (2x2x2) qaz fazada alinnug
monokristallar.
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11.6. Qaz fazasinda ayr1 —ayn modifikasiyalarin
monokristal halinda ahnmasi

Molum olan qeyri-iizvi birlagmalarin, o ciimlodan, ya-
rimkegirici geyri-lizvii birlosmolorin ¢oxu polimorfizms ma-
likdir. Polimorfizmin asas kriterisi ondan ibaratdir ki, kris-
talda hissacikler (atomlar, ionlar, molekullar) elementar go-
fasds miixtalif ciir yerlagirlar ki, bu da onlarn fiziki vo kim-
yavi xassasing tasir edir. Polimorf hallar eyni kimyavi tarki-
bs malik olsa da, eyni atomdan, eyni molekuldan tagkil olsa
da, onlar 6zlorini ayri, individual birlosms kimi apanrlar.
Masslan, almaz va grafit, @ —Sn va B~ Sn ag fosfor, qurmi-
21 fosfor va s. fiziki va kimyavi xassasini bir-birindan kaskin
forglonir. Masalen, domirin 4 modifikasiyasi var:

0—2=Fe 5 770" £ 5910° —L=2>1400° -—="—>1550"(m)

Bunlardan, ancaq « - Fe magnit xassasi dasityir vo ya
ancaq y - Fe g¢akica 2,06% komiiri 6ziinds holl edir va

1147°C kimyavi birlosma amolo gatirir. Yiiksaok temperatur-
da sriyen metallanin (Ti, Zr, Fe, Mn va s.) allotropiyaya
malik olmast onlardan odadavamli orintilorin alinmasina
mane olur. Ona gora do odadavamlt arintileri polimorf
kegido malik olmayan (masalon, Ni) metallar ssasinda alir-
lar. @ — Mn kovrak ve bark oldugu iigiin Mn emal yiiksok
temperaturda aparilir. Hal-hazirda polimorf kegids malik
maddaslorin elektrikkegiriciliyina, termiki geniglonmasing,
maqnit xassasina polimorfizmin tosiri dyronilir. Yiksaktem-
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peraturlu modifikasiyalarin fiziki va kimyavi xassalori, rent-
gen qurulug analizi vo s. yiiksok temperaturda homogen-
lasmis vo monfi temperaturda «dondurulmus» niimunslar
iizorinds aparilr.

Odsbiyyatda olan molumatlar asas etibarila asag tem-
peraturlu modifikasiyaya aiddir. Qeyri-iizvi berk cisimlorin
va o ciimladan, yarimkegirici qeyri-tizvi bark cisimlarin yiik-
soktemperaturlu modifikasiyalan homogen polikristal ha-
hinda, xiisusilo, monokristal halinda almaq texnoloji cohat-
dan ¢atin oldugu ii¢iin, onlar kifayat qodar dyronilmamisdir.
Yiiksakiemperaturlu modifikasiyalarin monokristal halinda
alinmasi va onlarin fiziki xassalorinin oyranilmasinds kimys-
vi qazdasiyict iisiil yegans tsuldur. Kimyavi qazdagiyici iisu-
lu ilo bir gox birlasmolorin ayri—ayr1 modifikasiyalari mono-
kristal halinda alinmigdur.

11.7. In,Se, ayri —ayn modifikasiyalarin monokristal

halinda alinmasi

In,Se; ATB) tip birlagmolor igorisinda (A" - Ga,In,TI;
B" ~S,Se,Te) 4 polimorf kecido malik birlogmadir. Onun
polimorf kegidi diferensial termiki analiz, rentgenfaza anali-
zi vo elektrikkegiriciliyino géra tayin edilmisdir.
DTA vasitasils polimorf kegidlorin temperaturunu ts-

yin edoendan sonra ayri-ayn modifikasiyalar homogenlogdi-
rilir (cadval 2.1, sah.50).
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Termiki homogenlosmadon sonra ayri-ayri modifikasi-
yalarin homogenliyi va individuallig: bir daha rentgen faza
analizi vasitasila tosdiq olunur (sokil 2.12). a—, B-, v—
vo & - In,Se, individuahgt va temperatur intervalt dagiglos-
dirilondan sonra kimyavi qazdastyici gisulu ils onlarm mo-
nokristali ahnmgdir. Dasiyici kimi, ancaq yoddan istifada
olunmusdur. Baglangic maddonin no formada (polikristal,
toz, monokristal va ya hor hanst &, B, 7,0 - In,Se, forma-
da) olmasindan asilt olmayaraq kogmd Vo monokristalin
alinmas: rejimi temperatur soraitina uygun asagidak: kimi

secilmisdir:
I,-T
B—InSe, T,=430-450°C, T, =500-530°C
y—InSe, T,=680°C T2= 720°C
5—InSe, T,=780°C T, =820°C

Proses aramsiz ~100 saat miiddatinds apanlmis pro-
ses qurtarandan sonra istilik sistemi sondiiriilmadan is¢i
ampula sistemdan ¢ixanhb buzlu suda «dondurulur», yani

T,=430- 450°C, T, =500- 530°C rejimda, ancaq
B—In,Se,, T =680 c, T,=720C rejiminds, ancaq
y—In,Se,, T,=780°C, T,=820"C rejiminds, ancaq
& — In,Se, modifikasiyas alinir (sokil 11.11).
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Sokil 11.11. a) B~1In,Se,; b) y—In,Se,; c) 0 ~ In,Se,.

Alnmis monokristal y - In,Se, individualligim tosdiq

etmak {i¢lin onlarin rentgenogrammasi ¢ixarilir va etalon ila
miiqayise edilir (sakil 11.12).
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Sakil 11.12. Etalon va qaz fazada alinnus

monokristal y — In,Se;rentgenoqrami.

In,Se, qaz fazasinda kégms mexanizmi asagidaki

reaksiya iizra gedir:

120-130°C 7>300°
In,Seyy + Ly B2 inl )+ Se,p——

+ Se 350-360" 3

x{q)

T>>300°
— Inl ) +Seyq =2 Inl,

380-400° 480-500"
—» InSel ,, 380 > InSel >

— In,Sey,, +Inl iy + Ly

Sads formada:
In,Sey,, + 1y < InSel

3InSeI(q) - In,Sey, + Inlx(q) + Iz(q)

InSel pargalanmasindan alinan Inl,,, Vo Iy, dasi-

yic1 rolu oynayir. InSel ;, san rangli, iynavari kristal mad-

dadir, asanligla pargalanib In,Sey, verir (sokil 11.13).
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Sakil 11.13. Qaz fazada alinmug InSel kristal:.

Kimyoavi qazdagiyici iisulu ilo A7B]" tipli basqa yarim-

kegirici birlasmoalorin do (Ga,S;, Ga,Sey, Ga,Te,, In,S,,

In,Te;) ayri-ayn modifikasiyalarin monokristal halinda

alinmast yodun vs bromun istiraki ilo aparlmigdir. o -,
B-,v-GaS,, a—, -, vy —Ga,Se,, a—, pf~, ¥ —Ga,Te,,
a-, -, y=InS, voa a-, B- InSbSe, v s. Reaksiyanin

aparilma garaiti va naticalari codval 11.1 verilmigdir.

Cadval 11.1
Orims tempe- Tempgra_-
. ratury va tur rejimi | Dasiyics )
Birlagms poliforf. keg. °C Smgq/sm Qeyd
c 1 [xg
a~Ga.S. | 1125 400 | 480 I, Agimtil boz
273 1 550-600 450 | 500 3x 4x3mm’ druzalar
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a—>pf
— 1015 750 | 800 Yanm soffaf agimtil
B-Ga,S, 5o a0 | gso | B2 1ovholor
~3x2x2mm’
_ 1120 100 { 108 Toroflori yaxst gOrii-
7~ GanS; y—om 0 0 Br, non  ~3x2x2mm’
(1)05 (1)10 lovholar, ag.rong.
a—Ga,Se 1020 450 | 500 ]2 Qara- qurmizi
27731 600 B 3x2x1mm’ hocmli
a->p £ kristallar
ﬂ ~Ga,Se 800 650 | 750 [2 Qara- qirmizt
T By ~3x2x1mm® kristal
y —Ga,Se,| 1020 850 | 900 | I, 2x2x1mm’
225y o> m
hacmli kristal
a-G a2Te3 790 580 | 630 | [ ) Qara rangli t;:r:?.ﬂeri
610 yaxst goriinan
a—>p ~ 4x3x 2 mm’ kristal
ﬂ —Ga.Te 670 690 | 760 I, Qara rongli
2 B—o>m Br 2x2x2mm’ kristal
2
_ 1050 300 | 400 Qirmizi rangli
a —In,S, 420 Br, el i
a— ﬂ BrZ stallar
B-1In,S, |0 450 | 680 ) 1, 2x2x2mm’ qum-
ﬁ -7 Br2 zt rangli kristallar
a-In,Te, | 100 560 | 600 | ], ~1x1x1mm® qara
LR 570 | 650
a— ﬂ rongli kristal
550-600
B-InTe, | B>7Y 750 | 800 ) I, 2x2x3mm’ qara
700 rangli kristal

Bu tip birlesmalori: Ga,S;, Ga,Se;, Ga,Te;, In,Te, qaz

fazasinda kogmo mexanizmi In,Se; -in kdgma mexanizmilo

eynidir. Ké¢gma imumi halda yodun va bromun igtirakz ilo

asagidak: kimi gedir.
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mrm ” Vi /0 w vi I
ABiyy + Copy > A4 Cery + B, ) »A"Cogy + B,y >
m Vi VI ° m VI~V mpVi
—> A"B7C,, —~— A"B Co) —>AZB3(,()+ACJ,(q)+C2

ACx(q) +C,

@’

@ sonra dasiyic1 rolu oynayir

H pvi HI pVI ~ViE s
Ay By + AC,, + Cy,y > A"B C, smalo golir va proses

davam edir.
Lantanoidlorda LnyBy" (Ln— La,Ce, Pz,Nd,Sm,Gd,...,
B" —§. Se,Te ) qaz fazasinda bu mexanizm iizrs kogiir.

+8B

x(q) -

LnC,,\+8,
Ln,Byy, +Cyyy = Ln"C,, + B, —CinrB oy m

(gm) (¢)
= Ln"B"C}ll — La"B"'CY LnjByi +LnC,, +C,

(g) 9
LnC, +C, o Sonra dasiyici rolu oynayir,

(q);

LnjBy,, + LnC,, + Cyq & Ln"B"C) amals golir va proses da-

vam edir.

Aydindir ki, miixtslif individual birlosmalerds tempe-
ratur rejimi, faza kecidlori miixtolif olur, amma birmonal
demok olar ki, timumi ké¢mo mexanizmi tacriibads tasdiq
olunmusdur. Bundan slavs qaz fazada 4} B! tipli birlagma-

lorin ds (Sb2S3,Sb2Se3,Sb2Te],BizSz,BizSeJ,BizTel) monokristal-

lan1 eyni mexanizm iizra alinir.
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Sakil 11.14. Qaz fazasinda alinmis monokristallar.
I-a-Ga,S,; 2- B-Ga,S;; 3- a - Ga,Se,; 4 - f—Ga,Se,;
5-a-Ga,Te;; 6-a—In,Sy;7- p- In,Te,.

Sb2S3,szSe3,szTe3,Bi2S3,BiZSe3,Bi2Te3 qaz fazasinda

yodun va bromun istiraki ilo asan ¢okiir. Bu birlasmslarin
monokristallarin alinmast ilo barabar eyni zamanda onla-
rin kdgma mexanizmi da 6yronilmigdir. Sb,S, misalinda yo-

dun istirak ilo tacriiba asasinda Sh,Se,, Sb,Te,, Bi,S;, Bi,Se,,

Bi,Te, ké¢ma mexanizmi miayysn edilmigdir. 7, = T,
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60-70°

~170° T>170°
86,854y + 1y, ——>8bl,,, +§,,, —Sbl,,,, + Simgy ——>

T<350°

T~380°C 7>380°
- Sb13(q) +S(m,q,*—>SbI(q) + S(m_q) + 1y, ———>8bSI],, —22

7:>450°

= SbSI,, —T=2 5 §b,S, ,, + Sl + I,

Qaz halinda alinan Sbl,,, l,,, sonra dasiyici rolu

oynayir.
Sb,Sy5) + Sbl > SBSI,,,

amals golir. Biitiin bu faza kegidlori DTA vasitasilo +10°C
daqiqlikle miiayyan edilmisdir. $b,S; yodun istiraki ils kég-

m3 mexanizm bromun vs xlorun istiraki ils biitiin A} BY

(A-Sb,Bi, B" ~8,Se,Te) tipli birlosmalars aid etmok olar

V pvi 14 14)
Ay By +Cyyy > ACy ) + By = AC,,, + By —

1’4 vl 14 Vi Vil 14 vi vii 14 174
A C(q) +B(q) +C2m —> A" B C(k) —> A" B C(q) — 4, Bm, +
+AQw+C

2(q)

Qeyd olundugu kimi, sonra AC,, + Cy,y dasiyici
rolu oynayir.

4, B" tip birlasmolorin hologenlarls qaz fazada kog-
masi, demak olar ki, 47B}" tip vo Ln"B" tip birlasmolarin

hallogenlarin istiraki ilo ké¢ms mexanizmils eynidir.,
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11.8. Qaz fazasinda miirakkobtarkibli birlasmalorin monokri-
stallarinin ahnmasi va kécma mexanizmi

Qaz fazasinda binar, iiclii birlosmolarls yanast ¢ox-
atomlu A"A'BY, A"4}B], A"A"B;' (A"-Ca,Sr,Ba;
A" —Ga,In; A" —Sb,Bi; B" —8,Se,Te) tip miirokkabtarkib-
1i birlagmalorin monokristalini almaq v tomizlomok miim-
kiindiir. Dastyict kimi an gox sarbast yoddan va bromdan
istifads olunur. Yodun istiraki ils CdIn,Se,, ZnGa,Se,,

CdGa,Se,, HgGa,Se,, InSbSe;, CaGa,Se,, CaGa,S,,
Caln,S,, Caln,Se,, Srin,S,, Baln,S, v3s. miirakkabtarkibli

birlosmalorin monokristali ahnmugdir.

InSbSe, qaz fazada monokristahmn alinmasi va kocmd
mexanizmi. /nSbSe; birlosmosi kristal In,Se; va Sb,Se, orin-

tisindon alinir. JnShSe, metal parlaqhg malik inkongruent

birlosmadir, 765°C perimetrik reaksiya tizro parcalanir:

2InSbSey,, <> In,Seyy + M

InShSe, iki polimorf kegido malikdir:
a - InSbSe, —=— B ~ InSbSe, T, =420-430°C,
T,=480°C rejimda yodun vs bromun istirak1ilo 7, = T, is-

tigamatinds qaz fazada toraflari yaxs1 gortinon 2 x2x1mm?

olciido a — InShSe; monokristalt almmasdir (sokil 11.15).
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Sokil 11.15. Qaz fazasinda alinmis o — InSbSe, monokri-
stali. \

Allnmis monokristalin parametrlori tayin olunmus:
a=9454", b=1394", ¢=3,924°, z =4 foza qurulusu P
P, rombik qurulusda kristallasar, £ — InSbSe, modifika-
siyast 7, =550°C, T, =600°C temperatur rejiminds yodun
istiraki ilo ~6x5x1mm’ 6l¢iids 16vha formasinda alinmigdir
(sokil 11.16).
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Sakil 11.16. Qaz fazada alinmis
a - InSbSe, —=—> 3 — InSbSe, monokristal.

Allnmis monokristalin parametrlori tayin olunmus:
a=6864", b=3934", c= 934°, p=947 faza qrupu
C3, - P,, /amonoklinik qurulusda kristallagir. InSbSe, qaz
fazada kégmoa mexanizmi DTA va mikroskopik analiz vasi-

tasila miisyyan edilmigdir.
100-130° T>170°
InSbSeyyy + Lyqy — 25— Il + Sbyy + S€py =
T>300°-350"

T>200°
_____———)
> Inly,, + Sbly, + Sey, —225> Inl,,,, + Sbly,, +Sey)

400-480°
— 8bl, + Inl ;) + Se ., + Iy, 3005 InSbSey i, + 1y
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Borkfazali InSbSe, qaz komponentlsrls dinamiki ta-
razhiqgda olur, sorbast yod yenidan sistema gayidir vo dastyi-
cirolu oynayir. InShSe, LnSbSe; (Ln— La + Ga) tipli stibnit
qurulusa aiddir. Onlarin da qaz fazada hallogenlorlo kdgma
mexanizmi ¢ox ehtimal ki, /nShSe, ké¢mo mexanizmils ox-
sar olmalidir.

Miirakkabtorkibli birlosmoslordon 4"4)B", A"A4} B!
(A"-Ca,Sr,Ba,Zn,Cd,Hg; B" -S,Se,Te; A" —Sb,Bi) tipli:
CaGa,S,, CaGa,Se,, Caln,S,,Caln,Se,, Srin,S,,Baln,S,,
CaSb,S,, Znin,Se,, Znin,S,, ZnGa,S,,CdIn,S, vs s.
miirokkobtarkibli birlogmalorin qaz fazada monokristallar
alinmis va ké¢gma mexanizmi éyranilmisdir (cadval 11.2).

Miirskkabtarkibli birlogmalarin monokristallarini alar-
kon dastyict kimi kristal yoddan istifads olunmusdur, Tem-
peratur rejimi tacriiba yolu ilo orima temperaturlarina uy-
gun secilmisdir. Alinmig monokristallarin kimyavi torkib
miqdar: spektral analiz tisulu ils tayin olunmugdur. Migdari
spektral analizds az miqdar niimuns talab olunur (15-20mgq),
ugucu komponentlar (5, Se, Te) isa forqs gors tayin olunur,
Miirokkobtorkibli birlogmolorin monokristallarin1  almaq
lgilin rejim va onun naticasi cadval 11.2-ds {imumilogdiril-
misdir. Kégma 7, — 7, istiqatatinda gedir.
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Cadvad 11.2
Orima | Temperatur
Da-
tem- rejimi “C
siyic
Birlosma | peratu T T Qeyd
. 1 2 Smq | cm®
ru’C

CaGa,S, | 1130 | 650 | 800 I, Ag-¢ohray

700 | 760 ~2x2x2mm’
CaGa,Se, | 1100 | 700 | 800 I, Qara-qirmizi

~2x2x3mm’

Caln,S, 1130 | 600 | 800 I, Tind-sarn rongli

800 | 1000 ~3x2x2mm’
Caln,Se, | 900 700 | 800 1, Agiq-boz

2x2x2mm’
hacmli kristal

Srin,S, 970 650 | 800 1, Sarimtil -¢ahray:

800 | 900 ~3x2x1mm’
Baln,S, | 1080 | 700 | 800 Narinci

800 | 900 ~2x3x2mm’
CaSb,S, | 820 400 | 650 I, Qara-qirmizi

450 | 650 I%3x2mm’

Stexiometrik torkibini daqiglogdirmak {igiin monokris-

talin debaeqrammasini ilkin polikristalin debaeqrammast ila

miigayisa edarok miqdar spektral analizden istifads olun-
musdur (sakil 11.17).
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Sakii 11.17. Qaz fazada alinmig monokristallar.
I -CaGa,S§,; 2 -CaGa,Se,; 3 -Caln,S,; 4-Caln,Se,;
5 -8rin,S,; 6 - Baln,S,.

Bu tip kristallarin alinmasi yodun istirak: ils Caln,Se,

misalinda agagidaki mexanizmi iizrs gedir:

240-250°C ~500-600°C
Caln,Se, + 1, ,, —————Calny,, + Inl ,, + e, — 22 5

600-700°C
= Calyyy +Inl , + Se,,,, ————>Caln,Se,,, + I,



273

Umumi halda:

n gmpVi T~240-250°C L] " v 7~500-600"C
T —
A"A7B .y + 1y ALy, + Ay + +B —

x(m)

” m ~600-700"C n qmpVi
= AL, + A"l +S€.0) _Z00-T00C 5 A"ATBay + oy

Qaz halinda aynlmis yoddasiyici olaraq tokrar kdgma-
do igtirak edir.
CaSh,S, birlosmasinin ¢az fazada monokristalmmn

almmasi vo kéemo mexanizmi. CaSh,S, kongqruent birlosma
olaraq 1020°C eriyir, rombik qurulugda kristallagir, para-
metrlori: a=8614°, b=11334", c=2174", B=94T,
T,=450°C, T = 650°C temperatur rejiminda yodun igtiraki
ilo 2x3x2mm’ dlgiida qara-qirmizi rongda monokrlstal ha-

linda alinmigdir (gokil 11.18).

Sakil 11.18. CaSbh,S, iiclii birlasmanin qaz fazada

alinmug monokristalt.
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Diferensial termiki vo mikroanaliz vasitasila

CaSb,S, birlogsmasinin ké¢mo mexanizmi dyranilmisdir.

—OC yCal,,  +

Casb,S, + Iy —=2—>Cal ) + Sbly, +S,,, A9)

+Sbl ,+1,, +S  —5% 5CaSh.S,,, +1
(q) 2(q) 2% 4(k)

x(q) 2(q)

Alinmis sarbest yod yenidon CaSb,S, ilo reaksiyaya
girib daginmada istirak edir.

11.9. Iynavari kristallar

Iynovari kristallara maraq XX asrin 50-ci illarinds
baslanmigdir. O vaxtdan iynovar: kristallarin alinmasi, qu-
rulusu, smologelms mexanizmi hagda diinya adabiyyatinda
yazilar ¢ap olunmusdur. Iynavar: kristallarin mexaniki ca-
hotdon méhkam olmasi, miixtalif hondasi formaya malik ol-
masi, iynovan Kristallara maragi artirmigdir. Miisyyon
olunmusdur ki, iynsvar1 kristahn méhkam olmasima sobob
onun qurulusunun mitkammsl olmasidir. Birélgiilii iynavan
kristallarin smologalms mexanizmi, kristallarin amals gol-
mosinin kinetikas1 nazari v tacriibi cohotca maraql bir saha
olmugdur. Iynavarl kristallarin 6ziiniin unikal formasi, 6l-
¢listi vo xassasino gora elmds va texnikada genis tatbiq tap-
migdir. Axir vaxtlarda yiiksak hassashiga malik avtoemision
elektron cihazlarin hazirlanmasinda, hadden artiq yiiksok
mdhkamliys malik kompozision materiallarin hazirlanma-
sinda va s. xisusi rol oynayir. Hal-hazirda iynavar: kristal-
larin alnmas: vs todqiqi sahssinds monografiyalar, dors va-
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saitlori malumdur. Iynavan kristallar mixtslif soraitde-qaz
fazada, mohlulda va bark fazada smaloe galo bilir. Qaz faza-
da iynovarn kristallarin alinmas: daha genis yayllmisdir. Iy-
novari kristallar hacmli, yoni iigdl¢iilii kristallardan farqli
olaraq asas, bir ox iizro inkisaf edir vo adotan, onun dia-
metri ¢cox kicik olur. Uzunlugu iss diametrindan ~10 dofs
bdyiik olur. Tynavar kristallarin amalo galmasini nazari ca-
hatdan izah etmak iiciin XX asrin 50-ci ilinde miioyyan eh-
timallar olmusdur. Bu ehtimallardan on inandiricist Sirsin
vintabanzar dislokasion modelidir. Sirsin modelino gdrs iy-
novan kristallar kristahin topasindon boyuyir (sokil 11.19)

e e

Sokil 11.19. Sirsa gora vintabanzor dislokasiya ilo
kristallarin amalagalma sxemi.

Sirs modelina gora kigik AT soraitinds asas kiitlo ¢ox
kigik stirotle buxarlagir. Kristalin boylimasi ¢ox yavas

~15-10"¢cm/ saar siiratlo gedir. Braun horokatilo atomlar

kristahn zirvasils togqusur va naticads, kristal boyiyir.
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1955-ci ilds [Filman R.L. vo Qati A.] SiCl,,, istiraki

ils endotermik reaksiya iizra T, — T, istigamatinds silisium-

un ¢ox nazik iynovarn kristali alinmmgdir. Iynovar: kristali
¢Ox nazik

Si+ SiCl

4(q)

=28iClL,,, 1100—>900°C

Homin vaxt eyni zamanda domirin do HCI , istiraki

ilo T, > T, istigamatinda iynavan kristah alinmigdir.
Fe+HCl, =FeCl, , +H, 650 —» 750°C

Silisiumun vo domirin iynovar: kristallarinm smolo gol-
moasi Sirs modelils izah olunur. Bu baximdan yodun istiraki

il y-In,Se, monokristalimin alimast ¢ox maraqlidir.
y —In,Se, temperatur intervali 650-750°C arasimdadir.
Yodun istiraki ilo  y-In,Se, kogmosi 7, =680°C,
T, =720°C temperatur intervalinda aparilmsdir. Ilkin
In,Se;-nin  hans1 formada: monokristal, toz, a,p,
0 —In,Se, ibarot qarisiq (va ya homogen a - In,Se, ,
B—-In,Se,, &-1In,Se;) olmasindan asih olmayaragq,
noticads, ancaq y — In,Se, monokristali alimir. Bundan

slavs, ilkin maddenin isti va ya soyuq zonada yerlogmasin-
dan asih olmayaraq hamiss kégma bas verir. ilkin madda is-

ti zonada yerlosdikdo AT az farglonan 7 =700°C zona da

¢oxlu miqdarda 6lglisii ~4xSmm® olan monokristal 16vha-
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lor amala galir va ya ilkin madds soyuq zonada yerlogdikdo,
yeno T =700°C sahads ~ 4x5x1mm® hacminds monokris-
tal I6vhalor alinir ki, onlarin da iizarinds fiziki dlgmalar apa-
rilmigdir. Monokristalin alinma prosesi fasilasiz 50-100 saat
miiddatinda davam etmigdir.

Koemo prosesindo miixtolif formada: 1o6vhalar, hacmli
va nozari vintabanzar dislokasiya modelins kristallar amoale
golmisdir.

Dislokasiya ilo y — In,Se; monokristalin alinmasi sis-
tematik xarakter dasimir, an gox l6vha vo hacmli kristallar
omola golir. Konardan heg bir miidaxils olmadan dislokasi-
yali y —In,Se, monokristal Sirsin nazori modelina uygun
golir. Qeyd etmak lazimdir ki, odobiyyatda Sirsin modelina
siibho ilo yanasma hallarma rast galinir. Dislokasion
y — In,Se, kristalimin amala golmasi Sirsin modelini heg bir
siibha goymadan tesdiq edir. Heksoqonal kristal qurulusg
asasinda coxsayh laylarin getdikca kigilmosi, piramidanin
alinmas: vaxt kegdikca buxar fazada InSel, qatiiginin

azalmasini gostarir va kristal

InSel ,, — InSel ;) = 2In,Sey,, + Inl  + 1o,

reaksiyasi tizra almir. Kristahin amoalo galmasi avvalca siirat-
la, sonra qaz qatiigi va tazyiq azaldigi tgiin kristalin boyii-
mosi zoiflayir va nohayat, proses dayamr (sokil 11.20).
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Sakil 11.20. Nazoari va tacriibi vintabanzor dislokasiya iizrs
kristalin alinmas.

¥ —In,Se; dislokasion kristalinin omale golmasine

ssaslanaraq ¢oxlu nazori masalolori hall etmak olard. Ancaq
dislokasion y — In,Se, tosadiifan alinir, onun ainmasini ton-

zimlomak olmur. Nizaml formada ¢oxsayl laylarin ganu-
nauygun yerlasarak piramida amols gatirmesi atom, molekul
saviyyssindo kristallarin smolegalmos mexanizmi haqda fikir
soylomoys imkan verardi.

1953 -1960—c1 illards Sirs modelindon asih olmadan
Dittmara-Noymana iynavar1 kristallarin amalo galmosinin
diffuzion modelini toklif etmislor. Dittmara-Noymana bu
modeli kalium metalimin buxarinin vakuumda kondens-
losmasini todqiq edarken toklif etmislor. Metal kalium az
AT forqi olan 0,001034Pa vakuumda yerlasdirilmis, amalo
golon ilk metal kiitlo iizorinds iynalor amolo golmosini miisa-
hids etmigdir. Bu miisahidodon sonra Dittmara va Noyma-
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na iynavar kristallarin amals golmasinin diffuzion nazoriy-
yasini vermislor. Bundan sonra mis metal sathinda vo SiC
kiitlosi iizorinda iynavar kristallarin amolo galmasi miisa-
hids olunmugdur, ancaq onun fiziki monasina ohamiyyat
vermamislor. Malum olmusdur ki, bir ¢ox metallarin sat-
hinda yiiksok vakuumda (0,00103kPa) ¢ox ki¢ik mmk Olgii-
siindo iynavan kristallar amola galir. fynavan kristallarin
amolo golmasinin nazori va tocriibi cohatden kinematikasi
Sirs, Parker, Ditinar, Neyman va s. torafindon oyranilmis va
bels naticaya galmislar ki, iynavan kristallar tabiatds va eyni
zamanda laboratoriya seraitinde amolo galo bilir. fynavan
kristallar laboratoriyada xiisusi soraitds — tozyiq vo tempe-
raturun miiayyan giymoatinde amalos galir. Iynavan kristallar
xiisusi davamliliga malikdir, onlarin mohkam olmasimin so-
bobi kristal xassoli qurulusa malik olmasindadir. Bunun
iictin do onlarin amalogalma soraiti dyranilir. Y arimkegirici
materiallar asasinda alinmis iynavan Kristallar yliksok has-
sasliga malik cihazlarin yaradilmasinda genis istifado olu-
nur. fynavan kristallarin alinmas: « - In,Se; ilo do bas ver-
migdir.

T =180-190°C temperatur goraitinds uzun zaman
(3000 saat) 0,001013kPa vakuumda yerlogdirilmis, heg bir

dasiyicinin istiraki olmadan 20x 4mm* olglida goxsayl dag
billuruna oxsar a — In,Se, l6vhalori alinmusdir. Kristallar

bir-birina paralel va kiitlonin sathins perpendikulyar bitir.
Kristallarin dlgiisii fiziki 6lgmolor aparmaga imkan vermis-
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dir. Dasityicinin istiraki olmadan asag: temperaturda bels iri
kristallarin alinmasi nadir haldir (sakil 11.21).

Sakil 11.21. Eyni saraitds omala galmis miixtalif formalt

iynavart o — In,Se, .

11.10. Qaz fazada minerallasma prosesi

Kimysvi qazdasiyic1 reaksiyalarda bszen bork fazanin
bir zonadan basqa zonaya (T, > T, va ya T, »T) kicmo
prosesi bas vermir. Bork faza ils qaz fazas: arasinda hetero-
gen tarazhq yaranir, temperatur va tazyiq farqi (AT, AP) gox

az olur. Malum olmayan mexanizm iizra toz halinda va ya
polikristal bork faza kdg¢madon yerinds monokristal halinda
kristallagir. Masalen, toz halinda olan Fe,0,, Fe,0,, SiO,,

Ti0,, MgO vs s. HCl, istiraki ilo vakuum soraitinds

(~107° =10 arm.) quzdirildigda monokristala ¢evrilmasi mii-

sahids olunmugdur. Bu proses minerallasma adlanir.
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Bela bir gevrilma yodun istirak1 ilo qaz fazada
0,00103kPa vakuum soraitinds  y — In,Se; , & —In,Se;y,
GaSe, InSe, Ga,S, birlosmolorile da miisahida olunmusgdur.

Qaz fazada bu va ya basqa zonaya kdgma bag vermir, ilkin
bork fazanin sothinds torofleri aydin goriinan hacmli mo-
nokristallar, monokristal 16vhaler miisahids olunmugdur.
Toz halinda ilkin bark faza tamamils minerallasma natica-
sinda iri monokristallara gevrilir.

T,=680°C, T, = 720°C temperatur rejiminds, ilkin
bork fazanm isti vo ya soyuq zonada yerlosmoasindan astlt
olmayaraq 50-80 saat miiddatinds toz halinda In,Se, mine-

rallasma naticesindo ~5x4x2 mm® olgido, toraflori yaxsi

goriinan monokristala ¢evrilmisdir (sakil 11.22).

Sakil 11.22. Minerallasma naticasinda almmus
y — In,Se, monokristalt.
T,=780°C, T, = 820°C temperatur rejiminds, yend
do, ilkin bork fazanin isti vo ya soyuq zonada yerlogmasin-
don asih olmayaraq toz halinda In,Se minerallagma

naticesinds  50-80 saat miiddatindd bitiin  kiitlo  0lgiisit
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~6x5x3mm’ olan layll & - In,Se, monokristala cevrilmis-
dir (sokil 11.23) .

Sakil 11.23. Minerallaéma naticasinds alinmg
6 — In,Se, monokristali.

Alinan maddsnin monokristal olmasi laueqramma ilo
tasdiq olunmugdur (sokil 11.24).

Sokil 11.24. & - In,Se, laueqgrammas:.
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T =680°C, T,=720"C temperatur rejiminds mine-
rallasma noticesinds polikristal /n,Se, kiitlesi tizorindo dag

silsilosino banzar y — In,Se, monokristallar1 amola golmisdir

(sokil 11.25).

Sakil 11.25. Minerallasma naticasinda bark faza iizarinda

amols galmis y — In,Se; monokristalt.

T =500"C, T,=600"C temperatur rejiminds yodun
istiraki ilo GaSe polikristali sothinda va 7, =800°C, T, =
=850°C temperatur rejiminds bromun istiraki il polikris-
tal Ga,Se; sathinds do minerallagma naticasinde mono-

kristallar smolo golmisdir (sokil 11.26).
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Sakil 11.26. Minerallasma naticasinds polikristal
GaSe (1) va polikristal quSe3 (2) iizarinds amals

galmis monokristal.

Minerallasmdda gedon - proseslor: toz hahnda olan
bork fazamn iri monokristala ¢evrilmasi, polikristal bark
fazanin sathinds miixtalif morfoloji formada monokristal-
larin alinmasi va s. malum olan nazariyyalarls izah olunmur.
Minerallagsma prosesinin bayiik golocayi gozlenilir. Xiisusils,
toz halinda maddanin asanligla iri monokristala ¢evrilmasi,
hortorafli fiziki xassslorin 6yronilmasins imkan verir.

11.11. Heterogen bark fazalarin qaz fazada aynlmas:

Qarigiq heterogen bark fazalar dérd néva ayrihr:

1. Qangiqda, ancaq bir faza (A4') kégiir, ikinci faza
(4) kbgmiir.,

Masolon, Nb+ NbC qarnisiginda metal Nb ekzotermik
reaksiya iizra 7, —» T, istiqgamotinds kégiir.
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Nb+ 1, = Nbi,
NbC fazasi isa T, zonasinda qalr. Bagga bir misalda,

masalon, Si0O-n1 homogenlagdirando  miloyyan godor
Si0 —» SiO, + Si pargalamr. Belo bir halda SiCl,, istiraki

ilo sarbast silisium 7, — 7, zonasina

Si+ SiCly,, = SiCly,,

1100 = 900° C kégiir, SiO, — kristali isa isti zonada qalir.

7 Bark fazadan biri tamamiloe qaz fazaya kegir, masa-
lan, quzihn torkibindo olan silisium, xlor atmosferinds

~300-400°C tamamils SiCl,,, gevrilir, qiz1l iss tamiz hal-

da ayrilir.
3. Hor iki bork faza (4 va A') kogir. A4 maddasi ek-
zotermik reaksiya iizro T, — T,, 4’ maddasi endotermik re-

aksiya tizra T, > 7T, kogir. Masalon, HCI, istiraki ila
Cu + Cu,0 qarngig kogur (sokil 11.27).
3Cu +3HCI = Cu;Cly ,, +1.5H,
AH® = +18kC/mol , T, > T,

Cu,0 +3HCI = Cu;Cly,y +15H,0,,

AH® =-91,7kCimol, T, > T,
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T, T,
C >
<“~———Cu+Cu,0
Cu Cu,0

Sakil 11.27. Misin va mis-oksidin ayrilmasi.
Cr + CrTe qansigl yodun istiraka ilo miixtslif istigams-
te kégr: Cr+ 1, =Crl,,, T, - T, ekzotermik reaksiya
CrTe+1,,,=Crl,,, +1/2I,,,, T, - T, endotermik reaksiya.

4. Bork fazanin har ikisinin (AH®) isarasi eyni oldugu
Uciin ( 4 vo A") bir istiqamatds koglir. Masalan, Fe va FeO

qangigint HCJ ) istiraki ils eyni istiqgamatdo kogmasi.
Fe+2HCI,, =FeCl,  +H,
AH® =+12,5kC Imol, T, - T,

FeO+2HCI

@ = FeCl, + H,0,

AH® =+37,5kC I mol, T, >T,.

Bu halda ké¢ms bag verir, amma tomizlonma getmir.
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11.12. Qaz fazada miirokkabtarkibli, borkfazah
birlogmolarin sintezi

Borkfazal sintez diffuziya hesabina gedir vo adaton,
reaksiyammn siirati zaif olur, gox vaxt talob edir. Bark fazada
diffuziya stiratinin, reaksiyaya giron hissaciklarin toqqusma-
sinin va bork fazalarin sathinin az olmasi reaksiyanin siirati-
ni zaifladir. Malumdur ki, kimyavi reaksiyanin getmasi ligiin
aktiv toqqusma lazimdir. Bu soraitds bark cisimlor, hatta,
bir-birindon 1-2 mm masafads yerlosdikds diffuziya hesabi-
na reaksiyaya gira bilor. Masalon, T’ = 600° C -ds yiiksak va-
kuum soraitinds (P~10"atm) bir-birinden 1-2 mm arah
yerlogmis CaO va MeO; oksidlorinin xiisusi buxar tozyiqi
hesabma reaksiyaya girmasi molumdur. Bu isul ilo
T =1100°C temperaturda olan ZnO va Cr,0, oksidlari bu-

xar fazada diffuziya hesabina ZnCr,0, birlosmasini amalo
gatirmisdir.

Borkfazal sintezi siiratlondirmak, daha dogrusu, his-
saciklarin diffuziya siiratini artirmaq Ugtin dasiyicilardan is-
tifada olunur. Dastyicinin miqdari osas kiitloys nisbaton
haddan artiq az va bark faza tizerindo buxar tazyiqi, adaten,
P >107° arm. toskil edir.

Ca,SnO, sintezi. T =900"C temperaturda Ca,Sn0,

birbaga sintezi
Ca0, + SnOy,, —> Ca,Sn0,
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¢ox yavas gedir, ancaq miihito az migdarda CO daxil et-

dikds reaksiyanin siirati koskin artir.

SnOz(,,, + CO(q) et SnO(q) + COz(q)

Qaz hahnda olan SnO+ CO,, CaO olan zonaya diffu-

ziya edib, Ca,SnO,smols gatirir.

2Ca0, + $n0,,, + CO,, = Ca,Sn0,,, +CO,,

SrSnO;, sintezi. T = 900°C temperaturda SrO va SnO,

oksidlorinin reaksiyaya girms siirati gox zsifdir, amma mii-
hito az miqdarda hidrogen qazi daxil etdikds reaksiyanin
stirati kaskin artir.

SnOy,, + H,,, = SnO

o) +H,0

(9)

qaz halinda olan SnQ_, + H,0, » SrO olan zonaya diffuziya

edorak,

SrOy, + Sn0,,, + H,0,, = SrSnO,,, + H

q) 2(q)

reaksiyas: lizra SrSnO; birlogmasi alinir.

AlS, sintezi. Metal aliiminium T =800°C tempera-
turda kiikiird ilo ¢ox zaif reaksiyaya girir. Nazik va six
AlLS; lay1 aliiminium srintisinin {zorini drtiir, diffuziya ¢o-
tinlasir vo reaksiya pis gedir, amma az miqdarda miihits yod
daxil etdikda AT =100°C rejiminds yod buxarn A4/,S, layim

sathdon konarlasdirir.
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AL Sy + 1) = Allsg) + S50

T =700°C zonada rengsiz irihacmli 4/,S; monokris-

talt almur.
Cu,TaSe, ~sintezi. llkin madda: Cu, Ta va Se vaku-

um seraitinde yodun istiraki ilo T = 750°C, T,=800°C
temperatur rejimindo araliq gaz fazasinin amals golmasi no-
ticasinds Cu,TaSe, kristallar1 smolo golmisdir.

Kimyavi qazdasiyici reaksiya iisulu ilo miirokkeb tor-
kibli @iglii, yiksak temperaturda oriyan silisidlorin, karbid-
lorin, nitridlerin va inkongruent birlosmolarin sintezi vo mo-
nokristallarinin alinmasi prosesi asagi temperaturda vo ham
da siiratli getdiyi ii¢lin ¢ox effektiv tisuldur.

11.13. Qaz fazasmnda iri monokristallarin ahnmasi

Sublimasiya tsulu ilo 7, =1150°C, T, = 1250°C tem-
peratur soraitinde H,S qazi va tosirsiz qazlar axininda ¢oki-

si 50g olan CdS monokristali alinmisdir. Eyni zamanda,
slgiisii 20x2mm* olan CdS monokristali kadmium va kii-

kiird buxarim T =850°C va ya 7'=1000"C temperatur §o-
raitindo iigtemperaturlu sistemda ¢okdiirmokle ahnmgdir
(sokil 11.28).
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1000° _cds
Ar+sz/—/@«mmg\\Ar+Hz
——Cd, S
6500 4000
Art+H,

Sakil 11.28. Kadmium sulfidin qaz fazada
monoKkristalimn alinmast iiciin sistem.

Eyni iisul ilo bagh sistemds vo ya qaz axininda CdSe
iri monokristali alimmisdir. CdS vs CdSe yiiksok buxar taz-

yiqins malikdir. CdS vo CdSe 900-1000°C temperaturda
giiclii sublimasiya edir. CdS srims temperaturunda (1470°C)

20 atmosfer, CdSe orims temperaturunda (1350°C) 16 at-
mosfer tazyiqins malikdir. Buxar tezyiqi az olan birlog-
molorin : ZnS , MnS, In,S,, Znin,S,, CdIn,S,, ZnSe, SnS,,
Cdin,Se, vs s. dasiyrcilanin istirak ils ~1 cm 6l¢lido mono-
kristallar1 alinmigdir. Dasiyict kimi 5—-6mg/cm’ hesabi ilo
yoddan istifade olunmusdur. Proses vakuum soraitinda
kvars ampulada 7, =700°C, T, =1000°C temperatur reji-

minds aparilir, qaz halinda yod sistemds ~ 2 atmosfer taz-

yiq yaradir.
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MeS,,, + Iy = Mel,,, + 1128,

vaya

Meln,S,(Se,) s + Lag = Mel,,, +Inl ) + Sem ™

Mel,, + Inl, + Sy ™ Meln,S ,y + Ly,

reaksiya uizro gedir.

Molumdur ki, monokristallari adotan arintilordon sub-
limasiya etmakla, hidrotermal iisulu ilo vo ya sulu mohlullar-
dan alirlar. Ancaq bozen bu isullar yaramir. Masalon, mad-
do suda hoall olmur, madds termiki cohatca davamsizdir,
madds inkongruentdir, yoni madda arimamis pargalanir va
s. Buna gora do qaz fazada monokristalalma tisulu bir ¢ox
cohatca tistiindiir. Bu iisulun bir ¢atigmayan cohati var ki, o
da alinan monokristalin hacmes kigik olmasidir. Bununla
olagadar olaraq qaz fazada iri kristallar alinmasi sahasinda
bir ¢ox cohtlor olmusdur. XX asrin 70-80—ci illorinds gaz-
dastyic1 reaksiya isulu ilo Bricman iisulu asasinda iisul toklif
olunmus va miisbat naticalor olda edilmigdir. Qaz fazada
goxsayl kristal morkazlorin alinmasini azaltmaq figlin 16l
ampulamn uc hissasi miimkiin gadar sivri diizoldilmis vo bir-

birindon asth olmayan 7, zonah va T, zonall qizdirici sistem
gotiiriilmiigdir. Sistemin temperaturu sorti T, >T, vo ya
T, <T, secilmigdir. fsci ampula saquli vaziyyatds 1-2mm/saat
siiratlo mexanizm vasitasilo harakat etdirilir. Bagqa variant-

da ig¢i ampula sakit dayanir, qizdirict sistem 7, = T, voya
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T, — T, istigamatinds minimum 1 - 2mm/saat siratla saqu-
li vaziyyatds harokat edir.

B — InSbSe, iri monokristalh 7, =550°C, T, =600°C
temperatur soraitinde 7, — 7, istiqgamotinds is¢i ampula
V=2mm/saat siiratlo mexanizm vasitosilo saquli harokot
etdirilmis va 6lgiisit ~6xS5x1mm® olan monokristal 16vhaler
alinmisdir (sokil 11.17).

CaS iri monokristah 7, =800°C, 7, =1000°C tem-
peratur soraitinde 7, =7, istigamstindo isci ampula
V =2mm/saat siratlo mexanizm vasitssilo vertikal hara-

kat etdirilmis vo 6l¢iisii 5x4x3mm’ monokristali alimmisdir
(sakil 11.10a).

y—1In,Se; T, =680°C, T,=720°C temperatur sorai-
tinds 7, » 7T, istigamoatinds is¢i ampula V =2mm/saar
stratlo mexanizm vasitasilo saquli harokat etdirilmis va olgii-

si Sx4x1mm® olan lzlori yaxs1 goriinon iri monokristal
alinmigdir (sokil 11.9b).
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XII FOSIL

____—__________M__—————————————’__——-

BORK CISIMLORIN TOSNIFATI
12.1. Yarimkegirici bark cisimlor

Yarimkegiricilor, bork cisimlor kimyasinin bélmasi
olan silikatlar kimyasi, qeyri-iizvi polimerlar kimyasi, di-
elektriklar va s. kimi bark cisimlor kimyasinm bir sahasidir.
Yarmmkegiricilor kimyasi bark cisimlor kimyasinin ayrica
bolmasi olaraq ¢oxlu migdarda basit, binar va miirokkobtor-
kibli xiisusi xassaya malik kristal maddaolari shats edir.

Elementar yarimkegiricilordon Ge, Si XIX oasrin 50-ci
illarinda, binar yanmkegiricilordon InSb, InAs, GaAs, InP,
GaP, ZnS, ZnSe, CdS, GdSe va s. XIX arin 60-c1 illorinds
totbiq sahasi tapmigdir. Hal-hazirda praktiki shemiyyati
olan bir ¢ox miirakkobtarkibli yarimkegiricilor molumdur va
onlarin axtarigt davam edir.

Miirskkab yarimkegiricilorin tarkibino iig vo daha ¢ox

clement daxil olur. Onlan @mumi halda A" A" B,
A"A'B!", A" 4]B)' vas. formada gostarirlor (4" - Ca, Sr,

Ba: A"_Ga, In; A’—As, Sb, Bi; B”-S, Se, Te). CaGaSa,
Caln,S, CaSbaS4, InSbSes vas. yarimkegirici materiallar mi-
niatiir cihazlarn, diodlarn, fotoelementlorin hazirlanmasin-
da, mikroelektronika, lazer texnikasinda va s. genis totbiq
olunur. Sanayeds yiiksok tomizliya malik (10-7-10-8 %) mo-
nokristal yarimkegiricilora ehtiyac duyulur. Yarmmkegiric
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bark cisimlor bagqa sinif bark cisimlardon bir neg¢a spesifik
xuisusiyyatlorine gors kaskin forqanir. Masalon, yarimkegirici
bark cisimlards elektrikkegiriciliyi temperatur artdiqca artir,
xtisusi elektrikkegiriciliyi metallara nisbaton az, izolyatorla-
ra nisbaton ylksokdir, termoelektrik harakat qiivvasi (t.e.h.)
metallara nisboton yiiksskdir, garigiga qargi haddan artiq
hassasdir. Masslon, agar 1,5 milyard germanium atomu iga-
risinds 100 atom qarisiq olarsa, onun elektrikkegiriciliyi 50
dofs artir va ya gansigin migdari bir atoma catdirilarsa,
onun kegiriciliyi 50 dafs azalir.

Yarimkegirici bark cisimlar isiga qars1 hassas olur. Ma-
solon, qaranliqda selen 6ziinii izolyator kimi apardig: halda
isiqlandirildiqda yiiksok kegirici olur. Elementar B, Si, Ge,
B-Sn, As, Sb ve hamginin S, Se, Te yarinkegirici xasss dasi-
vir. Metallanin elektrik kegiriciliyi ¢=106-104 om-icm-!,
izolyatorlarda 6<10'" om-lem!, yarimkegiricilorde iso
0=10-10-103 om-lcm! arasinda dssiyir. Yarimkegiricilor elek-
trikkegiriciliyino gérs metal ils izolyator arasinda yerlasir.
Qeyd etmak lazamdir ki, bu bolgii sorti xarakter dasiyir. Me-
tal ilo yarimkegirici arasinda prinsipial farq ondan ibaratdir
ki, metallarda temperatur artdiqca onun elektrikkegiriciliyi
azalir, yarumkegiricilorde isa oksino, temperatur artdigca
elektrikkegiriciliyi artir. Miitlaq sifir temperaturda tomiz ya-
rimkegirici bark cisim 6zlini izolyator kimi aparir, metal-
lardan bazilsri (Ga, In, Sn, Pb va s.) iss ifrat kegirici olur.
Termoelektrik effektlor (Tomson effekti, Zeebek effekti va
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s.) yarimkegirici cisimlords metallara nisbaton ¢ox yiiksok
olur.

Metallarda, yarmmkegiricilords, izolyatorlarda elek-
trikkegiriciliyi zona nazoriyyasina gors izah olunur.

12.2. Yarimkegirici oksidlor va xalkogenidlor

Binar yanimkegirici bark cisimler arasinda metallarin
oksigen, kiikiird, selen, tellur ilo omola gotirdiyi birlosmalor
xiisusi yer tutur. Bir gox oksidlar, hotta asag temperaturda
n va p tip kegiricilik gostorirlor. Moasoalon, PbO sart modi-
fikasiyasi otaq temperaturunda n ~tip kegiricidir. Hal-hazir-
da bir ¢ox oksid yarimkegiricilor sanayeds genis tatbiq olu-
nur. Bark cisimlarin yarimkegiricilik xassasi ilk dofs 1926-c1
ilds Cu,O oksidin elektrikkegiriciliyini dyronarken miisahida
olunmugdur. Hal-hazirda yarimkegirici Xassay? malik bir
¢ox oksidlor: Cu0, ZnO, TiO,, NiO, FeO, CaO, SrO,
Al;O3 va s. maolumdur.

Hal-hazirda rubin (AL:03-Cr20; asqarn ilo) kvant ge-
neratorun asasini toskil edir. Oksid yarimkegiricilor asas eti-
barilo monokristal halinda tatbiq olunur. Yiiksaktempera-
turlu oksidlerin monokristalim almaq t¢lin Verneyl tisulun-
dan istifado olunur. Bir gox oksidlarin (CaO, BaQ) mono-
kristallarim  siiblimasiya dsulu ilo  alrlar. BaO-nun
10x10x1,5mm dl¢iide monokristali siiblimasiya tisulu ils (40
saatda 1 mm siiratlo) ahnmusdir.
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a~FeO3 (qirmizi domir dagi) xarakterik yarimkegirici-
dir. Tomiz a~Fe;03 spektral tomiz Fe(OH); 500°C pargala-
maqla almir. Srims temperaturu T=1560°C, sixhgr d=5,16
q/cm3, qadagan olunmus zolagm eni AE=1,5-1,6eV toskil
edir. Yiiksokvalentli oksidlarden V,0s, a~NbyOs, MoO; ok-
sidlari do yarimkegirici xassa dastyir.

Xalkogenid yarimkegiricilor. Xalkogenid yarimkegiri-
cilar boyiik bir sinif birlasmoleri ohato edir. Praktiki olarag
biitiin metallarin xalkogenidlori yarimkegiricidir va o ciim-
ladon, ikinci qrup elementlarin (Zn. Cd, Hg) xalkogenidlori
tipik yarimkegirici hesab olunurlar. Onlar #imumi halda
A"B"" formasinda (4" -Zn, Cd, Hg; B"-S, Se, Te) yazilir.
Onlar kimyada g¢oxdandir ki, kristallofosfor adi ilo isladilir.
Onlarm optiki va elektrofiziki xassalari intensiv tadqiq olu-
nur. A”B" tip birlasmolor asas etibarils sfalerit va viirtsit qu-
rulugda kristallagirlar. Kristallokimya baximmdan sfalerit
qurulug asanligla viirtsit qurulusa kegir. Biitiin birlosmalor
igin sfalerit qurulus asagitemperaturlu modifikasiyalar
Gglin, viirtsit qurulug iss yuxaritemperaturlu modifikasiyalar
tiglin xarakterikdir.

Hom sfalerit, hom do viirstit qurulus tipds hor bir
atom 4 basqa atomla shats olunur va ona gérs do A" va BY
atomlari dérdvalentlik gostorir.

I grup elementlorin xalkogenidlarinin imumi formu-

lasi 4,"B)" (4" —Ga, In, Te; B-S, Se, Te) kimi géstarilir.
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A"BY tip yarmkegiricilor adlamirlar. A B! —qrup birlos-
molards olan defekt onlarn alinma dsulundan asth deyil.
A" B! grup yanmkegiricilor kristal qurulusu cohatcs defekt
qurulusa malikdir. Bunlann ¢oxu sfalerit vo ya viirtsit qu-
rulusda A atomunun 1/3 bosdur. A" atomlar: elementar
qofasds onlara aid olan yerin 2/3 tutur. Naticada kristal go-
fosin diiyiinlerinin 1/3 bos qalr. A™MB"" tip birlogmoleri
A" B! il> miiqayiss etdikds (InSe ils In,Ses) aydin olur ki,

AMB!" birlagmesinds 4 atomunun 1/3 ¢atismir. Bu bosluq

va onlarin qatihg kristallokimyavi iisulla tayin olunur v3
stexiometrik vakansiya adlanir. Birlosmonin formulasi

A" OB kimi yazilir. O —stexiometrik vakansiyani gostorir.

A" B"  birlosmosinds stexiometrik vakansiyanin qatilig
2 3

102! cm3 hacminds olur. Stexiometrik vakansiya kristal qo-
fasin dovriiliiyiini pozur, kristalin potensial sahasini tohrif
edir. Asqar slava etdikds onun effekti olmur, aggar homin
vakansiyalan tutur va agqarin effekti goriinmiir.
Germanium, gqalay ve qurgusunun xalkogenidleri
smumi halda 4" B” formasinda (4" ~Ge, Sn, Pb; B"-S,
Se, Te) yazilir. Formal olaraq onlar A"B"" tip xalkogenid-
lara oxsayir. Bunlarin hor ikisinin oksidlagsma doracasi +2-
dir. A"B" tip xalkogenidlor gox maraqli diizlandirici va fo-
toelektrik xassoys malikdir. Germanium yarmqrupu mono-
xalkogenidlori iki tipa bolunr: yitksok temperaturda ariyan
{GeTe, PbS, PbSe vo SnTe) va NaCl kristal tipinda kris-
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tallaganlar, ikinci tip xalkogenidlor nisbaton asag tempe-
raturda oriyonlor (GeS, GeSe, SnS) vo SnSe ortorombik ti-
pinds kristallasanlar. Bu tiplorin quruluslan arasinda prin-
sipial farq yoxdur. Mahiyystca, ortorombik qurulus defor-
masiya olunmus NaCl qurulusu demokdir.

As, Sb va Bi ii¢ va begvalentlik gostordiyi iigiin onlarin
xalkogenidlori 4, By’ va ya 4B}’ formada géstarilir. Ma-
solon, As:S3, AsSes, SbaSs, SbiSes, BizSs, BixSes va AsiSs,
As;Ses, SbiSs, SbaSes, BizxSs, BizSes va s. Bu tip birlasmolar-
don 4; B kimyavi, fiziki vo yarimkegirici kimi daha ma-
raglidir vo onlarin orima temperaturu 4; B!” tip birlasmolo-

rin arims temperaturundan yiiksak olur. Bunlardan As,S;,
As2Ses, As;Te; monoklinik, Sb,S;, SbySes, BizS; rombik,
Bi:Ses, BizTes, SbyTes iso rombik qurulugda kristallagirlar.
Bu g tip birlogmolorin hamist layli, zancirvari formada
olurlar. Laylarda rabits kovalent rabitadir, laylararasi rabi-

to is2 Van-der-Vaals rabitosidir. Buna gora do 4)B! tip

birlogmaloar gox agag: temperaturda ariyirlor.

As:S3 va AsySe; arintisi soyudulduqgda siiso formasin-
da kristallagirlar. As;Tes birlosmasi isa siiso amalo gotirmir.
AsS; giiclii fotokegiricidir.

Sb,S; yiiksok fotohassas materialdir, televizor texnika-
sinda tatbiq olunur. SbySes, SbyTes birlogmalori da yarimke-
¢irici materiallardir.
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Biitin A”B", A B!, 4" B", 4] B’ tip xalkogenidlori
vakuum goraitinds lazzmi miqdarda komponentlori kvars
ampulada sritmoklo ahrlar.

Sintez edarkan ¢ox vaxt ampula ¢atlayir vo ona gors
ds, sintezi vakuum soraitinds ikiqat kvars ampulada yavasg-
yavas quzdirmagla aparirlar. Bu tip xalkogenidlorin mono-
kristal arintidon vo ya qaz fazasinda almir. 4" B" tip xalko-
genidlori nisbaton agagi temperaturda sridikleri ti¢iin onlarin
iri monokristali Bricman va ya Coxralski tisulu ilo alinur.

Yiiksok temperaturda sriysn siilfidlerin, moesalen, ZnS
(Tarim=1900°C) monokristalin gaz fazasinda, CdS mono-
kristalini kadmiumun buxan ilo HoS qazimin tssirinden
CdSe va CdTe monokristallarini, hamginin kadmium buxari
ilo HaSe va H;Te tasirdon alinir.

Yiiksoktemperaturlu xalkogenidlorin  (CaS . Torime=
=26000C; CaSe Torims=1500°C; SrS Torims >2000°C; BaS Tori-
2>20000C) kimyavi qazdastyicr reaksiya tsulu ilo, yodun va
bromun istiraki ils almmsdir.

12.3. Dielektriklor

Dielektriklar (NaCl, MgO, CaO, SrO, ...., almaz va s.)
corayan kegirmoyan materiallardir. Dielektriklordon kon-
densatorlarin vo corayan izolyatorlarin hazirlanmasinda is-
tifads olunur.

[Kondensator iki va daha ¢ox qiymatca eyni, miixtalif
yiiklii nagillordan ibarat sistemdir. Ogar kegirici paralel l6v-
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halardan ibaratdirss, bels kondensatorlar miistavi kondensa-
torlar adlamir. Onlarin elektrik sahssi praktiki olaraq iki
I6vha arasinda camiagir. Miistavi kondensatorun tutumu

_ &6,S
d

C

diisturu ils hesablanir. S - I6vhanin birinin sahasi (dielektri-
kin gahnhgi), d - lsvhaloraras: masafa; €, & — dielektrikin
kegiriciliyi, dielektrikkeciriciliyi dielektrikin materialindan
asilidwr,

Dielektrik sabiti hava iigiin e=1, bagqa ion birlasmalori
uctn dielektrik sabiti e~5+10, BaTiO, tip seqnetoelektrik
tigtin £=10°+10° borabordir.]

Praktiki olaraq dielektriklar asagidaki keyfiyyats ma-
lik olmalidir:

. Yiksok dielektrik davamliliga malik olmali, yiik
elektrik garginliyin tasirina dézmali va kegirici hala keg-
mamolidir.

2. Eneriji itkisi olamamaldir, ciinki doyisan cora-
yan istilik goklinds itkiys maruz galir.

Dielektriklords ionlarin vs elektronlarin yerdayismasi
bdyiik masafani shats etmir. Dielektriklards xarici elektrik

sahosi sonon kimi polyarlasma aradan gotirilir va sifir
olur.

12.4. Seqnetoelektriklor
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Seqnetoelektriklor adi dielektriklordan iki osas xassosi-
ns goéra forqlanir:

1. Seqnetoelektriklor dielektriklara nisbaton (e~5+10)
yiiksak dielektrik kegiriciliyina (e~103+10%) malikdir.

2. Seqnetoelektriklor xarici elektrik sahasi sondiiriilon-
dan sonra, onlarda miisyysn gadar elektrik sahasi va polyar-
lasma qalir.

Seqgnetoelektriklards dielektriklorin oksins olaraq xari-
ci sahonin garginliyi artdigca polyarlasma da artir va xarici
clektrik sahasi sondiriildiikds onun polyarlagmast sifira
digmiir, miloyyan vaxt 6ziinin polyarhigim saxlayir. Seq-
netoelektriklorin hissaciklori bir-birils qarsihiglt tasirda ola-
raq xarici elektrik sahasinin yaratdig1 sahaden on min dafe-
don artiq elektrik sahoasi yaradir. Buna 6z-6ziina va ya spon-
tan polyarlasma deyilir. Seqnetoelektrik adi seqnet duzun-
dan (NaKC4H4O¢4H20) gotirilmiisdir. Seqnet duzunun
elektrik xassasini 1.V.Kurgatov dyrenarkan seqnet duzunun
xiisusi xassays malik olmasim miioyyan etmisdir. Segneto-
elektriklor Kiiri temperaturuna malikdirlor, yani o tempera-
turdan yuxanda istilik harakati spontan polyarlagsmani da-
gidir.

Sonra molum olmusdur ki, KH,POa, KH>AsO4 duz-
lart da seqnetoelektrik xasss dasiytr. Bu birlesmolarin quru-
lusu gox miirakkabdir va eyni zamanda Kiiri temperaturu
100°C asag1 oldugu iigiin onlarin tatbiqi mohduddur. Seg-
netoelektriklorin totbiqi B.M.Vulun (1944) islorinden sonra
baslamgdir.



302

B.M.Vul miiayyon etmisdir ki, BaTiO3 Kiiri tempe-
raturu 1250C ~dir. Bu iso bdyiik nailiyyat hesab olunurdu.

Hal-hazirda yiiksak temperaturlu seqnetoelektriklorin
say1 artmigdir (cadval 12.1).

Cadval 12.1
Bozi seqnetoelektriklor vo onlarin Kiiri pargalanma tempe-
raturu
e . . ) Kiiri tempe-
Seqnetoelektriklorin adi Kimyavi formulu
raturu
Kalium tantal KTa0; -260
Kadmium titanat CdTiO; =210
Kadmium pironiobat CdyNb,O4 -90
Stronsium pirotantalat Sr,Ta, 05 -90
Qurgusun-maqgnezium Pb;MgNbO, -12
niobat
Qurgusun skandium Pb,ScTa0¢ 26
tantalat
Qurgusun skandium Pb,;ScNbO, 90
niobat
Qurgusun-ferrum nio- Pb,FeNbO¢ 110
bat
Bartum titanat BaTiO; 125
Qurgusun metatantalat PbTa,03 260
Kalium niobat KNbO, 435
Litium tantalat LiTaO; <450
Litium niobat 1 LiNbQ; 1210
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Qurgusun titanat PbTiOs 500
Qurgusun metaniobat PbNb,Os 570
Kalium dihidrofosfat KH,PO4 -150
Seqnet duzu K-NaCH,064H,0 -18++24

Seqnetoelektrik niimunalar vo asyalar adi keramika
texnologiyast iizra hazirlanir. Seqnetoelektrik momulatlar,
keramika va BaTiO; ssasinda hazirlanir.

BaTiO;-SrTiOs, BaTiO3-CaTiOs, BaTiO;-PbTiO3
bork mohlullar ssasinda alinmig materiallar texnikada genis
tatbiq olunur. Seqnetoelektrik keramikasi, adoton, asagida-
ki reaksiya iizrs sintez edirlar:

BaCO;3+TiO,= BaTiO3+CO2
CaCO3+Ti0;= CaTiO3+CO2

SrCO3+TiO2= SrTi03+CO2

[Azot  miihitinda BaTiO; oarima temperaturuna
(>1600°C) kimi qizdirib, sonra yavag-yavas soyudurlar. So-
yuma zamani BaTiO; monokristal hahnda kristallagr.
1300°C temperatura ¢atanda azotu oksigenla avaz edirlor. Bu
jisulla bir ne¢a santimetr olgiido monokristal almr. Ikinci
sisulla monokristahn alinmasi asag temperaturda apartlr.
Toz halma salnmis BaCl, BaCO; va TiO, korund tigelds
1150-1300°C kimi quzdirilir. 960°C BaCl, ariyir, BaCO; va
TiO, ila reaksiyaya girir. Sonra arinti soyudulur. Soyuma za-

mani hallolma azalir va monokristal amala galir.
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Ugiincii iisulda BaT, 10; va KF toz halinda bagh platin
qabda 1200°C kimi quzdirilir. Sonra arinti yavas-yavas 850°C
kimi soyudularaq maye hissasi siiziiliir. Monokristal iss platin
qabda galir.

Yiiksok dielektrikkegiriciliys malik BaTiO, monokrista-
I kigik ol¢iilii kondensatorlarin hazirlanmasinda istifada olu-
nur.

Segnetoelektriklar Kiiri temperaturundan asagida spon-
tan polyarlagan kegiricilordir. Praktiki olaraq seqnetoelek-
triklor asagidaks kimi hazirlamr. Miiayyan nisbatds gotiiriil-
miig ilkin materiallar xiisusi dayirmanda iiyidiiliir, alonir, so-
nra xususi polad pres formada sixilir va 1250-1300°C tem-
peraturda homogenlasdirilir.

Homogenlagmadan sonra niimunas azilir, mum ils qarig-
dirib istanilon formada presisnir va axirinc: dafa 1450°C ho-
mogenlasdirilir.

Seqnetoelektriklordon hazirlannus momulata elektrod-
lar birlagdirilir. AgCO,, konifol va skipidardan ibarat pasta
il> kontaktlarin iizari 6rtiliir vo 700-800°C kézardilir.]

Monokristal seqnetoelektriklor hesablayici masinlarda
istifads olundugu iigiin, onlarin monokristal halda alinmas:
daha ¢ox maraq kasb edir.

Seqnetoelektriklor bir ¢ox texniki sahade genis tatbiq
sahasi tapmugdir. Kondensatorlarda isladilon dielektriklorin
dielektrik kegiriciliyi (¢) 5+10 arasinda dsyisdiyi halda, seq-
netoelektriklords e~103+104 arasinda dayisdiyi iigiin seqne-
toelektriklor asasinda diizeldilmis kondensatorlarm hoacmi
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balaca, tutumu iss bdyiik olur. Bunun isa radiotexnika sahas-
sindo boyiik ohomiyyati var. Kondensatorlar balaca bir
hocmdo hadden artiq elektrik enerjisi ehtiyati yaradir. Seq-
netoelektriklordan istilik enerjisini elektrik enerjisina gevir-
moakda genis istifads olunur. Istilik enerjisini elektrik ener-
jisina gevirmak iigiin bir qurgudan 1000 volt elektrik enerjisi
almaq miimkiin oldugu halda, ardicil gosulmus qurgudan
elektrik enerjisini 1 000 000 volta gatdirmaq olur. Yerin siini
peykinds yerlogon balaca hacmli seqmentoelektrik generator
peykin miirskkab qurgusunu elektrik enerjisilo tamin edir.

12.5. Liiminoforlar

Bork cisimlorin enerji udub, sonra hamin enerjini isiq
formasinda siialandirmasina imumi ad olaraq Himinessen-
siya deyilir.

[XVII asrin avvallorinda alkimya il moaggul olan boloni-
yali ¢akmagi Vingengio Kasgiarola saharin atrafinda bir mine-
ral tapmis va qizil almaq maqsadila o mineralit kozartmigdir.
Cokmagi qizil ala bilmomisdir, ancaq gormiisdiir ki, kozordil-
mis das qaranhqda &ziindon isiq siialandirir. Bu kasfindon
xeyli kecandon sonra fiziklor miisahids etmiglor ki, bir ¢ox
maddslar ziindan «soyugy isiq siialandirir. Bu hadisani «li-
minessensiya» adlandirnuglar. Latinca «liimen»—isiq demak-
dir.]

Siialanmam yaradan monboalora gors liminessensiya
hadisasi miixtalif ciir adlandinlir. Ogor, liminessensiya isiq
fotonlar hesabina yaranirsa, ona fotoliiminessensiya deyi-
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lir, Stialanma elektrik enerjinin tosirilo bag verirsa, elektrolii-
minessensiya deyilir. ©gar isiglanma katod siialarinin tasiri
ilo bag verirss, katodliiminessensiya deyilir vo s. Bundan sla-
v fotoliiminessensiya iki yero béliiniir: fliioressensiya va
fosforessensiya.

Flioressensiyada isiq stialandirma, enerji monbayi (fo-
tonlar seli, elektrik enerjisi, katod siialar1) kasilon kimi it
minessensiya prosesi do dayamir (<10 saniys). Masolan,
CakFy, neft, bir sira yaglar va s. fosforosensiyada igiq siialan-
dirma, enerji monbayi kasilondsn sonra da (saniys, doagiq,
hotta, saat) davam edir. Bundan slavs liiminoforlar iki asas
sinfa boliiniir: kristalquruluslu (kristallofosfor) liminoforlar
va lizvi birlsgmalorden amols galon liiminoforlar. Uzvi birlos-
moalardon olan liminoforlarda isiq siialandirma molekulun
xassasindon asilidir. Kristallofosforlarmn (ZnS, CdS, SrS,
CaWOq4, CdWOq, CdSiOs) isiq siialandirmas: giin kristal
gofass kanar asqar (Cu, Mn, Sn, Ce) alavs olunur. Bu as-
qarlar aktivator adlanirlar. Aktivatorlarin tosir mexanizmi
sxematik olaraq sokil 12.1-do verilmisdir.

hayacanlagma
H H H H H
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Sokil 12.1. Liiminessensiyanin omoalagalma mexanizmi:
(Osast H-dan ibarat olan kristalin tarkibina aktivator (A)
vurulmugdur).

Texnikada osasen kristallofosforlardan istifado olu-
nur. Liminoforlarin kristal gafasine uygun aktivator olave
etmokls siialanmanin spektral torkibini dayismok olur. Bun-
dan olava aktivator igiglanmanin vaxtini da uzadir. Masa-
lan, ZnS—o Cu, Mn, Sn, Ce asqarlar vurmagqla gialanmanin
vaxtini artirmagq olur va ya hamin ZnS-o2 Ag, Ni, Co, Cd as-
qart gatmaqla fliloressent liiminofor alimir, yani enerji man-
bayi kesilon kimi liminoforun isiq sialandirmast dayanir.
Umumi halda liminoforun siialandirdi isiq enerjisi uddu-
gu is1q enerjisindon az olur. Ogor udulan isiq enerjisini L, vo
buraxilan isiq enerjisini L ila gostarsok, faydal ig omsali
n=L/L, Faydal i§ omsali hamiso vahidden kigik olur. 7 -
miixtalif laminofor iigiin mixtalif qiymatlor alir. Yarimkegiri-
ci (CaS, SrS, BaS) liminoforlarmn faydah is amsali yiiksokdir,
onlar na qodar isiq siiasi udursa, onun goxunu sialandins.
Onlarda faydali is amsal vahida yaxindir: masalon, Bi aktiva-
toru ile CaS faydah is amsah n=0,97 barabardir.

Liiminessensiya milayyan vaxta godar davam edir vo
sonra dayanir. Liminofor birlosmonin torkibins aktivator
kimi radioaktiv madds qatilarsa, onun isiq sialandirmas:
on illarlo davam edir.

On ¢ox yayilmis vo totbiq sahasi tapmis liminoforlar:
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Sulfidlorden ZnS, CdS, CaS, SrS, MgS, BaS;

Oksidlardon Ca0,SrO,MgO,BaO; :

Volframatlardan CaWOQO4, CdWO4, MgWOy;

Silikatlardan Zn,SiO4, SdSi03, MgSiOs3 va s.

Liiminoforlar tomiz materiallardan hazirlanmalidir.
Lazimi xassay2 malik liiminoforlar malum texnologiya iizra
hazirlanir vo liminoforlar isiqlandinilanda isiq enerjisini
6ziinds toplayir, amma ig11 siialandirmir. Bu liminoforlara
infraqirmiz1 siialarla tasir etdikcs, aktivatorun uddugu ener-
ji aynlir, elektron kegirici zonaya kegir va naticads liimino-
for isiq verir (okil 12.1). Bu liminoforlar praktiki shomiy-
yat dasiyir. Bels ki, ehtiyatda olan enerjidan istanilon vaxt
istifado olunur. Lazim olanda homin infraqirmiz1 giialar va-
sitosilo liminofor «soyudulur». Liiminoforlar «sénandsn»
sonra isiq enerjisi istilik enerjisina ¢evrilir.

12.6. Liiminessent lampa

Biitiin isigveran manbaslar, o ciimladan, elektrik lampa-
lan iqtisadi cohatdan alverisli deyil, ¢iinki buraxilan igigin
90% infraqirmiz1 siialardan ibaratdir. Bundan slavs elektrik
lampalarinin verdiyi isigin spektral torkibi Giinag isiginin
spektral tarkibindan farqlonir.

Liiminessent lampalar istonilon spektral tarkibds isiq
vera bilir va iqtisadi cahatdon gox alveriglidir. Liiminessent
lampa hor iki torafden spiral formada volfram elektrodu
olan silindrik sliso borudan ibarstdir. Siigo borunun daxili
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divarlari nazik liminofor madds ilo ortiillir. Lampanin ha-
vast tam sorulur vo oraya az miqdarda (4 mm.civs siitunu)
civa buxarn va argon qazi doldurulur (sokil 12.2).

Siiga boru Lyuminofor rtitk

Giinag giialar:
Sakil 12.2. Liiminessent lampanin sxemi.

Lampa enerji manbayind gosulduqda volfram spirals
Kkozorir va elektron seli buraxir. Elektron seli 6z yolunda ci-
va buxarmin molekulunu hayacanlandirir. Hayacanlagmis
civa buxar 6ziinden ultrabondvsoyi siia buraxir va eyni za-
manda, volfram spirali enerji moanboayindan avtomatik ayri-
Iir. Civa atomunun buraxdigi UB sialar diistr liiminoforun
{izorino va liminofor kifayst gadar barabar saviyyads, lazimi
spektral torkibs malik isiq siialandirir. Liminessent lampa-
Jarda tatbiq olunan liminofor maddalarin bir negasi cadval
12.2-ds gostorilmisdir.

Cadval 12.2
Liiminessent lampalarda tatbiq olunan liminoforlar
I Liiminofor Aktivator Rong

l Villemit Zn25i04 Mnz+ Yasil
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Y203 Eu3+ Qirmizs

" Dicpsit CaMg(Si0;)s Ti Gay
Vollastonit CaSiO; Pb,Mn Narinci-sari
(Sr, Zn);(POs), Sn Narmei
Florapatit Cas(POs),(F,Cl) Sb, Mn Ag

Liminofor maddslarin totbiqi ¢ox genisdir. Analitik
kimyada maddslerin analizinds liiminessent analiz tisulun-
dan genis istifads olunur. Liiminessent analiz iisulu kimyovi
va spektral analiz iisulundan bir nega dofs hassasdir. Maso-
lon, luminessent analiz iisulu 1 ¢cm? suda holl olmusg 10-3 q
fliioressent maddoni tayin etmoays imkan verir.

Liiminessent analiz iisulu ilo qida mohsullarinda vita-
minin miqdarini, bir un néviinii basqa un néviinden ayir-
maq, meyvalarin, atin, bahdin, yumurtanin vs s. xarabolma
daracasini tayin etmoys imkan verir. Liiminessent analiz bio-
logiyada, mikrobiologiyada, tibbds bir nega xastaliklarin di-
agnozunun qoyulmasinda tatbiq olunur.

Tibbds xastolori miiayins edarkan fliioresent ekranlar-
dan simgqlari, ¢atlari, insan badsninds olan konar asyalarin
askar edilmosinds va s. istifada olunur. Eiektron ossilograf-
lar, liminessent mikroskoplarda, televizor trubkalarinda,
radiolokatorlarin ekranlarinda istifads olunur.

12.7. Ferritlor

Magnetizm — ¢oxdan mslum olan tabii hadisadir. Bu
tobistds magnetitin (Fe;O4) olmast ilo slagadardir. Magnetit
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magnit xassasine malikdir. Magnetizmin dyronilmasi elmi vo
praktiki cohatdon shomiyystlidir. Magnetitin domiri cozb et-
masi insanlarin diggatini goxdan 6ziins colb etmisdir. Magq-
netit ilk maqnit maddo olsa da, XX asrin avvallorina kimi heg
bir totbiq sahasi tapmamigdir. Fe;04 maqnit xassasinin zaif-
liyi onun tatbigini yubatmusdir, ancaq onun tadqiqgi bir ¢ox
effektiv maqnit maddolerin kegfine gotirib ¢ixarmigdir.

Ferritlarin kimyas1 1909-cu ildan baslasa da, ferritlorin
fiziki-kimyasi va termodinamikasi axir vaxtlara goadar pis
yrenilmigdir. XX ssrin svvallarinds domir srintilori asasin-
da giicli ferromagnitlor sintez olunmusdur. Hal-hazirda,
miiasir elektrotexnikani maqgnitsiz tasavvir etmak mimkiin
deyil.

Magnit xassa dastyan geyri-iizvi bark cisimlora para-
magnit maddalar deyirlor, magqnit xasso dagimayan madda-
loro iso diamagnit maddalar deyilir. Maddalerin skseriyyati
diamaqnit xasso dagyir. Maddbolorin diamaqgnit vo para-
maqnit xasso dagimasi metal kationda ciitlogmis valent elek-
tronlarin olmasi ila slagadardir. Ona gora da, magnit xassasi
tok elektronu olan kegid metallarin va lantanoidlorin bir-
lasmalarina xasdir, ¢iinki onlarin goxunun d va f-orbitalinda
tok elektron var. Tokelektronlu maddalor magqnit xassasind
malikdir va o maddslor paramagnit maddolar adlanir.

Domirin bir cox arintilari yiiksak magqnit xassasi dasi-
yir. Hal-hazirda, metallik maqnitlarin tatbiq sahasi gox ge-
nisdir. Asagitezlikli metallik magnit materiallar giicli mag-
nit xassasi gostarir va basqa maqnit materiallarin — yarimke-
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¢irici maqnit materiallarin, dielektrik magqnit materiallarin,
ferritlorin inkisafim dayandirmigdir. Metallik magnetiklori
yiiksoktezlikli texnikada totbiq etmok olmur, ¢iinki ¢oxlu
giic itkisi olur. Damir (ITI) oksidi asasinda sintez olunmus
magnit materiallarin (CoFe;0,, FeFe;04, NiFe;04, ZnFeyOy)
— ferritlorin yiiksok omik miigavimats (p=102-106 om-cm) va
yiiksok dielektrik kegiriciliyine (e=106) malik oldugu iigiin
carayan itkisi sifira berabar olur. Bu tip materiallarda, de-
mak olar ki, biitiin spinlar paralel diiziilmiis olur. Elo hal
olur ki, tok elektronlarin spinleri antiparalel yerlasir, bels
olan halda maddonin maqnit momenti sifira barabar olur.
Bu tip maddaler antiferromagqnetiklor adlanr.

Ferritlorin asas fiziki xassasi vo kristallografik qurulusu
Oyronilmisdir. Ferritlorin kristal qurulusu ¢ox miirakkabdir.
Ferritlorin kimyas:1 va termodinamikasi halslik kifayat qador
Oyranilmayib. Ferritlor ssasan spinel qurulusa malikdir.

Spinellor MgO-AL O3 (MgAl,04 va ya Mg(AlO,),) for-
masinda gostarilir. Spinelin elementar qofasi 8 struktur va-
hidindan ibaratdir 8MgO-8A1,03 va ya MgALOs. Elementar
gofosde 8 Mg atomu, 16 Al atomu va 32 oksigen atomu yer-
lasir: oksigen ionu kub formasinda gablasir. Normal spi-
nelin elementar 62z0yi 32 oksigen ionundan ibaratdir. Anion-
larm olglisii kationlarin Slgiisiing nisbatan béyiik oldugu
Uglin, anionlar six gablasir, kationlar araliq boslugda yer-
lagir.

Belalikla, 32 oksigen ionu kubik elementar gofas amalo
gotirir. Elementar qafasds 8 tetraedrik, 32 oktaedrik boslug
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yaranir, Mg?* jonu tetraedr boslugu, A3+ ionu isa oktaedr
boslugu tutur.

Spinel qurulugda kristallagan bir ¢ox ferromagnitlor
molumdur: NiFe;0s, CoFe204, PbFe204, CaFe;04, MgFe,04
va s. Umumi halda ferromagnit spinel MeFe2O4 (Me=Co?t,
Fe2+, Ni2+, Zn?*, Mg2*, Mn?*) formada yazilir. Ferromag-
nitlor ion birlogmolordir. lon birlogmelorin kristal qurulusu
anionlarin six gablagmas: prinsipine asaslanib. Spinel ferrit-
larda elementar gofas 8 MeFe,O4 vahidindan ibaratdir. Belo-
liklo, 32 O ionu kubik elementar dzok amolo gotirir. Ele-
mentar 6zokds 8 tetraedrik vo 32 oktaedrik bosluq basqa
iigvalentli Me3* ionu ilo tutulur.

Ferromagqnitlor yiiksok maqgnit (u=103), dielektrik
(e=106) kegiriciliyina va omik milgavimoata (p=102-10%0m-cm)
malikdir. Ferromagnitlor yitksok omik miiqavimata malik
oldugu ticiin yiiksok meqa herstda carsyan itkisi olmur.

Adi va yiiksok tezlikds islayon daimi va deyison maqgnit
almagq iigiin xiisusi ferritlor ahnmusdir. Daimi magnit almaq
iiciin BaO-6Fe3;04 bark mohluldan istifads olunur. Radio-
tezlikli aparaturada nikel-sink (NiO-ZnO-Fe;03) ferritlor-
don istifads olunur. Torkibinds 30% NiFexO4 va 70%
ZnFe;0s olan arinti yitksok magnit kegiriciliyina malikdir.
Ferritlorin torkibi oksidler formasmnda gdstarilir. Moasslan,
NiO-ZnO-Fe;03;  MnO-ZnO-Fe O3 MgO-MnO-Fe20s3;
BaO-Fe O3 vas. "

[Ferritlari hazirlamagq tigin barkfazali sintezdon istifads

olunur. Bunun diciin toz halinda olan, lazimi nisbatls gotiiril-
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miis oksidlor preslonib quizdirilir.'! Hazirlanmg oksid qarisig
isladilir. Saniyads 60 dafs firlanan dayirmanda 24 saat miid-
datinda diyiidiiliir. Uyiidiilma prosesi qurtarandan sonra kiitls
termostatda 120-150°C temperaturda tam qurudulur. Quru-
dulmug toz 1 cm’-da 400 desiyi olan alakdan kegirilir. Toz his-
saciklari arasinda slaqs yaratmagq iiciin toza 5-8% narin hala
salimrmus parafin alava edib, yaxsi qarigdiriib, 15-20 daqigs
orzinda 110-120°C quzdirihr. Bundan sonra toz yena d garig-
dirihb hamin slakdon kegirilir. Sonra toz xiisusi pres formaya
tokiilorak 2,5-3 kq/em?’ tazyiqls preslonir. Preslama prosesi
yavas-yavas olmalidir. Preslonmis formammn tarkibinds olan
parafini ¢ixarmagq tigtin niimuna Mufel sobada samot plitanin
tzarina yerlasdirilorak iizarina Al,0, tozu t6kiib, parafini yan-
dirmagq tgiin temperaturu 300-350°C ¢atdirirlar. 6 saat miid-
datinda hamin temperaturda saxlayib, sonra sobamin tempera-
turunu 1300°C ¢atdirib sonra yavas-yavas soyudulur.]

Ferritlarin xiisusi miigavimati domirin xiisusi miigavi-
matindan 106-107 dofo yiiksak oldugu iigiin va yiiksok mag-
nit xassosi dasidig Ugiin yitksok va ultrayiiksok tezlikda isls-
yan cihazlarda genis tatbiq olunur.

Ferromaqnetiklor elektron-hesablayici masinlarda,
maigat soyuducularinda, paltaryuyan masinlarda, avtomo-
billarda vs s. sahalords tatbiq olunur.

12.8. Siiso

" Rus dilinds «criexanue» deyilir, Azarbaycan dilinds «bisirmak » séziina
uygun galir.
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Siigo insanlarmn on gadim istifade etdiyi materialdir.
Siigolorin elmi cahatdan dyronilmasi XIX asrin avvallarindan
baglamigdir. Hal-hazirda, siigalorin todqiqi miistaqil bir sa-
hadir va ¢ox intensiv dyronilir.

Silikatlarm qarigigini va ya silikatlarm Si0; ila qarnsi-
gim aritdikde goffaf kiitlo alimir ki, buna siisa deyirlar. Siigo-
lards kation va anionlar mayelords oldugu kimi sistemsizdir
(sokil 12.3).

[ X X:}
0s0

Sokil 12.3. Bor iic-oksidinin (B203) kristal va
siisa formast.

Kristal bark cisimlerdsn fargli olaraq siigolarin orims
va donma temperaturu olmur (sokil 12.4). Siigolor hissacikls-
rin nizamsiz diiziliisiine gora mayelars, borkliyina gora bark
cisimlors oxsayir. Siigaler mayelorls bork cisimlsrin arasinda
orta yer tutur. Sisolor tadricon yumgalir, kristal maddalor-
dan forqli olaraq sixligy, istilik tutumu doyismir, gizli kristal-
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lagma istiliyine malik deyil. Siiso hamiso metastabil vaziyyat-
ds olur va kristal hala 6zbasina kega bilmir.

Hacm

Temperatur

Sakil 12.4. Kristal, maye va siisa halinda hacmin
temperaturdan asiiig.

Stigalar amorf kiitladir, onlarin kristal qurulusu olmur.
Stss soyudulduqda onun ozliiliyi siirstlo artir, maye kris-
tallagmaga imkan tapmur.

Kristal maddslor soyuduldugda onun hissaciklori
(atom, molekul) nizaml diiziiliir va béyiik bir sahoni shata
edir. Monokristallarda hissaciklorin nizamh diiziliisi biitiin
hacm boyunca boyilk bir sahoni shats edir. Siisalords sis-
temli diiziiliis ¢ox kigik sahani (10 cm) shats edir ki, hatta,
y-siasimn difraksiyasi da miimkiin olmur.

Siigo amorf maddadir, izotrop xasss dasiyir. Kvars sii-
sonin asasin1 tagkil edon SiO2 ham kristal halda (dag billuru)
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va hom do amorf halda (kremen mineralt) rast golir. Onun
davamli hal: kristal hahdur. Si0, dzbasina amorf SiO2 kego
bilmir. Amorf SiO2 yiiksak temperaturda kristal SiO2 kegd
bilir, buna siigologma deyilir.

Siigolorin amald golmasi hagda Qolgmiditin, Zaxariase-
nin miioyyan nazari miilahizalori olmusdur. Burada kation
va anionun atom dlgiilori asas meyar kimi gotirilmigdir.

Masalon, ALO; tipli oksidlarda kation il anionun
atom radiuslarin nisbati 0,2-0,4 arasinda dayigmali va oksid-
lords sigo amalo gatirmok iiglin atomlar tetraedr formada
oriyentasiya etmoalidir. Siigalorin amologalmasi asagidaki
sortlor daxilinda miimkiindir:

1. Oksigen atomu ikiden artiq kationla birlago bilmaz;

7. Kationun koordinasiya odadi 3 va ya 4 olmalidir;

3, Oksigen atomu ila amols galon koordinasion poli-
edrlor bir-birils tillor vasitasila deyil, topslar vasitasils birles-
molidir.

Bu gaydalar toplanmis tacriibi naticoleri milayyan ¢s-
dor timumilsgdirsa da, biitsvliikda siigonin smald golmasini
tam izah eds bilmir.

Siisonin amald golmosinin 2sas sorti kimyavi rabitanin
tobistils miiayyanlogdirilir. Hissaciklorin gaydasiz paylan-
mas {igiin osas sortlorden biri soyuma prosesidir. fon va me-
tal kristallarda soyuma zamani hissaciklorin oriyentasiyasi
hesabma anionlar vo kationlar nizamh qaydada diiziiliirlor.
Amofr va ya siigolorda hissaciklorin bir-birina tasir edib ori-
yentasiya etmolari bas vermir. Sigo v amorf maddalords
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ion, metal slaqasi va hissaciklorin istiqamatlonmasi miisahi-
da olunmur. Siisolordos rabits kovalent rabita noviidiir. Siige-
lor sads vo miirokkob formada olurlar. Ge-As-Se-Br istiqa-
matinds homopolyar rabits giiclonir, metal rabitosi isa zoif-
loyir. Bu sira iizro molekulyar assosiatlar artir. Geyq), Asq),
selendo stabil halda xatti vo holgevar: Se, assosiat amoalo go-
tirir.,

O-S-Se-Te istigamatinds hamin ganunauygunluq 6zii-
ni gostorir. Oksigen siiso halinda molum deyil, kristal halda
molekulyar qofos amalo gotirir. Tellurda metal xasso giiclii
oldugu li¢lin sliso amalogatirms az xarakterikdir. S-Se siigo
omologatirma xassasi yiiksakdir.

Qeyri-iizvi birlosmoalordan ¢ox az bir hissasi siige smolo
gatirir. Sliso omalo gotiran elementlardan: Ge, As, S, Se; bi-
nar oksidlarden: SiO2, GeO,, B;0s, P,Os, As;Os3. Bu oksid-
lorin siiso amalagstirmo qabiliyyoti onlarmn igerisine basqa
oksidlor olava etdikds bas verir. Si0;-Na,O sisteminda
47 mol% Na,O qadoar siigo yaramir. As-S, As-Se, P-S, Ge-Se
sistemlarinds siigo amalo galir.

Istehsalatda, laboratoriyada isladilon siigolor dovlst
standartina uygun olmaldir. Siigo cihazlar vo aparatlar ha-
zirlanarkon siigolor asagidak: gostaricilors malik olmalidir:
H>0, H2804, NaOH va s. kimyovi reaktivlors qars: va ter-
miki davamh olmahdir.

Tibbds isladilon siigalorin, igarisinds tibb darmanlan
saxlanilan gablarin torkibinds zorarli oksidlar (PbO, Asy0;3,
Sb,03) olmamalhidir.
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Siisolor miixtalif assortimentds olurlar: silikat siigolor,
perekis siigalor, kvars sigalor, molibden, yarmmkegirici stigo-
lor vas.

12.9. Silikat siisalor

Adi pancars siigasi va moisatdas isladilon bir gox asya-
lar (stokan, butuika), adatan, natrium vs kalium silikatlar-
dan hazirlanir. Bu siigolorin torkibi taqriban Na;O-CaO-65i0,
ibaratdir.

Silikat siiso almagq iigiin tomiz qumdan, soda va shong
dasindan istifads edirlor.

CaCOs+ Si0;= CaSi03+CO2

Na,COs3+ SiO2= Na,Si03+CO2

Cox vaxt sodam daha ucuz material ilo (Na:SO4+C)

avaz edirlar.
Na;SO4+ 28i0,+C= Na,Si03+2802+CO2

Siiga istehsalinda sodani potas (K2CO:s) ils avaz etdik-
do, yeni xassays malik siigo alimir ki, buna da kalium siigosi
deyilir. Kalium siigasi daha yiiksak temperatura davamhidur,
onun yumsalma temperaturu natrium siigasine nisbatan
yiiksok olur vo ondan laboratoriya asyalan hazirlayirlar.

Natrium va kalium silikatlardan basqa tobiatds aliimi-
nosilikatlar da genis yayilmisdir. Aliiminosilikatlarda SiO4
tetraedrdan basga AlOs tetraedri da istirak edir.
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Dévrii sistemin 1 qrupun S elementlarinin oksosilikat-
larindan basqa heg¢ bir oksosilikatlar suda hall olmur.
Na:Si0; va K»SiOs silikatlar maye va ya hoall olan silikatlar
adlantr. Bu silikatlardan odadavamh materiallarin alinma-
sinda, agaclarin ¢lirlimasinin qarsisinin almmasinda va ya-
pisqan kimi istifade olunur. Siigolorin miixtalif rongdos olma-
sina sabab onun tarkibinds miixtslif metallarin va oksidlorin
olmasidir. Masalon, demir atomunun istirakr géyiimtiil ran-
gin, kobalt atomunun istiraki mavi, manqan atomunun isti-
raki banévsayi, Cr20; istiraki iso tiind yasil va s. renglori
amola gotirirlor.

Orimis stigolori kigik degiklorden kegirmaklo diametri
2-10 mkm olan siiga saplar alirlar. Bu saplar ¢ox elastiki va
mohkam olurlar. Bu saplardan toxunan pargalar odada-
vamh olur va istiliyi, sasi, elektrik carayanin kegirmirlar. Bu
parcalar qiymatli xassalsrilo yanasi ham da ucuz vs asan ba-
sa golir. Siso saplar gotranlarla islondikds yitksok keyfiy-
yatli materiallar - stekloplastiklor alimir. Stekloplastik 3-4
dofs poladdan yiingiil, davamlihqda iso poladdan geri qal-
mur. Stekloplastik ham metalt vo hom do agac1 avaz edir.
Stekloplastikdon yiiksak tazyige déziimlii va ¢iiriimayan boru-
lar hazirlanir, Stekloﬁlastikler avtomobillorin, tayyaralorin,
gomilarin hissalorinin hazirlanmasinda genis tatbiq olunur.

12.10. Kvars siiso
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Kvars sliso heg bir garisiq olmadan SiO; ssasinda ali-
nan siisoya deyilir. Kvars sigoni kristal SiO2 va ya kristabo-
litin (kremen minerali) oritmokls alinir. Orimis SiO2 dzlili-
yii yiiksak oldugu ii¢lin, hatta 18000C temperaturda, demok
olmaz ki, arima basa ¢atib. Basqa siisalordon forgli olaraq
kvars siiso yiksok temperaturda yumgahr, onun asinmast
yiiksak temperaturda (12000C) baglayir, aqressiv miihita
garsi davamhdir, soffafdir.

Kvars siisonin termiki geniglonmosi olduqca azdir,
kvars sisoni qizdirdigda v soyutdugda onun hocmi, demok
olar ki, doyismir. Kvars siigodon hazirlanmig asyalar yiiksak
temperaturda kozordib ve sonra buzlu suya saldiqda gatla-
mir. Kvars siiso baha basa goldiyi lglin ondan ancaq Xxiisusi
magsadlar iigiin istifads olunur.

Kvars siigadon kimya laboratoriyalarinda xiisusi mag-
sadlor tiglin islodilon avadanliglar hazirlanir, xarici aqressiv
miihite davamli oldugu tligtin yarimkegirici materiallarin sin-
tezini, monokristallarin alinmasini ancaq kvars siigodsn ha-
zirlanmis  konteynerlorda aparirlar. Tarkibinda 27% PbO
olan kvars siiso «billur gtigo» ad1 ilo moigotdo genis islodilir.
Kvars siisonin ¢atigmayan cahati ondan ibaratdir ki, o gatin
emal olunur va baha basa galir.

12.11. Yarimkegirici siigolor
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Hal-hazirda S, Se, Te asasinda sintez olunmus siiso-
var1 yarimkegirici materiallara maraq artmigdir. ©nonovi
yanmkegirici Ge, Si amorf halinda nazik tabaqs (plenka)
halinda genis tadqiq olunur. Kiikiird, selen srimis halda 6zlii
mayedir, onlan soyutduqda siigo formasinda kristallagirlar.
Siigovar1 yarimkegiricilords kimyavi rabits kovalent rabits-
dir. Elementar kiikiird bir ne¢s polimorf formada mévcud-
dur vo miirokkab quruluga malikdir. Adi goraitds vo arimo
temperaturunda (1149C) kiikiird Ss — atomundan ibaratdir,
yiiksok ozliiliiys malikdir. 160°C kimi atomun qurulusu va
ozliiliyt dayismir. 160-180°C arasinda ézliiliik keskin artir.
180°C yuxari temperaturda ézliiliik bir gader azalir. Ozliilii-
ylin artmasina saboab kiikiird atomunun polimerlasmasidir.
Polimerin zanciri toqriban 105-106 atomdan ibarat olur. Bu-
rada iki proses gedir, bir tarafdon Sg —zenciri pargalanir va
eyni zamanda polimerlasir. Ikinci tarafdon polimerin zanci-
rinin uzunlugu qisalir. 180°C yuxarida zancirin qisalmast iis-
tinliik togkil edir vo 6zliiliik agag diisiir.

Soyutduqda proses aksina gedir. —27°C-ds kiikiird siigo
formasinda kristallagir. Kiikiirdiin igorisino az miqdarda
yod slavs etdikds onun &zliiliiyii (180°C) kaskin asag: diisiir.
Yod kiikiirdiin zancirini pargalayir

[-S-S-S-]+1—>[-S-S-I+1-S-S-]

Kiikiirdiin igorisine az miqgdarda fosfor slavs etdikdas,
aksino, ozliliik artir, fosfor atomu zancirlari bir-birinos tikir.

Selenin atom qurulusu Se,, zancirdan ibaratdir, 220°C-
ds oriyir, arintinin 6zliikityti yiiksak olur, temperatur artigca
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zliliik azalir. Maye selen 31°C siigovan kristallagir. Kris-
tallik tellur 450°C —do ariyir, soyuduqda siise amals gatirmir.
Tellur orintisini tez soyutdugda vs ya onu qaz fazasmndan
¢okdiirdiikdo siisovan kristallagir. Sugovar S va Se igarisina
P, As olavo etmoklo onlarin termiki davamliligini artirmaq
olur. Masalan, S va Se atomunu 60% As ilo avoz etdikds As-
S, As-Se sistemindo genis sliso sahasi yaranir. Eyni qayda
iizra kiikiirde fosfor vo ya germanium slava etdikda P-S va
Ge-S sisteminda genis giigo sahasi yaranir. Uclii P-Ge-S sis-
teminds amolo galon siigo sahasinin gox vacib totbiq sahasi
var. Onlar havada davamhdir, 500°C kimi heg bir dayisik-
liys ugramur, Bu siigiilor gomigilikds genis tatbiq olunur.

12.12. Siiso-keramika

Siiso-keramika siigoys banzor materiallardan alnan
kristallik maddadir. Siise-keramikani almaq ligin maye si-
sonin igarisina xiisusi alavaler gatmaqla onu kristallagdirib,
xiisusi rejimda bisirirler. Siiso-keramika hom stisonin, hom
do keramikamm vacib xasselerini 6ziinda birlogdirir. Masa-
lon, siiso S00°C yumsaldigi halda siigo-keramika ¢ox yiiksok
temperaturda 6ziinii davamli aparnr, siigo-keramikanin tem-
peraturdan geniglonma omsali azdir, mexaniki davamlilig
yitksokdir.

Siise-keramikam almaq tgtin stisolori xiisusi goraitds —
yiiksok temperatur rejiminda isloyirlor. Bundan sonra stigd
Kiitlasindo kristal morkaez yaratmaq ve ya tam kristallagdir-
rmaq Gotn sisoys xisusi alavelar edirlar. Bu slavalar Cu,
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Ag, Au, Pt metallarin kolloid mohlullarindan ibaratdir.
Metallarin kolloid mahlullar1 10'2-10!5/cm3 sayda Kkristal
morkazlor yaradir. Kristal markazi yaratmagq igiin daha
ucuz oksidlerdon -TiO,, P;Os, ZrO3, ZnO istifads olunur.
Stso-keramikada xammal kimi Li;0-SiO;; Li;O-AlLOs-
SiO; materiallarindan istifads olunur. Stigo-keramikada
osas kristal faza kimi Li;SiOs kristallar1 amala golir. ALOs
¢ox olan sahads kristal markazi kimi Li;AlSi;0¢ vs ya B-
SiO2 osasinda bark moahlul smala galir. ZnO slavs etdikds
Li2ZnSiO4, Zn,Si0y kristal fazalar yaranir. Siisa-keramika
yiiksok termiki, mexaniki davamhhg: ilo farqlonir. Masa-
lan, siiss telin agirhga davamhhg: 210-700 kq/cm? oldugu
halda siiga-keramikadan hazirlanmug telin agirhiga déziim-
liliiyti 2800-4200 kqg/cm? —dir. Stgs-keramikanin istilikdan
geniglonma amsali gox asagidir vo bundan slava siso-kera-
mikanin xassasini istonilon kimi tanzimlomok olur. Siigalors
nisbatan siigo-keramikanin yiiksok temperaturda deforma-
siyaetmo qabiliyysti asagidir. Adi stisalorda kristallasma
~4500C —dos gedirss, siigo-keramikada kristallagma (asin-
ma) ~1200°C gedir. Siiso-keramika yaxsi izolyatordur. Sii-
so-keramikanm xarici gériiniisii orada olan kristal fazalar-
dan asilidir, onun gériiniisii soffaf vo tutqun ola bilar. Siiso-
keramikanin totbiq sahasi genigdir. Onlardan yiiksok tem-
peraturda oriyan materiallarin ahnmas: licin lazim olan
konteynerlorin hazirlanmasinda, elektrikqizdiric: cihazla-
rn daxili hissasinin diizaltmasinds, metallarin korroziya-
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dan qorunmasinda istifade olunur. Siigo-keramika texnika-
da aparic1 konstruksiya kimi poladi avaz edir.

Domna sobalarinda ahnan slaklan siige-keramikaya
cevirib tikinti materiallan kimi istifads edirlar. Slak terkibi
kalsium oskidi ila zongin olan miirokkab oksidlordir. Homin
oksidi qanigigin SiO2 vasitasilo siigo halina salib, alinmis
siisani sonra giigo-keramikaya gevirirlar. Osas kristal fazalar
CaSiO; (vallastonit), CaMgSi20s (d10p51d) va CaAl:Si>Os
(anortit) ibaratdir.
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SON SOZ

Bark cisimlor kimyas: sorbost fann kimi gadim tarixs
malik deyil. XX asrin 60-70-ci illorindo Amerika va Ingilto-
rada, XX osrin axirlarinda yaxin kegmis SSRi-do va 1995-ci
ildon Baki1 Dévlst Universitetinda tadris olunur.

Bork cisimlor kimyas: miiasir texnologiya ils six olage-
dardir, o, bir ¢ox elm sahalarinin: kristallokimya, kristallofi-
zika, bork cisimlar fizikasi, fiziki kimya, geyri-izvi kimya,
yarimkegiricilor kimyasi va s. sahalorin qovsaginda yerlosir.
Boark cisimlor kimyas: genis bir sahoni: borkfazali sintez,
bark cisimlorin tomizlonmasi, bark cisimlorin monokristal-
larin maye, qazdan va arintidan alinmasi, bark cisimlorin
kristallografiyasim, fiziki-kimyavi tadqiqat iisullarini, bark
cisimlorin fiziki-kimyavi xassalorini, dielektrik, yarimkegirici
bark cisimlori, ferromaqnit, liminessent, liminofor bark ci-
simlori, siiga, keramika vs s. shats edir.

Géstarilon sahalor hagqinda heg bir kimya darsliyinda-
qeyri-lizvi kimya, fiziki-kimya, kristallokimya, yarimkegiri-
cilor kimyas: — kompakt formada molumat verilmomisdir.

Baxmayaraq ki, biitiin bu bilik sahalori miiasir texno-
logiyanin manimssnilmasi igiin, miasir ixtisasgilar ligiin ¢ox
vacibdir. Bels bir sahanin vacibliyi getdikca genis viisat alir.
Hal-hazirda Rusiyada, Ukraynada, Belarusiyada noinki
fonn todris olunur, bu dévlstlords miistaqil kafedralar, elmi-
tadqiqat institutlar: faaliyyat gostarir. Miiasir texnikanin in-
kisafi miasir toloblors uygun yeni maddoalorin, xisusils ter-
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