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cini$

Bark cisimlar kimyasr (BCK) fiziki kimyanrn yeni bir

sahosidir. Fiziki kimya kursu berk cisimler haqqrnda az me-

Iumat verir. Berk cisimler kimyasr miiasir texnologiyant,

katalizatorlan, odadavamh, korroziyaya davamlt ortiiklori,

davamh oksidlori, keramikant, yanmkeqirici materiallan,

giigeleri, sementleri, polimerlari va s. ahate eden bir sahedir.

Bark cisimler kimyasr bir gox mtistaqil elmlarin - fiziki kim-

ya, qeyri-tizvi kimya, polimerler kimyast, metallurgiya, kris-

tallokimyantn, bork cisimlar fizikasr vo s' qovsaltndadtr,

onlann sintezinden emale gelmigdir. Berk cisimler kimyast

berk maddonin fiziki vo kimyevi xasselari arastnda olan ast-

hh[r, ma<ldenin fiziki xassesila kimyevi rabitasi arasrnda

olan asrhh[r oyrenir. Mtixtslif sahelarda - kimya texnologi-

yasr, metallurgiya, tikinti, yarrmkegirici materiallann altn-

mastnda bark cisimler kimyastnrn rolu btiyiikdiir'

Berk cisimlar kimyasr biittin berk maddolorin altnmasl

ve tetbiqilo elaqadardrr. Bark cisimlar kimyaslrun esas obyek-

ti qeyri-molekulyar birlagmelerdir. Mtixtalif ntrvlti ve mtirek-

keb quruluglu birlagmolarin ahnmast, nDirekkeb quruluglann

yaranma sebeblarinin oyranilmosi, berk maddolorin birbaga

va dolayr yolla sintezi, qaz fazastnda sintezi, ytiksektamizlikli

va ultra Lemiz maddolerin altnmast, kristallik rnaddalerin

berk vo qaz fazada temizlenmesi, monokristallarrn almmas,

deyigentarkibli maddolann sintezi ve s. bark cisimler kimya-

srnln osas problemlarindandir' Bu vo ya bagqa formada de'
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fektlerin yaranmasr btitiin monokristal hahnda olan berk

cisimlare xas olan bir xtsusiyyetdir. Bu defektlor gox vaxt

maddanin elektrikkegiriciliyine, mexaniki mohkemliyina,

reaksiyaya grme qabiliyyatine tesir edir. Bark mehlullarrn

omele gelmasi defektin amela galmesile srx bafhdrr.

Berk mahlul kristal quruluqu saxlamaqla deyigen ter-

kibli fazadrr. Berk mahlulun terkibini deyigmekle praktiki

ahemiyyeti olan materiallar almaq olur. Bu va ya bagqa berk

fazah birlegmolerin altnmast haqda termodinamiki qarait,

birleqmenin davamhhlr, birlegmenin bir-birila qarqrhqh tesiri

uylun sistemin hal diaqramrnda aks olunur. Sade ve

mtirekkabtorkibli birlegmelerin axtanlmastnda fiziki-kimyevi

analiz iisulu ilo sistemin hal diaqramlnln oyrenilmasi vacib

klassik iisul kimi tatbiq olunur. Diizgtin qurulmuq hal diaq-

ramr materialgtinas tedqiqatgr tigtin gox lazrmlt va vacibdir.

Berk cisimlardo kimyevi rabitenin novti, rabitonin

uzunlufiu, rabita enerjisi esas rol oynaytr. Qeyri-tizvi birlag-

malerde rabitanin ntivti tam ion olmadr[r tigiin, ancaq qafos

enerjisi (meselon, NaCl) hesablantr. Bork cisimlerde qafes

enerjisi rabita enerjisine ekvivalentdir. Berk cisimlerin (me-

tal, rzolyator, yanmkegiriciler) fiziki xassesi - elektrikkegiri-

ciliyi, fotokegiriciliyi ve s. zona nezoriyyesila izah olunur.

Zona nezariyyesi kvant mexanikasrnrn berk cisimlore tatbi-

qidir. Amorf, maye hahnda (arimiS) olan yartmkegirici

maddalerd e zona olmadrlr tigtin onlarrn elektrikkegiriciliyi,
fotokegiriciliyi kimyevi rabite ile gox yaxgr izah olunur.
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Bark cisimlerda hziki ve kimyevi xasselerin kristal

qurulugdan astltltft, kimyevi rabitanin maddenin fiziki ve

kimyevi xassosina tesiri en vacib problemlardon biridir. Bu

asrfifuqlardan istifado edib, maqsedyonlti lazrmi fiziki xas-

seya malik maddalerin axtanlmasr, sintezi, muasir problem-

lardendir. Berk cisimlarde polimorfizm neticosinde kristal

qurulugun deyigmasi, kimyavi rabitenin deyigmasile fiziki,

mexaniki, kimyevi xassalerin deyigmasi almaz-qrafit,

Pog-Pq,,, cr-Sn+B-Sn va s.timsahnda eyani gortintir' <ldeal>

vo defekt quruluglu kristallann fiziki xassesinin larqi AgI

misahnda daha aydrn goriintir. Bu birloqme tig polimorf

formada malumdur. Aqa[r temperaturlu iki modifikasiya

sfalerit ve vyursit tip quruluqa malikdir. Yuxan tempe-

raturlu modifikasiya 745,60C ile 5520C arastnda davamh

olub, defekt quruluga malikdir. Ag* ionu bogluqda yerlaqir,

bogluqlarrn sayr kifayat qedar goxdur, Ag* ionu bu boqluq-

larda btittin qafes boyu sarbest heraket edir vs ona gore da

yuxan temperaturlu AgI elektrikkegiriciliyi (o=2,64 om'

rcm-1) agafir temperaturlu AgI elektrik keEiriciliyindan

(o=3,3. l0-6 om-lcm-t) goxdur.

Berk cisimlerin analiz tisullan <<enenevi>> analiz iisulla-

rrndan ferqlenir. Osas analiz tisullan:

L Difraksiya (rentgenoqrafltya, neytronoqrafiya, elek-

tronoqrafiya);
2. MikroskoPiYa;

3. Spektral analiz;

4. Diferensial termiki analiz (DTA)'
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Bork cisimlerin analizinda spektroskopiya tisulu nisbe-

tan az tetbiq olunur. Spektroskopiya asas etibarila molekul-
yar qeyri-tizvi birlegmelerin va tizvi birlegmalerin tadqiqinda
istifado olunur.

Berk cisimlar miixtalif alametlarina gore: kristal qsfe-

sin hendasi formasrna, atomlararasr mesafeya, fiziki xassole-

rine, kristal qurulugun oxgarhlrna ve s. sistemlegdirilir.

Berk cisimler atomlararasr mosafeya g<ire agafrdakr

qurulug tiplarine b6liintir:

1. Koordinasion quruluglu. Masalsn, o, p, y-Fe; NaCl;
2. Ada quruluglu - ktktird (Se);

3. Zancirvari qurulug - selen, tellur (Se-, Te-);

4. Layh qurulug- qrafit, CdIz;

5. Karkas quruluglu daha mrirekkeb qurulug.

Masslan, NaWO:.

Kimyavi rabitenin novtino gors bark cisimler tig yero

aynirr: molekulyar quruluglu, ion quruluglu ve atom quru-
luglu. Fiziki xasselerina gdra: metal, izolyator, yanmkegi-

ricilsr, lazer, ltiminisenitler, maqnit xasseli bsrk cisimler,

odadavamh bork cisimler, giige, sement, beton, keramika,
katalizatorlar va s.

Berk cisimlar kimyasr bir fenn kimi ABg, Ingilterede
kegen osrin 50-60-cr illorindon tedris olunma[a baglanmrg-

drr. Kegmig SSRI makanrnda XX esrin axlrlannda, Bakr
Dovlot Universitetinde ise 1995-ci ilden tedris olunur.

AB$-da bu sahada on minlorle alim gahgrr, Londonda
V.Qarnerin rahbarliyila mektab faaliyyet g<istarir. Sovet alimi
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O.i.Frenkel berk cisimler kimyasr sahesinde boytik iglar

gormtig, 1926-cr ilde ilk defe kristalda <defeku modelini

teklif etmigdir. Hal-hazrrda Rusiyailn mtixtelif gaherlerinda

Moskva, Novosibirsk, Kemerov, Tomskda, Belorusiyanrn

Minsk ve s. geherlarinde bark cisimler sahesinde elmi-

tedqiqat laboratoriyalan ve institutlar faaliyyet gostarir.

Berk cisimler kimyasrna aid derslikler ve ders vesaiti

olduqca azdr, onlartn da miielliflori, bir qayda olaraq, ixti-

sasca fizikdir va mantiqi olaraq onlartn yana$masl da fiziki

yondedir, aksaran nazeri xarakter daqryrr. daha do[rusu,

berk cisimler kimyasrnda vahid bir yanagma yoxdur. Masa-

len, M.P.Qilovig, i.i.Pokrovskinin <XprrvrlIfl rBepAoro rerlo)

ders vesaitini xtisusi riyazi hazrrhfit olmayan kimyaqr baqa

dtige bilmez. Amma meghur inglis alimi, Aberdin universi-

tetin professoru A.Vestin 1988-ci ilde rus dilina terctima

olunmug <<XnMHq rBepAoro reJla>) osori bu baxrmdan

elveriglidir, kimyagr telebelar ve texnoloqlar tigtin laamdtr'

Bark cisimlor kimyasr mtiasir texnologiya ila srx elaqa-

dardrr. Hal-hazrrda <bark cisimlar kimyasr> fanni respubli-

kanrn bir gox universitetlarindo - Bakr Dovlot Universiteti,

Azerbaycan Pedaqoji Universiteti, Sumqayrt Dovlet Uni-

versiteti, Naxgtvan Dovlet Universiteti, Gance Dovlat Uni-

versiteti vo s. ali mokteblerde tadris olunur. Ancaq bu saha-

de Azarbaycan dilinda no darslik vo no do dars vesaiti

yoxdur, talebelerin, magistrlerin ve aspirantlarln bele bir

darsliya ehtiyacr vardtr.
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I FOSIL

1. MADDOLORIN AQREQAT HALLARI

Tebiatde maddeler tezyiq, temperatur ve bagqa faktor-
larrn mtixtalif qiymatindo berk, maye ve qaz aqreqat hahn-
da olurlar. Aqreqat s<izti ingilis sozti olub, <ballayrram>
menastru dagryrr ve (aqqreo>) s<jziinden gottiriilmiigdtir.
Maddalorin bu va ya diger aqreqat hahnda olmasr, maddeni
togkil edan hisseciyin tebiotinden vo onlann qarqrhqh
tasirindan asrhdrr. Bezi maddaler miiayyan garaitdo tig
aqreqat hahnda ola biler. Mesalan, HzO T-00C agalr
temperaturda kristal, T=0-1000C intervahnda maye,
T>1000C buxar, T>10000C su buxarr termiki dissosiasiyaya
ulrayrb (HzOrqr-+Hzrq+tt2o2) serbast hidrogen va oksigene
pargalanrr.

Elo maddalar var ki, meselen, 12, As kristal ve qaz
hahnda movcuddur. CaCOI ise erimadan COz ve CaO gevri-
lir. CaCOr ancaq kristal aqreqat halda mrivcuddur.

Maddolar melum olan tig aqreqat hahndan bagqa, gox
ytiksek temperaturda plazma hahna kegir. plazma hah
miisbat ytiklti ionlardan va elektronlardan ibaretdir. l0 000-
100 0000C olan plazma (soyuq) plazma, 106 0C tempera_
turdan yuxanda olan plazma (qaynar>> plazma adlanrr.
Plazma hah Gtincqde va ildrrrm gaxanda bag verir.

Hor bir aqreqat hahn <iztinemexsus xtisusiyyotlari var.

Qazlarr tsgkil edan hissacikler (atom, molekul) daimi xaotik
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harakatdadir, qazlar ytikssk geniglonma, stxtlma xassesine

malikdir, bir qaz o biri qazda qeyri-mehdud hallolma

qabiliyyetine malikdir. Horekotda olan hisseciklar mtioyyan

kinetik enerjiya malikdir. Bu enerjiya xaotik haraketin kine-

tik enerjisi deyilir. Xaotik hareketin kinetik enerjisi atom ve

molekullar arasmda tesir gosteran Van-der-Vaals tasir

qiivvesini qrrma[a gahqrr. Maddelarin qaz, maye vo bark

halda olmasr xaotik herekstin kinetik enerjisi ilo van-der-

Vaals cazlbe enerjisi arasrndakt nisbatdan astltdtr. Sistemi

tegkil eden her bir molekulun xaotik haroketinin kinetik

enerjisi iki qon$u molekullar arasrndakr van-der-vaals

enerjisindan gox olarsa, molekullar arastndakt van-der-

Vaals rabitosi qrnfur va sistemi togkil edsn hissaciklar (atom

vo molekullar) oztinti serbost hissecikler kimi apanr'

Sistemin bu hahna qaz hab deyilir. Qaz hahnda olan sis-

temda molekullar arasrnda caziba qtiwesi olmur va bunun

noticasi olaraq qazlar istenilan hecmi tutur vo asan stxtla

bilirlor. Molekul qazrntutdufu hecmin 0,001%-ni tutur'

Molekullarrn xaotik heraketinin kinetik enerjisi mole-

kullararasr van-der-vaals cazibe qtivvesinden ctizi forqlan-

dikde, molekullar ayrr-ayrl deyil, bir-birilo ba[h formada

nisbi heroket edirler. Molekullararast mosafenin orta qiy-

moti sabit qalrr ve naticede sistemin hecmi deyiqmir. Siste-

min bu hahna maye deyilir. Mayelarde maddi hissacik timu-

mi hecmin 7|o/o-ni tegkil edir.

Molekullararasl mesafa teqriben molekulun tilgtistine

berabordir. Hissecikler arastnda olan qarqrhqh tesir daha
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gticltidtir. Ona gcira da qazlardan farqli olaraq mayelsr oz-

oztina geniglanmir, mayelarin handasi formasr yoxdur,
mayelor srxrlmrrlar, axrcrdrr, ozltiltiyti azdt .

Berk cisimlerde rabite ion-kovalent rabite novti oldu[u
iigtin, bu rabite novti Van-der-Vaals rabitssino gore gox

qtivvetlidir, molekullann xaotik hereketinin kinetik enerjisi

atom ve molekullararasr rabitani qrra bilmir. Sisterni tegkil

eden hisseciklar arasmdakr masafa deyigmez qalrr, bela

sistemlar bark cisimler adlarur. Berk cisimlerde molekullar-
arasr mesafe azdr, qargrhqh tesir gticltidtir, kristal mi.ieyyen

hondesi formaya malikdir. Bark cisimlerde hisseciklar-atom,

molekul ve ionlar tarazhq vaziyyatini, demak olar ki, dayig-

mirlar. Bork cisimlorde onu emela getiren hisseciklor - atom,

molekul, ionlar oz tarazhq veziyyatini saxlayaraq, kristal
qafasin dtiytinleri otrafinda reqsi herakatde olurlar. Kristal
rnaddslorde reqsi heroketin bag verme istiqameti arasr kosil-
meden xaotik olaraq deyiqir. Bork cisimlordo hisseciklarin

tekce raqs istiqameti deyil, hem do rsqs amplitudasr arasr

kesilmeden deyiqir. Bork cisimlerde hissociklar arasrndakr

mesafe hemin hissociklarin olgtistine yaxrn, onlar arasrndakr
qargrhqh tasir enerjisi ise xaotik herekatin enerjisinden boytik
olur. Belo madda hisiaciklari tarazhq veziyyatindo mahdud
raqsi hereketde oldufiundan, maye ve qazlardan lerqli ola-
raq, onlar ozlsrine moxsus formaya, borkliyo ve hecrna malik-
dir.

Maddelerin bir aqreqat haldan digerine kegmesi

birinci n<jv faza kegidine aiddir.
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Bork haldan-+mayeye kegid - arima;

Berk haldan-+qaz hala keqid - stiblima;

Qaz haldan +bark hala kegid - kondenslegme;

Maye haldan-+qazhala kegid - qaynama;

Qaz haldan -+maye hala kegid - kondensleqme

adlanrr.

Gosterilon faza kegidleri istilik effektlorila elaqe-

dardrr. istilik ya udulur, ya da aynltr' Orime, qaynama'

buxarlanma - istiliyin udulmasl, soyuma, kondenslegmo

ise istiliyin aynlmast ila elaqedardrr. Maddelar bir aqreqat

haldan digorina kegdikde, onlann kimyevi terkibi dsyig-

mir, lakin quruluglarr deyiga biler' Maselsn, su buza gevril-

dikda terkibi deyigmadiyi halda, quruluqunda ciddi dayi-

qiklikler bag verir. Maddenin aqreqat haltnrn deyigmesi

Iiziki hadisadir. Qeyd olundulu kimi, maddolarin aqreqat

hah molekullararasr Van-der-Vaals cazibe enerjisila xaotik

horsketin kinetik enerjisinin nisbetindan aslltdtr. Belo ki,

agalr temperaturda molekulun kinetik enerjisi zeif olur va

molekullararasr enerji onlarr tarazlagdrrrr. Temperatur art-

drqda xaotik harekatin kinetik enerjisi artrr, molekullar-

arasr rabite zeifleyir. Bu halda maddanin aqreqat hah dayi-

gir va bununla alaqadar olaraq miixtalif aqreqat hahnda

kinetik enejinin potensial enerjiye nisboti do deyiqir' Bu

nisbat berk cisimlorda vahiddan kigik, mayelarde vahido

yaxrn, qazlarda ise vahidden boytikdiir.

Bork cisimlar 2 formada movcuddur: amorf vo kristal

hal. Kristal maddelarde atom, molekul ve ionun dtiziiltiqii
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kristalloqrafik ox iizre nizamlt suratde, qanunauylun tekrar

olunarsa, altnan monolit ktitle monokristal adlantr (mono-

bir demakdir). Monokristaltn xetti dlgiisii l0 mikrometrdon

bir metra qader dayiga bilar (lmikron=lmkm=10-6m), uzun-

lufiu 9 metr, cakisi I ton olan berill mineralt mtistesna

olmaqla.

Monokristallar iri monolit kiitla olmaqla onlar rent-

gen gi.ialarrnr difraksiyaya ufradrr. Kristal madde monolit

deyilse, kigik kristallar cemindan ibaratdirse, onda ktitla

polikristal aqreqat adlanrr. Polikristahn olgtisti l0-3-dan

lOmkm-o kimi doyigir. Polikristallar oz aralartnda atomlar-

arasr, molekullararast qtivve ile birlogir.

Oridilmig metal tez soyudulduqda, altnan btittin kiitlo

polikristal hahnda olur. Meselen, mis meftil, polikristal

polad a$ya vo ya qrzrl iiztik va s. Ogar hisseciyin dlgtisii 0,1-

0,2 A arasrnda dayigirse, onda ki.itle amorf hahnda olur,

Ktitla hahnda olan polikristal izotrop xasso dagtytr, ancaq

her bir mikrokristal, anizotrop xassaye rnalikdir. Tipik
polikristal oz aralarrnda birlagmig mtieyyen sayda kristal-

lardan ibaratdir. Polikristallar tosadiifi formada olur. Yiik-
sek temperatur geraitinde polikristal aqreqat mtieyyen vaxt

saxlandrqda, atomun diffuziyasr artlr ve polikristallar boyti-

ytir. Polikristal da rentgen gtiastnt difraksiyaya u[radrr. An-
caq mono- ve polikristahn verdiyi difraksiyalar bir-birindan
forqlanir.

Amorf bark cisimlerdo hisseciklar-atom, molekul, ion,

nizamsn dtiziiltir va hisseciklararasr masafa rentgen gtiasrnrn
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dalpa uzunlu[undan kigik oludu[u iigiin rentgen giiasr

difraksiyaya upramtr ve reflekslor altnmtr'

Amorf maddaler kristal quruluga va hendasi formaya

malik deyil, eyni bir madda kristal ve amorf formada m6v-

cud ola bilir. Kristal hal amorf hala nisbaten daha davam-

hdrr, ona gora da, amorf maddelar kristal hala keqmeya

meyllidir. Meselen, amorf SiOz ytiksak temperaturda

(-1200.C)birnegasaatmiiddgtindakristalsioz_yakege
bilir. Kristal aqreqat monokristal hahnda anizotrop xas-

seye malikdir, yeni miixtalif istiqametdo onlann mexaniki'

elektrik, optiki vo digar fiziki xassasi miixtelif olur

(qekil 1.1).

570 q/mnl
' ttS|q/mm)
l/
l./

2 150

2150 q/mm2

/
I I50 570

t

$akil 1.1, istiqamatindan asilt olaraq NaCl

kr ist ahru n mii h k amliY i'

--l--
\,,

/--
I

T--
I

Qoxsaheli kristal maddolorla kristalloqrafiya elmi

meqful olur. Kristalloqrafiyantn iisullarr baqqa tedqiqat



t4

tisullarrndan ferqlenir. Kristalloqraf-rya bark cisimlarde

olan qanunauyfunluqlan, onlann qurulugunu ve xassasini

oyrenir.

Amorf maddaler izotrop xasse gostarir, yoni btittin

istiqametlerda onun xassesi eynidir.

Kristal madda istar monokristal hahnda ve isterse

da polikristal hahnda olsun, onu qrzdtrdrqda srgrayrgla

berk haldan maye hala kegir. Amorf bsrk cisimlarde bu

hal mtigahide olunmur, tadricen yumgalaraq maye hala

kegir.

Kristal maddelardan forqli olaraq amorf maddeler zaif

axrcrhq xassesino malikdir. Mosolan, uzun mtiddet qalmrg

pencare gtigesinin aga[r hissesinin yuxan hissasindon qahn

olmasr gtiqenin axrult[t ila olaqadardrr.

Monokristal berk cisimler maye ve qaz maddalorden

ferqli olaraq, onlarda qanunauyf,un qurulug m<ivcuddur.

Kristallarda simmetriya esas amillerdsn biridir. Simmetriya

kristallarrn xarici formasrnda, qurulugunda, fiziki xassal-

arinde oztinti gdstorir. Bark cisimlari oyranarkon btittin hal-

larda ardrcrl olaraq simmetriya prinsipi esas gotiiriiltir. Kris-
tal maddalarin amale gelmasi xarici gsraitle, qaz va maye

faza ila srx alaqedardrr. Berk cisimlarde atom, molekulun

miixtelif handesi formada yerlagmesi kristah amela gotiran

atom va molekulun kimyavi tabietinden asrhdrr. Atom va

molekullar kristalda diizgtin handesi kompleks amale gatirir,

onlann cami kristala forma verir, kristalda goxtizlti forma

amele gelir.
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XX osrde berk cisimlerin monokristallannln ahnmasr

ve onlann elektriki, optiki, mexaniki, yarrmkegirici xasse-

lerinin oyranilmesi esas problemlarden biri olmugdur.

[Tabiatda bark maddalar polikristal halmda daha qox

rast galir. Tarixan takmtl tila va takmil tiza malik monokris-

tallar insanlann diqqattni hamisa ciziina calb etmisdir. Tabi-

atda tapilan takmil monokristallara sitayis olunmuS va onlar
i lahil aSdir ilmis dir. Onlar dan xas t aliklarin miialic asi iigiln is t i-

fada olunmuSdur. Bazan da hesab etmislar ki, o kristallar
insanlara bala gatira bilar. Odur ki, monokristallann kollek-

siyasmt toplaytrmrylar. Tabiatda iri monokristallarm amala

galmasi nadir halfir, amma gakisi I ton, uzunlufiu 9 metr olan

beril mineralmtn monokristah t apilmtsdr.
j BeO.Al rO j.6SiO 2 va ya Be y4l2[SidO t aJ.

Bu nahang monokristal hidrotermal Saraitda peqmantit-

dan ahnmtsdtr. Peqmantitin mineral tarkibi kvars, gol qpat4

slyuda, nadir va sapalanmis (Li, Be, Cs, Nb, Rb, Mg, Mn, Cr,

HrO va s.) elementlardan tbaratdir. indiya qadar bu nahang

kristalm almma Saraiti, xarakteri, mexanizmi tam askar

olunmamrydtr.

X-XI asrlarda Biruninin <CavahirnamaD asari, XI asrda

Obu-Oli ibn Sinanrn <Tibb elmi kononlan> adh kitabmda
yaqut, firuza, kahraba va s. daslarm miialicavi ahamiyyatindan

darusiltr.
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XIII asrda Nasiraddin Tusi, XIV asrda Zakariyya Qazvi-
nin daslara hasr etdiklari <CavahirnamaD asarlari maraqhdtr.t

8-10 min il bundan avval daSilstil yazilarda qiymatli
daslar haqqmda malumatlar verilmisdir. Qoxlu tacriibi mate-
riallar toplan&qdan sonra XVIil asrda bu tabii kristallarm
xass asinda bir q anunauy {unluq miis ahida o lunmuS dur. B o t anik
va mineroloq, ingilis kegisi Qayui kristallarm kolleksiyan ila
maS$ul olur. Bir dafa onun gdzilniin qaba{mda bir parga qdl

Spafi (KrO.Al203.6SiO, ortoqlaz va ya Na20.Al203.6SiO, albit
har ikisi 7dl Spafi adlarur) yera diiSilr va kigik kristallara
pargalarur. O, kristalm hissalarini y$anda bela bir hal miisa-
hida edir ki, kristallann hissalari eyni formadadtr. Bundan
sonra Qayui dz kolleksiyasmda olan kristallan smdtrma{a
baslaytr va kristalloqrafiyarun asastnt yaradtr. Bununla alaqa-

dar olaraq, Qayuinin miiasiri, birinci kristalloqrafiya
darsliyinin miiallifi Deltl ona <kristal smdtran> laqabini
vermisdir. Qayui kristal smdtrmaqla kristalloqrafiyantn asas

qanununu - tam adadlar qanununu kaSf etmisdir. Bunun
asasmda kristal Sabaka nazariyyasi yaranmtgdtr. Kristal
Sabaka nazariyyasinin kristalloqrafiyada rolu atom

nazariyyasinin kimyada roluna barabardir. J
XVIII asrin axrrlannda toplanmlq tecrtibi materiallar

esasrnda Fransa alimi Romede Lilya miieyyen ermiqdir ki,
kristallarda teroflor arasr bucaqlar sabitdir.

1695-ci ilda Levenquk hemin naticeye gelmiqdir ki,
gipsin (CaSOa'2H2O) mikroskopik balaca kristahnda isterso

I (-lavahrrnama - inineralogiya
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da boytk kristahnda

boraberdir (gakil 1.2).

t7

uypun torefler arasl bucaqlar

gakil 1.2. Uzlar arax hucasm sabitliyi qanuna (gipsin

mii xt a lif fo r mah krist all art ) .

Miixtalif kristallarda iizlerin inkigafi miixtalif ola bilor,

ancaq btittin kristallarda uyfiun teraflor arastnda bucaqlar

sabitdir. Ola bilsin ki, bir kristalda olan tiz o biri kristalda

olmasrn, amma uyfiun torafler (a, b, c) arastnda emale gelen

bucaq deyigmir. Buna taraflerarasr bucaqlann sabitliyi

qanunu deyilir.

$pinel - MgAlzOe oktaedr formastnda kristallaqrr.

$pinelde 12if,zva 12 til var. Bunlann hamtstnda teraflararast

bucaq 70031'25" tegkil edir.

Bark cisim polimorf kegids meruz qalanda onun bag-

qa xassesi deyigdiyi kimi tereflorarasl bucaqlarr da doyigir'

Odur ki, tarefler arastnda

akr Diivtat U

\

m

ma tigiin dtizgindtir.

ti[,h/1i KiT

polimorf for-
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Monokristahn atributlan rimumilegmig formada: mo-
nokristahn xarici gtirtiniigti, onun monolitliyi, simmetriyasr,

anizotropiyasr, tizlararasr bucaprn sabitliyi, tam odadlar qa-

nunundan ibaretdir.
Kristallik maddelerdo onu tegkil edon hissecikler

mtieyyan qaydada oriyentasiya olurlar. Bu ciir oriyentasiya

kristahn xarici formasrnr miiayyan edir. Ideal halda mono-

kristal dtiz sethlerdan vo tillorden ibarot olmahdrr. Mono-

kristallara tebiatda rast gelinir ve eyni zamanda onlan stini

suretdo do ahrlar. Adatan, tobietda rast gelen berk cisimlar
polikristal haldadrr. Polikristallarda ise kigik tilgtilii kris-

tallar nizamsrz miixtalif istiqamatda orientasiya olurlar.
Kristahn handesi formasrnr tasvir etmek iigiin tig<ilgtilti

kristalloqrafik oxlardan istifada olunur. Koordinat oxlann-
dan ferqli olaraq kristalloqrafik oxlar sonu olan kesiklarden

(a, b, c) ibaretdir. Kristalloqrafik oxlar arasrnda olan bucaq

900 va ya ondan ferqli olur (gekil 1.3).

b

r
a

$akil 1.3. Kristalloqrafik oxlar.

Kristallar handesi formasrna gore agalrdakr sinqoni-
yaya (sinqoniya ox$ar bucaqh demekdir) bdltintirler: kub,

c

a
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tetraqonal, ortorombik, heksaqonal, monoklinik, triklinik

ve romboedrik (sakil 1.4).

kubik
a=b=c

a=p= y=e6o

orlorombik
alb/c

a=p= y=sso

heksaqoml
alb/t

a=0=sO f= tzoo

letraqonal
a=b/c

a=p= y:eso

monoklinik
alb/c

a=y=900

9lcoo

triklinik
alb/c

a /t/coo

o a

romboedrik
a=b=c

q=p= yls6o

I

I

I

),-

ci

F--
s!

$akil L4, Kristallarm asas sistemi'
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Kristallarr teqkil edan atom, ion va ya molekullarrn
fazada tig istiqametde qanunauy[un dtiztiltigtinden kristal
qofesi yaranrr. Kristal qefesi qurulug vahidi kimi qabul

olunur ve elementar qefas adlanrr (gekil 1.4). Elementar
qefes kristala moxsus simmetriya qurulugunun biitiin xtisu-

siyyatlerini oztinde eks etdirmskle miixtelif tip paralelopiped

formasrnda olur. Paralelopipedlarin formalan ve novlari

onlartn tilleri arasrnda qalan bucaqla (o, F, y) ve tillerin
uzunluqlarr (a, b, c) ile miieyyanlogdirilir. Qaz hahnda mad-

danin qurulug vahidi kimi molekul qebul olunur.

AX (A-Na, K, Pb; X-Cl, Br, I) tipli birlagmelorin kris-

tallarr ytiksek simmetriyaya malikdir, bu da onlann qurulu-

$unun tam oyrenilmasini sadalegdirir (gakil 1.5).

ONa

$akil 1.5. NaCl tipli qurulus.

oct

$akildan gortindiiyti kimi, NaCl qurulugu 8 kigik
kublardan ibaratdir. Na va Cl atomlan n<ivbe ile kubun

tepelerinde bir-birini evaz edir.
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Bir elementar qefosde 4 Na atomu ve 4 Cl atomu yer-

lagir. Qrsa olaraq n=4 yazilr. n qiymeti elementar qefasde

NaCl-un qurulug vahidini teyin edir.

Molekulyar qurulugda <quruluq> vahidi ve <molekul>>

termini kimi igladilir. Kristalda atomun etrafinda olan yaxtn

qon$u atomun sayr koordinasiya ededi (K'O) adlanrr. NaCl

kristal qurulugunda her bir natrium atomu 6-xlor atomu ila

ve ya her bir xlor atomu 6 natrium atomu ilo ahata olunub.

NaCl qurulugunda koordinasiya ededi 6-ya berabardir'

Her bir elementar qefasda bucaqlar va tillarin uzun-

lulu sabit kemiyyat oldufiu tigtn bunlar elementar qefesin

sabitlari adlanrr. Homin sabitlora osason kristallann sinqo-

niyalan mtiayyen edilir. Kristallarrn mtihiim xtisusiyyetle-

rinden biri onlann simmetrik quruluqda olmalandtr' Kris-

tallarda xarici formantn simmetriyasr daxili qurulugun sim-

metriyasrnr eks etdirir.

Kristal qafasin tepelarinde yerloqen hissaciklarin

(atom, ion, molekul) noviindan va onlartn arastndakr rabite-

nin tabiatindan astlt olaraq kristallar dord qrupa b<iltintir:

l. lon qefesli kristallar;

2. Atom (kovalent rabiteli) qefasli kristallar;

3. Metal qefesli kristallar;

4. Molekulyar qefasli kristallar.

ion qafasli kristallarda qefasin tepolerinds mtiayyen

qayda ila novbalogon eks ytiklfi ionlar durur. ion kristallann

tipik ntimayondalerinden qelevi ve qalavi torpaq metallann

hallogenlerini gostermok olar (Sekil l'5). Natrium-xloridin
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kristal qafesin tepelerinde novbe ila natrium ve xlorid
ionlarr yerlegir.

ion kristallarda hissecikler arasrndakr rabito davamh

oldu[undan onlann qafas enerjisi da goxdur. Meselan,

NaCl, NaI kristallarrn qefos enerjileri, uyfiun olaraq 770 ve

632 kCtmol tegkil edir. Ion kristallarda uy[un olaraq, esas

ion rabitesidir. Ion rabitesi doymamrg ve istiqametlenmomip

rabitedir. Ona gora do ion kristallar polyar halledicilorde,

xiisusile suda, yax$l hell olaraq iri assosiatlar (kristal

hidratlar) emola gatirirler.

.dtom qafesli kristallarda kristal qefasin tapalerinds

atomlar yerleqir, rabite kovalent ve ya metal rabitosidir.

Almaz, silisium karbid (SiC) atom qafesli kristal omele

getirirler. Almaz kristallannda har bir karbon atomu

tetraedrin tepelari istiqamatinde sp3 hibrid orbitallan
vasitesila dord qongu atomla qeyri-polyar kovalent rabita

omele gotirir (9akil 1.6).

$akil 1.6, Almaz va qratitin kristal qafaslari.

a -alma7, b -qraJit.

ba
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Bu tip kristallarda qefes enerjisi kimyavi rabite ener-

jisina uy[un gelir, 200-500 kC/mol arastnda deyiqir' Alma-

zrn qafes enerjisi ytiksek olaraq 480 kc/mol-a baraberdir.

ona gtira da almaz kristah ytiksak sertliyo ve yiiksek srime

temperaturuna malikdir.

Molekulyar qofesli kristattarda qefesin tepalerinde mo-

lekullar yerlagir. Bu nov kristallarda molekullararast rabi-

teler Van-der-Vaals qtiwelari ve ya hidrogen rabitasi hesa-

brna yarantr. Meselan, berk halda COz,Hz, Nz, Iz, naftalin

ve s. molekulyar qafesli kristal amala gatirirler (qokil l'7)'

Molekulyar kristallarrn qefas enerjisi az oldulundan onlann

mexaniki mdhkamliyi va orime temperaturu aga[t, uguculu-

[u ise ytiksek olur. Bela kristallar dielektrik xassa gtistarir va

istiliyi pis kegirir (Sokil 1.7).

ab
$akil 1.7. Molekulyar kristal qalas

a) arqon; b) Yod.

Qeyri-polyar molekullarrn kristallan (C12, COz, Iz ve

s.) daha davamsz ve asan ugucu olur. Bu nov kristallarda

molekullararasr rabiteler Van-der-Vaals qtiweleri (oriyenta-

siya, induksiya, dispersiya) hesabtna yaranlr ve ionlartn

$$
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bezileri, hatta, adi geraitde davamsrz olur. Mosalen, 12 va

COz kristallan adi garaitde buxarlanrr.
Metal qofosli kristallarda ekser metallar tig formada

(Cu, cr-Fe ve Mg) kristallagrrlar. Eyni qurulug novtine aid
olan mtixtalif metallarrn kristal qefesi parametrlorin olgii-
stine gore bir-birinden ferqlenirler. Metallar iigtin tig nov
kristal qofes xarakterikdir.

l. Ssthe markszlegmig kubik kristal qefas;

2. Heksaqonal kristal qefes;

3. Hecmdo merkezlegmig kubik kristal qefes.

Mesalan, mis metah sethdo markezleEmig kubik kristal
qefesi emale getirir. Her qefesa 4 mis atomu dtigtir. Hor mis
atomu 12 yaxrn mis atomu ila ehate olunub, yoni misin
koordinasiya odedi l2-ya baraberdir (gakil l.g).

o-Fe metah hecma merkezlegmig kubik qefes emala
getirir. Har damir atomu 8 yaxrn qon$u atomla va elave 1,5
defe artrq mosafoda yerlagon 6 damir atomu ile ohate olu-
nub. Ona g<ira de, demirin koordinasiya edadi l4 hesab olu-
nur (gekil L9).

o

,I
.tu-

I

I

o

$akil 1.8. Misin quruluSu. gakil 1.9. a-Fe quruluSu.
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$akil 1.10. Maqneziumun quruluEu'

Boytik bir qrup metallar Mg-tip qurulug novtinde kris-

tallagrrlar (gekil 1.10). Mg tip qurulugda koordinasiya ededi

l2-ya bsraberdir.

Birsrramaddalarinkristallarrndaeynizamandamtix-
telif ndv kimyevi rabitelar olur. Bele kristallafln xarakterik

niimayendesi qrafitdir (gekil 1.6).

LaylardaxilindaolankovalentrabitaovgTlrabite-
lerindon ibaratdir. Karbonun atomlararasr rabitenin uzun-

lulu d= 1,4 A, tegkil edir, n-rabitenin elektronlarr delokal-

la;drfr tigiin qrafit elektriki yaxqr kegirir'

Qrafirtde laylararasr rabito van-der-vaals rabitosidir.

Laylararast mesafe d=3,5 A tagkil edir' Laylararast elaqo

zeifdir. Laylara perpendikulyar ox istiqametinde qrahtin

mohkemtiyi va elektrikkeqiriciliyi azahr. Beleliklo, qraht bir

istiqametda molekulyar qafesli kristallara, digar istiqametdo

ise kovalent (atom) qefasli kristallara mexstls xasselar gtis-

tarir. Bu da qrafit kristahnda ham Van-der-Vaals' hom do

kovalent rabitenin oldufunu gostarir'



26

Bir slra metallar qangrq rabiteli kristallar amele geti-
rir. Bela kristallarda hissecikler arasrnda metal rabita ile ya-
nagr, kovalent rabita de yaranrr.

Qarrgrq rabiteli krisal qefes, d-elementlsri iigtin daha
xarakterikdir. Tipik metallardan farqli olaraq hamin ele-
mentlorin ekseriyyatinin berkliyi, srxhpr va orime tempera-
turu gox yiiksek olur (Re tarime=3800 0C, W trnm"=3400 0C),

elektrikkegiriciliyi ise zeif olur. Bunun asas sebebi d-ele-
mentlerin kristallannda metal rabitesi ila yanagr, d-elektron-
larr hesabrna donor-akseptor mexanizmi iizre kovalent rabi-
tenin yaranmasrdrr.
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II FOSiL

2. BoRK cisiMloRDo izouonfizwt
ve Por,ivronrizvr

Izomorfrzm <eyni formah>> demekdir. l8l9-cu ilda

E.Mitgerlix belo bir hal mtigahida etmigdir ki, terkibce yaxln

olan KHzPOa, KHzAsOa ve NH+HzPO+ birloqmaler eyni

lormada kristallagrrlar.

Deqiqleqdirmaden sonra molum olmuqdur ki, onlar

tam ox$ar deyil, teraflerarast bucaqlarr uyfiun olaraq

43012",43010" va 45012'tegkil edir' Demali, kimyevi tarkibi-

na gore oxgar, kristahn formastna gore yaxrn olan bark

maddalere izomorf maddaler deyilir. izomorf maddalere,

meselen, KAI(SOc)z'l2HzO va KCr(SOc)ll2HzO, BaSOa ve

RaSO+, MgCOr va ZnCOt, MnCOr ve CdCOr va s'

gostermok olar.

Izomorf maddelarin xarakterik xtisusiyyati ondan iba-

ratdir ki, onlar birlikde kristallagaraq eyni kristal qefes

daxilinde paylanrr. izomorf maddslorin goxu bir-birilo doyi-

gen terkibli homogen kristal faza emale getirir'

lzomorf qarrgrla eyni zamanda bork mohlul da deyilir'

FeClz ils MnClz (rr",. =0,8A, ryn*=0,914) qarqrhqh tesirin-

dan qeyri-mahdud berk mahlul amole gelir (gekil2'l)'
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40c
800

M

FeCl,
MnCl, kiitb ot6

MnCl,

gakil 2. I. FeClz-MnClz hal diaqramr.

Ge-Si sisteminde biitiin $ortler (rc"=1,34, rst=134A)
odanildiyi tigtn qeyri-mehdud (bagdan-ba9a) berk mohlul
emele golir (gekil 2.2).

l, oC

l4l?

670
600

400

M

1 000
940

800

Ge0 20 40 60

$akil2.2. Ge-Si hal diaqramt.



29

Sonrakt tedqiqatlar gtistermiqdir ki, izomorf madda-

lerin heg de hamtst, hotta kubik sinqoniyadan olan madde-

ler bir-birilo izomorf qanglq - berk mahlul emele gatirmir.

Bu baxtmdan izomorf maddeler mtikammel ve qeyri-

mtikammel qruplara boliintir.

Qeyri-mtikommel izomorf maddalerin-FeClz ve CuClz

(rr,,. =0,8A, r6,2.=0,84) qarqrhqh tesirindan ion radiuslan-

nln yaxln olmastna baxmayaraq, kristal quruluglan ferqlen-

diyi iigtin izomorf qarl$lq amole getirmir, ancaq evtektik

qan$rq altntr (gakil 2.3).

l, oc

800

700

600

400

M

580

40FeCl, 80
CuCl, kitla "l

$akil 2.j. FeClz'CuClz hal diaqramt'

AgCl-CuCl sisteminde de misin (rc'*=0,984) ve gu-

mtigtin (rng+=l,l3A) ion radiuslannln yaxln olmasrna f41-

mayaraq, evtektik qarlglq ve mehdud bark mahlul amela

golir (qakil2.4).

ll+FeCl2

FeClr+CuCl,
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I,,C

400 M

EO

100

200

100

AtCl 20 40 60
cucl kotlz ol

$akil2.4. CuCl-AgCl hal diaqramr.

Bezi sistemlerde, NaCl-KCl (rN"*=0,984, 16*=1,334)
hom kimyevi xasseye ve hem de kristal qurlu$a gdro ox$ar

olsalar da, ytiksak temperaturda bark mahlul emelo gatirse

da, ancaq temperatur agair dtigdtikde hellolma azahr va

nehayet, otaq temperaturunda hollolma gox ctizi olur.
Bununla baraber, ele maddaler var ki, onlar hem kim-

yavi xassesine gtiro ve hem do kristal quruluguna g<ire bir-
birinden tamamilo farqlenir, amma genig saheds deyigan-

terkibli fazaemele gotirir. Mosalen, Fe-C sistemi.

Son molumatlara g<ire hesab edilir ki, izomorfizm iki
hadiseni <iziinde.birlegdirir: a) bir nege ox$ar birlagmelarin
eyni formada kristallagmasr, b) dayigentarkibli bark faza

emelegetirme qabiliyyeti. Demeli, eyni formada kristallagan
ve bir-birile deyigentarkibli bork mshlul omala getiran birlaq-

malara izomorf birlssm aler deyilir.

I

I

M+c u+F

d p

a+p

l.
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Bozi izomorf maddaler hor iki gerti cideyir, amma bezi-

leri ancaq bu gartin birini <ideyir.

Rentgen qurulug analiz ilo miisyyen edilmigdir ki,

NaCl, KCl, RbCl kub qurulugda kristallagrrlar, ancaq

dr.ru-cr=2,81A, dr-cr=3,14A, va dnu-cr=3,27A bir-birindan

farqlandiyi tigiin onlar oz aralarrnda berk mehlulu mtieyyan

gert daxilinde omele getirir. Masalen, NaCl-KCl berk mah-

lulu ancaq ytiksek temperaturda emale galir.

Berk mahlullann fiziki xassoleri-molekulyar hecmi,

kristallarrn hendosi formast qefesin parametrlari baglanlrc

komponentlarin fiziki xassalerinden az farqlenirler, xstti

dayigir (tokil 2.5).

A 40 60 80
tar*ib % ila

$akil2,5. Tarkibdan asilt olaraq izomorf
qangqda kristal parametrin dayigmasi.

Bark mahlullann

daxilinde bag verir.

E!
EIt
E\
Ol

B

emele gelmssi mtiayyen gertler
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l. Bir-birini avez eden A ve B atomu eyni hziki
xasseye malik olmahdrr.

2. Bir-birini evez eden A vo B atomunun atom va ion
radiusunun ferqi I0-15Yo-dan gox olmamahdrr.

3. Bir-birini avaz edan A va B komponentin qofes

parametrlari yaxrn olmahdrr.

Mesalan, sada qurulugda Na+ (0,98A) va Li+ (0,684)

bir-birini evez ede bilmir, gtinki onlann ion radiuslan gox

ferqlidir, eyni zamanda NaCl 1a=5,63A) va LiCl 1a=5,134)-
un qefes parametrlari da ferqlidir. Ancaq LiMnPO+ ve

NaMnPO+ birlegmelerinda Na* ve Li* ionlarr bir-birini
asanlrqla evez eda bilir. Qtinki bu birlagmalarde elementar

qefsslerin parametrleri bir-birine yaxtndtr.

Berk mohlulun omala golmesinde kristahn simmetri-

yasr da miieyyen rol oynayrr, amma helledici faktor deyil,

en vacibi elementar qafosin hacmi ve kristal qsfesin forma-

srdrr.

4. Bark mehlulun emela galmesinda rabitsnin novti de

rol oynayrr. Cu+(0,9841 ua Na*(0,984) ionlarrnrn radiusu

eyni olgiiya malikdir, ancaq mis vo natrium duzlannda rabi-

tenin novti mtixtalif oldufu (Cu-kovalent, Na-ion) iigiin

orrlar bork mahlul omalo gatirmir" Bundan olava koordina-

siya adedi de (Cu k.e.=4; Na k.o.=6) mtiayyen rol oynayrr.

Kimyevi rabitenin novtintin bork mehlullarrn emele gal-

mesine tssirini Qoldgmidt mtieyyen etmigdir. BaSOq ve

KMnO+ kristallan mtixtalif hollolma qabiliyyetina malik
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olmastna baxmayaraq, kimyevi rabitaleri eyni oldufiundan

bu birlagmeler izomorf qarrgrq emele gatirir'

ion tipli KCI vo kovalent tipli PbS izostruktur olsa da,

izomorf qan$lq emelo gatirmir.

2.1. ikinci niiv berk mahlullar

Ovazolma berk mehlullar, eyni zumanda' birinci nov

barkmahlullaradlanrr'ovazolmabarkmehlullardanfarqli
olaraq, daxilolma bark mohlullarda kristal qurulugda A

atomu B atomlart arastnda olan bogluqlarr tutur' Ona gtira

da, bu tip mahlullara daxilolma bark mohlullar ve ya ikinci

nov berk mehlullar deYilir'

Ikinci n6v berk mehlullara A ve B nov komponentle-

rinatomradiuslartdlgtilarinegorabir.birindenkaskinferq.
lenenda omolo gelir' Daxilolma berk mahlul atomun biri

metal, o birisi qeyri.metal olan hal tigiin xarakterikdir. Eyni

zamatda qeyri-metahn atom radiusu metal atomun ra-

diusundan gox kigik olmahdrr' Maselen' H(ru=0'464)'

N(rp=g,71A;, Clrc=0,77L)' Bunlar daxilolma berk mahlul

omale gatirir va uy[un olaraq hidrid, nitrid' karbid adla-

nrrlar. Daxilolma bark mehlullar berkliyina ve yiiksak tem-

peraturda arimesina gtira texnikada genig tatbiq olunurlar'

Qeyri-metahn miqdarr kifayyet qadsr gox olanda ter-

kib stexiometrik birlegmaye yaxlnlagrr. Maselen, ScN qeyri

metalatomlanmetaldaolanbtittinoktaedrikbogluqlart
dolduraraq NaCl struktur tipi yaradlr'bezen de' metal 6z
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kristal qurulugunu deyigir. Metallarda olan bogluqlarr iki
atomlu Hz va ya Cz molekullarr tuturlar ki, neticeda LaCz,
ThCz, ZrHz tarkiba uypun gelen berk mahlullar emela gelir,

btittin tetraedr boqluqlar uy[un atomlarla tutulur, neticado

qurulug dayigir.

2.2. Bark cisimlardo polimorlizm

Polimorfizm hadisasi de E.Mitgerlix terefindan 1822-

ci ilda kegf olunmugdur. Polimorf-rzm goxformah demakdir,
her bir polimorf forma ise modifikasiya adlanrr. Bunun
mahiyyeti ondan ibaratdir ki, bir gox berk cisimlar, mtixtelif
garaitde mtixtelif simmetriyada vo miixtelif formada kristal-
lagrrlar. Ayn-ayn polimorf modifikasiyalar bir-birindan qu-

ruluguna ve fiziki-kimyavi xassalorino gora keskin farqlenir:
simmetriyasr, qurulug tipi, srxhfr, xtisusi gekisi, xiisusi istilik
tutumu, elektrikkegiriciliyi, optiki sabitliyi, barkliyi vo s.

Meselen, karbonun modifikasiyalanndan biri (qrafit) hek-

saqonal sinqoniyaya aiddir, qara rangli, qeyri-geffaf elektri-
ki yaxgr kegiron, yum$aq, xiisusi gokisi 2,22 qlcm3, layh qu-
ruluga malik rnaddadir. Karbonun ikinci modihkasiyasr
olan almaz kubik sinqoniyah, gaffaf, dielektrik, movcud
kristallik maddolorin en barki, xiisusi gekisi 3,51 q/cm3 ve s.

Polimorf kegid 2 ctir olur: monotrop vs enantiotrop.
Ogor A fortnasr temperaturun artmasl ile B formasrna ke-
girsa ve soyutma neticesindo proses eks istiqametda gederse,

buna enantiotrop kegid deyilir. Meselan, cr-Sn+p-Sn vo ya
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p-Sn-+o-Sn va s. Diger tip gevrilme yalruz bir istiqametde

bag verir, yeni istanilen temperaturda <qeyri-stabil> forma

<stabil> formaya kegir. Bele kegid monotrop qevrilme adla-

nrr. Mesalan, almaztn qrahta kegmasi' Almaz qrafite keqir,

ancaq qrafit almaza kegmir. Metastabil fazalatdan bezilari

ozlorini hoddon artrq stabil apanr. Xarici g<iriintigco onun

metastabilliyi miiqahide olunmur. Meselsn, metastabil xa-

rakterli 9ti9e 100 illerlo stabil kristal gtigeye kegmir.

2.3. Polimorfi anin amalagalmo Eartlari

Rentgen qurulug analizin neticelerina esason polimor-

f-rzm aqa[rdakr gortlar daxilinda yaranlr:

1 Polimorf modifikasiyalar bir-birinden koordinasiya

odadine goro ferqlenirler. Masalen, NH+CI bir modif-rkasi-

yasr CsCl tipinde (k.e.=8), ikinci modifikasiyasr ise NaCl

tipinde (k.e. =6) kristallagrr.

2. Quruluglar stx qablaqma ile bir-birinden farqlonir'

Biitiin modifikasiyalarda koordinasiya edadleri deyigir.

Meselen, ZnS 5 modifikasiyast, karborundun (SiC) 5 modi-

fikasiyasr, CdIz 3 modifikasiyasr, TiOz 3 modifikasiyasr'

Rutil, brukit ve anataz bir-birindon qablagmantn novtine

gore farqlenirlar: rutil-heksaqonal, aflataz -kubik formada

qablaqrr.

Bir lormanrn bagqa formaya kegmesi daxili enerjiye

maiik bagqa quruluga kegmesi demokdir. Maddenin daxili

enerjisi kimyavi rabiteden asthdtr' Rabitanin sayr gox ol-
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duqca atomlar bir-birina yaxln yerlegir va daxili enerji

azal:r,. Yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar ytiksak daxili

enerjiye malik olurlar. Ytiksektemperaturlu modifikasiya-

larda koordinasiya ededi azahr ve ya atomlararast mesafe

boyiiytir, yeni nov kimyevi rabite yaranrr. Bir qurulug bagqa

quruluga kegdikda, kohna rabite qrnltr ve yeni rabite yara-

nrr. Rabitenin pargalanmasl yeni quruluq iiqtin ytiksak ener-

jinin yaranmaslnr telab edir.

Monfi temperaturda da polimorf kegid mtigahide olu-

nur. Masalan, metallar agalr temperaturda asanhqla poli-

morf kegido maruz qalrrlar. Metal litium maye azotda so-

yutduqda, gox asanhqla bagqa modifikasiyaya kegir (77 K)
ve temperatur agalr diigdiikcs gevrilmenin siirati arttr. Qara

rangli p-In2Ser maye azot miihitinda (-195 K) qrrmrzr rengli

bagqa modifikasiyaya gevrilir. Otaq temperaturunda asan-

hqla p-InzSer gevrilir. I

Be metah normal geraitde heksaqonal qurulugda kris-

tallagrr, erima temperaturundan (12600C) 400C aga[rda kubik

quruluga kegir. Qalay iki formada movcuddur cr-Sn ve p-Sn.

o-Sn 13,20C yuxarr temperaturda mcivcuddur, xarakterik

metaldrr, elektriki yaxgr kegirir. p-Sn 13,20C agalrda mov-

cuddur. Buna, eyni zamanda, boz qalay da deyirlor, toz ha-

hnda olur, yarrmkegirici xassoye malikdir. o-Sn tetraqonal

qurulugda kristallagrr, elastikdir, ddytile bilir. cr-Sn--*B-Sn

keqdikde, ktitlasi 5,85 q/cm3 azalr, almaz tipindo kristal-

I Bu qevirme ilk dafe miiallif tarafindan mtigahide olunmugdur
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lagrr. B-Sn boz rengli toz hahnda olur, yanmkegirici xasseyo

malikdir. o-Sn ve B-Sn-dan baqqa bir de y-Sn movcuddur'

y-Sn 1610C-dan yuxarl temperaturda davamhdrr' Y-Sn

oziiniin kovrekliyi ile forqlanir. Btittin metallarda oldulu

kimi, qalayrn da temperatur artdtqca elastikliyi artlr, ancaq

l6l0c temperaturdan yuxarrda qalay ktivraklagir, y-Sn-a

kegir, ktivreklagme o daraceda olur ki, onu toz hahna sal-

maq mtimktin olur.

Polimorfizmde quruluq deyigikliyi ila barabar rabita-

nin novti da deyigir. o-sn-da rabita metal rabitosi oldu[u

halda, p-Sn -da rabite ion-kovalent rabiteye gevrilir va P-

Sn yarrmkegirici xasse daqryrr (AE=0,08eV)'

[1916-u ilda saxtah qryda qatarla Uzaq $arqdan Rusi-

yarun qarbina bir nega ton metal qalay gtindarilir' Yilk tayi'

natt yerina galib gatanda gdrtirlar ki, yiik giimilsii ag metal

deyil, kigik, boz rangli rozdan ibaratdir. Drird il ondan qabaq

simal qiitbi)nda ekspedisiyada olan Robert skotta ila da facia

baS vermisdir, ekspedisiya yanacaqwz qalmtsdtr' Damir qab'

da olan maye qalayla lehimlanmis yerdan anb getmisdir'

Taqriban hamin ilda rus ordusunu tamin edan qalaylt gaynikla

bas veran hadisa ila alaqadar mashur rus kimyagts V'V'Mar-

kovnikova miiraciat olunmusdur. oyani vasita kimi laborato'

riyaya gatirilmis gaynik asanhqla ovulub ttiktilan boz lakalarla

drti)lmiisdi)r. Analiz gdstarmisdir ki, bu toz he? bir ft2nav as'

qar deyil, ancaq qalaydan ibaratdir'

Tadqiqatdan sonra malum olmuSdur ki' metallik a!

qalay a-Sn 13,20C basqa bir moclifikasiyaya - boz qalaya
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(FSn) kegir. Temperatur aSa[t dilSdilkca, a! qalaym boz

qalaya kegmasi (a-Sn--nB-Sn) siiratlanir. Boz qalay kub
kristal quruluSda krtstallasr, parametrlari 6,49,4 taSkil edir.

Xtisusi gakisi a! qalaya nisbatan azdr -5,86 q/cm3, afi qalaym

xiisusi qakisi 7,3 q/cm3-dir. o-Sn-P-Sn keqmasini bazan

<qalay qumafiD adlandtrrlar. Osgar qayniki va vaqonlarla a!
qalaym toza gevrilmasi hamin <xastaliyint naticasidir. Miiay-
yan etmiSlar ki, Al va Zn o <xastaliyi> artrr, Bi, Sb, Pb me-

tallart isa <Euma xastaliyi>-ni miialica edir.J

Kiiktird enantiotrop kegida malik iki barkfazah bir
komponentli sistemdir. Ktiktird adi goraitds Ss atomdan

ibaretdir. Bundan elave kiiktird So, Sq vo S- atom formasrn-

da da movcuddur. 95,40C rombik (cr-S) ktktird monoklinik
(B-S) kiiktirde enantiotrop kegir ct-S<+B-S. Adi geraitde

rombik kiiktird (srxhfr 2,07qlcmi) vo miieyyen qeder mono-
klinik ktikiird (srxhfir 1,96 q/cm3) davamhdrr. Mtixtelif xassa

ve quruluga malikdirlor (gekil 2.6).

a-S &s

$akil2.6. Rombik (a-S) va monoklinik (N) kiikiirdiin
kristallarmmformau,

I
I
I
I
I
I

-J
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Rombik ktikiird (cr-S) ll2,8oC-de monoklinik ktiktird

(p-S) I lgoC eriyib san rongli axrcr mayeye gevrilir, 1600C -
de rengi ttindlo$ir, <izliiltiyii artrr. 2000C-da ttind qehvoyi

rangli qatrana ox$aylr. Bu Ss helqsvi molekulun parqalanrb

ytiz minlerlo S- zencirvari molekula gevrilmesila elaqedar-

drr.

Ktikiird yava$-yavag qrzdrnlarsa, rombik kiikiird mo-

noklinik ktikiirda kegir vs 119,30c eriyir. ogor ktikiird tez

qrzdrnlarsa, monoklinik ktiktirde keqmeya yetirmir, rombik

kiikiird 112,8 oC-de oriyir ($okil2.7). Ktiktird kristahnrn hac-

mini xtisusi aparatda-dilatometrde olgmekle, rombik ktiktir-

diin monoklinik ktiktirde kegma temperaturunu toyin edir-

lar. cr-S+p-S kegande onun hscmi -'l5o/o ar|.:r'

Maye
kilkiird

Ronbik
kiikiird

9s,dc ilzflC tre,joc

Tem?oratar

$akil2.7. Kiikiirdiln hal diaqramt

Qe y r i- st ahil fazarun t ar azl tfi t q tnq x et I a r I a gd st arilmigdir'

II Kilkfrrd
I b,,o,,
I
I
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Gipsin fazalar qaydasrnr birkomponentli sistemlare

tetbiq etssk,

f+5=1642

alrnar. Burada f - fazalann saylnl, s - serbastlik darecasini,

k -komponentlorin saylnl, 2 reqami tezyiq ve temperaturu
g<isterir.

Verilmig sistemdo komponentin sayr l-dir, gtinki bura-
da ancaq I komponent - kiiktird igtirak edir. Burada f+s=3.
Oger qiymatleri yerine yazsaq, serbestlik daracosini tayin et-

mak olar.

Gipsin fazalar qaydaslndan istifade edib mtioyyen su-

allara cavab vermek olar. Meselen, ktiktirdtin nega fazasr

eyni zamanda tarazhqda ola biler va ya ktiktirdtin d<ird fa-
zasr: rombik k{iktird, monoklinik ktiktird, maye kiiktird va

qaz hahnda olan ktiktird eyni geraitda ve eyni zamanda

tarazhqda ola bilermi?

Suala cavab vermak tigtin, farz edek ki, fazalartn ha-
mrsr movcuddur ve sistemda igtirak edirlar, sarbastlik dare-

cesini tayin etsek,

, 4*s=l+2 buradan

s=3-4 bu hal miimktin deyil.

Demoli, eyni zamanda 4 faza tarazhqda ola bilmez.
Kiikiirdtin hal diaqramrnda tazyiq vo temperatura uylun
<rtigfazah noqte> qeyd olunub:

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

Bu o demekdir ki, bu tiglti <noqte>da fazalann sayt

dsyiqmemek gertile no temperaturu, ne da tezyiqi deyigmak

olmaz. Bu iiglii (noqtoDler: rombik ktiktirdtin monoklinik

ktkiirda kegmesi -B, rombik ktikiirdiin <<vaxtdan evvel>>

orimesi (112,80C) G, rombik ktiktirdtin hoqiqi orimasi

(l19,30C) C harflori ile gosterilmigdir. Kiiktirdtin hal diaqra-

mrnda fazalarn sayr I olan saheda serbestlik daracasi:

f+s=k+2; s=2-ye baraberdir. Bu o demakdir ki, maye kti-

ktirdiin ve ya qaz hahnda olan ktiktirdiin tezyiqini ve tempe-

raturunu mtiayyen hadda qader artrnb va azaltmaq olar,

amma fazalarrn sayr deyigmaz qahr. Beloliklo, ktikiirdde vo

eyni zamanda birkomponentli sistemlerdo fazalann sayt

maksimum 3 ola bilar, 4 faza ola bilmoz. Kiiktirdtin hal

diaqramrnda AB, BC, CD ve CE lkifazah syrilor tizro ser-

bestlik derecosina baxsaq:

f=2;k=l; f*s=k*2;s=l

ahnar.

Sorbastlik darecasi s=l o demokdir ki, monovariant

ayri tizra tazyiqi va ya temperaturu m0oyyon hoddo qadar

artrnb ve ya azaltmaq olar, amma fazalarrn sayr deyigmez

qahr. Hal diaqramrnda AB xotti Srom.+) Sur*, BC xotti

S*.e)Sbr*., CD xotti S."y"oSbu*., BE xetti Sro,n (+S*on, CE

xotti Smon.<+Sr"y., EF xetti Sror.++S.^v" tarazhqda olan sis-

temi gostarir. Bu xetlar iizra sarbestlik darecesi s=l-e bera-

bardir. Bu xetler ilzrayatemperaturu va ya tezyiqi deyigmek
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olar, faza isa deyigmez qalr, tarazhq pozulmur. Bunlann
hamtsr monovariant sistemlerdir. Hal diaqramrnda B noq-

tasi iigfazah Sror.<+Smon.sSbux,, C nriqtesi S,non.<+Sror..<-)

+)Sbrx., E nciqtesi Srom.oSmon.+)Sbr.,x., G noqtasi Sro-.+)

++ Smaye.oSuu*. olur. Bu noqtsler: B, C, E, G tigfazah meta-

stabil sistemdir, sarbastlik derecosi s=0-a beraberdir. Oslin-
do, bu ndqtaler mtigahide olunmur, nazeri xarakter dagryrr.

2.4. Polimorfizmin hal diaqramrnda aks olunmasl

Oger baglan[rc A ve B komponentleri vo ya arahq

AnBm fazalar polimorf kegido malikdirso, terkib-tempera-
tur (T-X) hal diaqramrnr getinlagdirir. Polimorf kegid evtek-

tika xottindon aga[rda ve evtektika xottindon yuxarrda yer-

laqe biler. Meselon, KCI-KzCrO+ sisteminde evtektik noqte

31,Smolo/o KzCrO+ qatrh[rnda va 6580C temperaturda emele

galir (eekil2.8).

20 40 60 80
molok KrCrO,

9840

67y

6sN

U

tt
E
t*s

KrCrO,KCI

M+ M+*KtCrO

KCI+*KrCrOn

$akil 2.8. KCI-KzCrOt sisteminin hal diaqramt.
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Uy[un olaraq KCI orime temperaturu 7300C, KzCrOr

erime temperaturu 9840C-dir.

6790C-de a-KrCroo ats,c , pKrCroo keqidi bas

verir. Sapdan sola getdikca KzCrOq-tin mol miqdarr azaln,

a-KrCrOo -+ ftKrCrO, kegid effekti zeifleyir (gekilde qrnq

xetlarle gosterilmigdir).

CsCl-NaCl sisteminin hal diaqramrnda a-CsCl -+
qsooc 

, pCsCl kegid temperaturu evtektik noqtenin keqid

temperaturundan aqafrda baq verir (gekil 2.9).

E2N

6sN

20 40 60

mol% NaCl

EO

$akil2.9. CsCl-NaCl sisteminin hal diaqramt'

Sistemin evtektik n<iqtesi 34,5 molo/o NaCl evtektik

temperatur isa 4930C-dir. cscl va Nacl arime temperaturu

uyfun olaraq 650 va 8200C-dir (;skil2.9).

U

!
E
q)

E

4%0

4sCI

NaClCsCl

M+NaCl

+

SCsCI+NaCl

d.CsCl+NaCl
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p - CsCl kegid temperaturu 4500Ca - CsCl nsoo c

bag verir. Soldan safia getdikco CsCl mol miqdan azairr-

a-CsCl----> p-CsCl kegid effekti zeifloyir (gekilde qrrrq

xetle gosterilmigdir).

Mslum olan qeyri-tizvi bark cisimlerin, o ctimleden,
yarrmkegirici berk cisimlerin ekseriyyeti miixtalif fiziki va

kimyevi xassaye malik polimorf kegidlaro malikdir.

,q{'n{' (A -Al, Ga, In; B -S, Se, Te) tip birlegmelar

eyni quruluga malik olub, sfalerit ve viirsit tipde kristallagrr
ve almazab enzet birlegmelar adlanrr.

Bu tip birlcgmelerin qurulugu sfalerit ve vyursit quru-

luga nisbaten delekt quruluga malikdir. A{'Bi tipli birlag-

melerda B atomu srx kubik qablagma emele getirir. Omale
gelsn tetraedrik bogluqda A atomu yerleqir va bogluiun l/3
hissesini tutur. Noticede har tigtincii tetraedr bogluq dolmur
- vakant qalrr, bu iso defekt adlanrr. Kristal qurulugda de-
fektin olmasr onlann xassesine gticlii tssir edir. Xarici qtiv-
venin - tezyiq ve temperaturun tasirile maddanin kristal qu-

rulugu deyigir, genig homogen saha amola galir. AlltBl tip
birlagmeler mtixtelif temperaturda movcud olan dorde qedar
modifi kasiyaya malikdirler.

InzSe: 4 polimorf kegide malikdir: G-, p-, y-, 6- InzSe:.

a- Iyrset zoooc rp-Inrse,



45

a - InrSe, heksaqonal quruluga malikdir: a=16,00 A;

b=19,24 A.

p - InrSe, vyursit tipli heksaqonal quruluga malikdir:

a=7,1A; c=19,34.

B - InrSe, 6ioo c y - InrSe,

y - InrSe, sfalerit tipli kubdur, a=10,10 A

y - InrSe, zsooc ,5 - Inrse,

6 - InrSe, monoklinik quruluga malikdir.

a - InrSe, zoooc, 
P - InrSer-s!4r - InrSe, -+

gooo cz:ooc ,5 - Inrse, InrSe, maye

Btitiin bu polimofr kegidler In-Se sisteminin hal diaq-

ramtnda eks olunmugdur (;ekil 2.10).

800

20 40 E0 s,
Terkib, atom % Se

600

Q

E too

$
Et' 

200

220

B
€

d

[^f"

t52P

MiM

,'l
1"f"
,l

In

$akil2.I0. In-Se hal diaqramt.

InSe

I
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Btitiin modifikasiyalar - o-, F-, y-, 6- InzSel <izlerini

individual sarbost birlegma kimi aparrr. Btittin fiziki va

fiziki-kimyevi xasselori bir-birinden fsrqlenir. Meselen,

a - InrSe, termoelektrik herokot qtivvesi 450 mkv/derece,

B - InrSe, t.e.h.q. 700 mkv/derece ve s.

y- ve E- lnzSer elektrik kegiriciliyi o.-, p - InrSe, elek-

trik kegiriciliyinden ytiksokdir. Qeyd olundu[u kimi, poli-

morf kegidlari fiziki xasselari olgmekle da tayin edirler. Bu

flsul DTA naticelerini tesdiq edir ve bezen daha effektiv olur
(sekil 2.1 I ).

bark-+ maye
d-, p

'6

0-+ r
b
E!

o,5

0

0,5 1,5 2 2,5

1000/l

$ a kil 2. 1 I. InrSe, niimunasinin 20- I 0 5 U C intervalmda

ele ktrik kegiriciliyi.

a - InrSe, +p - InrSe, kegidi daha kaskin olur,

p+y+6 kegidlari nisbatan zaif olur.

Berk cisimlerds ayrr-ayn modifikasiyalarr individual
halda almaq tigtin birinci polimorf kegidleri mtixtelif iisul-

2

1,5

1

3
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larla (DTA, elektrik kegiriciliyini olgmekle) tayin edirlor.

Meselan, lnrSe, birlegmesinde polimorf keqid

o zoooc ,p 6sooc >, tsooc ,g_lnrSe,

diferensial termiki analiz vasitesile va elektrikkegiriciliyini

<ilgmekle mtiayYen edilir.

a-, ft, y- va & InrSe, individual halda xtisusi tisulla

alrnrr. Polikristal hahnda sintez olunmu$ InrSe, DTA

vasitesilo analizolunaraq polimorf keqidlarin a'' ft' 7'va &

InrSe, temperatur intervah miiayyan edilir' Rentgenofaza

analizi (RFA) vasitesile miieyyen edilmigdir ki, sintez olun-

mug polikristal InrSet a-, ft, 7n va & InrSe, qanqrfrndan

ibarotdir, ancaq SOoh a- In rSer-dsn ibaratdir'

Birfazah a-InrSe, almaq tigiin, keqid temperaturuna

yaxrn temperaturda toz va ya polikristal hahnda olan qan-

grq lnrSe, homogenlaqdirilir.

-100% a - InrSe, almaq iigtin sintez olunmuq In'Se'

havastz mtihitda (vakuumda), $ti$e ampulada -1800C' uzun

miiddet (2500-3000 saat) homogenleqdirilir' I

Homogenlosme prosesi qurtarandan sonra' niimune'

otaq temperaturuna qeder soyudulur' a - InrSe, ft' 7'va &

InrSer-a nisbaton daha stabildir, adi goraitdo uzun mtiddet

qala bilir. Homogen B - InrSet almaq tigtin polikristal

In,Se,-danmtieyyanmiqdar(-3-4qr.)ntimunagtittiriiliib

r Rus dilinde bu proses (orxHr)) adlantr. Azerbaycan dilinda. bezen

(orxr{r)) sdztinii <demlama' kimi iqladirlar' Ancaq <homogenleqme>

daha dtizgtndtir ve <orxur> da <rouc'reHn3aul")) manaslnl verlr'
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kvars ampulaya kegirib, vakuum garaitinde ntimuna

B - InrSe, modifikasiyaslnrn movcud oldufiu temperatur

hoddinda (-400-5000C) uzun mtiddet (700-800 saat) homo-
genlegmeye qoyulur. Homogenlegme vaxtl, eksperiment

yolu ilo segilir. Homogenle$mo vaxtr qurtarandan sonra,

sobant sistemden ayrrmadan ntimuna sobadan grxarrhb buz-

lu suya sahnlr - P - InrSe, <dondurulur>. Bu tisul ila ahnan

B - InrSe, ((uzun zaman>> otaq temperaturunda homogen

metastabil vaziyyetda qala bilir. Metastabil p - InrSe, nrd,-

munasi RFA, DTA tisulu ila tedqiq olunub sonra onun

elektrikkegiriciliyi, srxhfir, mikroberkliyi, qefes parametrlari

va s. teyin olunur (cadvel 2.1).

a+B kegidde ciddi qurulug dayigikliklori bag verir va

ona grire de, a-+B kegidinde elektrikkeqiriciliyi va t.e.h.q.

kaskin dayigir (gakil2.l l).
y - InrSe, kegidde kaskin qurulug deyigikliyi ba$

vermir, heksaqonal P-InrSe, kubik quruluga - f -lnrSe,
kegir, indium atomu tetraedrin bogluqlarrnda paylanrr ve

fiziki xasseler do keskin deyigmir.

y-InrSer-+6- InrSe, kegid koskin farqlanmir, DTA

istilik effekti zaif olur.

y va EInrSe, elektrikkegiriciliyi otaq temperaturunda

a- ve p - InrSer-tin elektrikkegiriciliyindan ytiksek olur,

uy[un olaraq 102 om-lcm-l ve 103 om-lcm-l tegkil edir. y ve
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&InrSer-da qadapan olunmug zona bir-birine yaxrndtr -
AE=0,91 eV teqkil edir

Cedvel 2.1

a-, ft, y- va & InrSermodihkasiyalann homogenlagme

rejimi, fiziki-kimyovi, rentgenoqrafik analizin

noticeleri va bir neqa fiziki xassaleri

/n,se, modirrkasiyararr 
,"rr11lll,, 

^ 
Fiziki xassalari

a - InrSe,

3000 saat

I 80oC homogenlaqdirilib

dzo=5,67 q/cm3

H=45 kQ/mm2

B - InrSe,

700 saat

5000C homogenlaqdirilib

dzo=5,36 q/cm3

H=80 kQ/mm2

y - InrSe,

700 saat

7000C homogenlaodirilib

dzo=5,48 q/cm3

H=30 kQ/mm2

6 - InrSe,

70 saat

8000C homogenlaqdirilib

dzo=5,78 q/cml

H=58 kQ/mm2

a=10,1I

a= 16,06

c=19,28

cla=\,2

a=77,1

c= 19,31

cla=2,77

AE=1,2-1,3 eV

o=700 om-lcm-l

otaq temperaturu

t.e.h.q.=45Omkv/der

AE=0,97 eV

o-103 om-lcm-l

2000G

t.e'h.q.=700mkv/dar

AE=0,91 eV

6=lQ2 gm-lqrn-l

otaq temPeraturu

t.e.h'q.=300mkv/der

AE=0,91 eV

s=lQ3 gm-lsm'l

otaq temperaturu
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d-, ft, f ve & InrSe, birfazah individual madde olma-

srnr esas rentgenofaza analiz tisulu birmanah tosdiq edir
(sekil2.12).

s

I

6
z

0.10.t 0,.1 0.5 0.6 0.7 0.t 0.9 1.0

$aki|2.12. Birfazah d-, fr, y va E InzSet va qarriul a-,

fr, t va 6 InzSet modifikasiyelann Strixdiaqramlart:

l. 70 saat t=80UC homogenlaSmamig 6 - InrSer;

2. 700 saat t=70UC homogenlasmamig y - InrSqi

3. 700 saat t=50UC homogenlaSmamiq P - InrSer;

4. 3000 saat t=18UC homogenlasmamig a - InrSerl

5' ho mo ge nta * 
ri, i,,i:f; tr,"|-o, iiii i,l,

Qeyd etmek lazrmdrr ki, ft, y ve &InrSer, a-, E, f
InrSn d-, ft, y-GarSr, a-, P, yGarSe, vo s. modifikasiyalarr

monokristal hahnda kimyavi qazdagrytcr reaksiya tisulu ile
50-60 saat mtiddetinde almaq olur.

I C.MeAseAena, T.H.lylues. Hsa. AH CCCP. Heopn. Marepuarrbr, 1.2128
( ie6s).

I

t

5
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III FOSIL

3. BoRK cisiiur,eniN reoQlQar Usut lanr

Qeyri-iizvi maddeler miirekkeb ion quruluqa malik

qeyri-molekulyar birlegmelerdir. Uzvi maddoler molekulyar

birlegmelor olaraq molekulyar rabiteya malikdir, onlann

identifikasiyasr kimyevi va spektral analiz iisulu ila oyrenilir'

Qeyri-molekulyar kristal aqreqatlar rentgenstruktur analiz

ijsulu ile tadqiq olunur ve laztm olarsa, kimysvi analiz tisulu

ila tamamlantr. istanilen kristal maddanin oztinemoxsus

rentgenoqramt olur. Qoxsayh kristal maddelorin individual

rentgenoqraml kartoteka formastnda sistemlegdirilmigdir

(Powder Diffraction File). Bu kartoteka vasitesilo istenilen

maddanin terkibini tezve birmonah teyin etmak olur. Tarki-

bi mtioyyen edondan sonra, kimyovi birlaqmanin qurulugu

teyin edilir. Kimyavi birleqmedo atomun, ionun vs moleku-

lun kristal qofesin parametrlerinin teyin edilmesindo rent-

genoqraf-rk tisuldan istifada olunur.

Bork cismi tam xarakteriza etmak tigtin agafrdakr pa-

rametrler melum olmahdrr:

L Maddenin mono- va ya polikristal olmasr;

2. Maddenin kristal quruluqunun tipi;

3. Kristal quruluqda defektlerin paylanmast, defekt-

lerin tabiati ve tipi;
4. Sathin qurulugu va o ciimloden, tarkibin eynicinsli

olub-olmamast.
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Bark cisimleri her hansr bir tisulla tam xaraktetiza

etmak mtimktin deyil. Miixtalif tisullarla tadqiq olunmahdtr.

Bark cisimlari tadqiq etmek tigtin difraksiya tisulundan,

spektral analiz tisulundan, termiki analiz i,isulundan, maqnit

xassesinin oyrenilmosi tisulundan ve s. istifada olunur. Hal-

haztda bark cisimlari tedqiq etmek iigiin bir gox fiziki tisul-

lar m<ivcuddur. Bu iisullarrn ktimeyila bark cisimlerin xasso-

lari tadqiq edilir.

3. 1. Rentgenoqrafiya iisulu

Rentgenoqrafiya tisulu ila berk cisimlorin agalrdakr

xasseleri <iyrenilir:

a) kimyevi rabitanin noW;

b) toz hahnda olan maddalorin qurulugu;

c) merkozi atomun koordinasiya adodi;

d) elementar qefes, faza qrupu;

e) maddelarin amorf va kristal hah;

f) fazanrn identifikasiyasr ;

j) qurulug defekti va s.

3.2. Elektronoqraliya iisulu

Elektronoqrafiya tisulu ile maddalerin aga[rdakt xas-

a) elementar analiq'

b) toz hahnda olan maddelerin mikroqurulugu;

c) sethin qurulugu;

d) kristal qurulugu;

saleri
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e) elementar qefesin faza qurulugu;

fl maddelerin amorf ve kristal hah;

j) fezanrn identihkasiyasr ve s' xasseleri tiyrenilir'

3.3. NeytronoqrafiYa iisulu

Neytronoqrafiya tisulu ile maddelerin aqafrdakt xas-

salari:

a) kristal qurulugu;

b) elementar qafesin feza quruluqu;

c) maddelarin amorf va kristal hah;

d) quruluE defekti ve s. xassalari tiyrenilir'

3.4. OPtiki mikroskoPiYa iisulu

Optiki mikroskopiya tisulu ilo maddelerin aqa$rdakr

xassaleri:

a) tozhahnda olan maddelerin mikroqurulugu;

b) sethin quruluqu;

c) maddelerin amorf ve kristal hah;

d) torkibin identifikasiYast;

e) qurulug defekti va s' xasseleri oyronilir'

3.5. lnfraqrmtzl spektroskopiya

infraqrrmrzr spektroskopiya tisulu ile maddelsrin a9a-

!rdakr xassalari:

a) kimYevi rabitonin novti;

b) elementar anahz;
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c) sethin qurulugu;

d) merkozi atomun koordinasiya ededi;

e) qurulug defekti ve s. xassaleri oyrenilir

3.6. Ultrabentivqayi spektroskopiya

Ultrabenovgeyi spektroskopiya tisulu ile maddelerin

agafrdakr xasseleri:

a) kimyevi rabitsnin novti;

b) atomda ehktronun qurulugu;

c) elementar qsfas;

d) merkezi atomun koordinasiya edadi;

e) qurulug defekti ve s. xassaleri oyronilir.

3.7. Niiva-maqnit rezonansr (NMR) va elektron-paramaqnit

rezonans (EPR) tisulu

Ntive-maqnit rezonansr (NMR) vo elektron-paramaq-

nit rezonans (EPR) tisulu ila maddalerin agafrdakr xasselari:

a) kimyevi rabitenin novii;

b) atonrda elektronun qurulugu;

c) elementar analiz;

d) markazi atomun koordinasiya ededi va s. xasseleri

oyrenilir.

3.8. Elektronospektroskopiya

Elektronospektroskopiya tisulu ile maddalarin agalr-

dakr xassolori:
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a) kimyevi rabitanin novti;

b) atomda elektronun qurulugu;

c) elementar analiz;

d) ssthin qurulugu;

e) merkezi atomun koordinasiya adadi;

f) qurulug defekti ve s. xassesi tiyrenilir.

3.9. RentgenospektroskoPiYa

Rentgenospektroskopiya iisulu ile maddolorin agalr-

dakt xassoleri:

a) kimyevi rabitanin novti;

b) atomda elektronun qurulugu;

c) elementar analiz;

d) sethin quruluqu;

e) merkozi atomun koordinasiya ededi;

l) quruluE defekti vo s' xassasi oyrenilir.

3.1.2, Rentgen quruluqun analizi

Rentgen giiast alman alimi V' Rentgen terofinden kagf

olunmuqdur. Rentgen qtiasr elektromaqnit dalfalanndan

ibarotdir, dallanrn uzunlulu l0-3-10-4 A 1tO-s-tO-12 cm) ara-

srnda deyigir. Xarici dlkelerdo bu gtia X-giia adlarur' Keqmig

SSR| mekanrnda ise Rentgenin gerefina rentgen gtiasr adla-

nrrdt.

M.Laue vs V.Fredrix l9l5-1916-cr ilda miieyyen et-

miglor ki, rentgen giiasr dalfa tabiatlidir' Laue ve Fridrix
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rentgen $iiasrnr monokristal sothino yonoltmig va miieyyen

etmiglar ki, rentgen gtiasr sepalanir-difraksiyaya ufirayrr.
Rentgen giiasr gozle gciriinmtir, ancaq bir gox maddalardo
(ZnS, CdS, PbS, PbSe) fltioresensiya yaradrr, fotoplastinka-
ya tesir edir va qazlan ionlagdrnr.

Kristahn qurulugunun incaliklerini oyrenmak tigi.in

onu atomun <ilgiistina barabar gtia ile qiialandrrmaq teleb
olunur. Bu dalla uzunlufiuna malik gtialar rentgen gtiasrnda

movcuddur. O tip giialar kristahn atomlan terafinden sepa-

lonir - difraksiyaya ufrayrr.
Rentgen gtiasr biitiin atom terohnden sapelonir. Rent-

gen gtiasrnr almaq tigtin elektronun stiroti gox ytiksek-igrq

sriretina borabar olmahdrr. Rentgen gtiasrnt almaq tigtin
antikatod yiiksek enerjiya malik (30 000 kV) ytiklti hissecik-

le (masalen, elektronla) atege tutulur (gekil 3.1).

I

$ akil 3. 1.' Rent gen truhkastrun s xemi:
I -katod; 2 -elektron seli; 3-rentgen giiau; 4 -antikatod.

istanilan giialanma ham miqdarr, ham de keyfiyyetce
dalfanrn uzunlulu va intensivliyile xarakteriza olunur.

Rentgen gtiasrnrn spektrleri iki ctir: biitov (ve ya a[) ve

xetti (xarakterik) olur. Gerginlik az olduqda, biit<;v spektr,

3
4
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gerginlik hoyacanlagma enerjisinden (U=4ekV) gox olduq-

da, xetti spektr altntr.

Yiiklii hissociyin (elektronun) biittin kinetik enerjisi

rentgen giiastntn enerjisine gevrildikde, L*in. qiymstinde ren-

tgenin xatti spektri altnrr (9ekil 3.2)'

Ko
,

Ag Ko
,

spektr
Kp Xatti

'spektr

Da$a uzunlu$u, ,1

$akil j.2. Rentgen Siiasmm a! va xatti spekti'

Tacrtibadamonoxromatik(mtixtelifdallauzunlupuna
malik) rentgen gtiasrndan istifado olunur. Rentgen gtiasr seli-

ni almaq tigiin yiiksek gerginlik altrnda (35-80 kV) kozar-

dilmigmetalkatoddan(adetanvolframdanhazrrlanmrgspi-
raldan) aynlan elektron seli 30 kV gerginliyi olan sahede

stirotlendirilir va metal anodun iizarina yonoldilir' Anod ki-

mi Ag, Mo, W, Cu, Cr, Co, Fe metallar ola bilar' amma en

goxmetalmisdenistifadeolunur.Giicliielektronselinin
atagina maruz qalan anod qrztr vo ona gtira da anodun ma-

teriah daimi su ve ya ya[ axrnr ile soyudulur'

.t

q1

E
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Birinci elektron seli mis atomundan ls elektronu vu-
rub grxanr (K - energetik seviyyede) (gakil 3.3).

Rentgen
Ko-giialanma

$akil 3,3. CuKorentgen $iiasrrun amala galmasi. 2p elektronu

boS olan ls orbitalma kegir. Azad olan enerji
r e nt ge n S iiau formaunda aynlu.

Xarici orbitalda (2p ve ya 3p) olan elektronlar tezlikle
daxilde olan bog ls orbitahna kegir. Bu zaman ayrrlan enerji
rentgen gtiasr formasrnda gtialanrr. Bu kegide uy[un golen
spektr xarakterik (xetti) rentgen gtiasr adlanrr.

Mis atomu iki ndv kegide: 2p-+ls (Ko-gtialanma,

I=1,5418A) ve 3p-+ls (Ko-gtialanma, t"=1,3922A) moruz
qalrr.

2s 2P

1s

@



59

3.1.3. Difraksiya hadisasi

Rentgen gtialannrn vo elektronlarrn yayrlmastntn in-

tensivliyi gox ferqlanir. Ona gora de, kristallann va mayele-

rin qurulugunu oyranmok iigtin rentgen struktur analiz tisu-

lundan istifade olunur. Qazlarrn ve nazik laylarrnl qurulugu

elektronoqrafiya iisulu ile oyrenilir. Qeyri-iizvi vo bork ci-

simler kimyasrnda rentgen tisulu evezolunmaz tedqiqat iisu-

ludur. Mahiyyetca maddelerin kristal quruluqu haqda olan

melumatlar axlrtncl son 60-70-ci illerda rentgen iisulu ilo ol-

de edilmigdir.

Difraksiyanrn bag vermosi tigtin kristalda laylararasr

mesafe rentgen giiastntn dal[a uzunlufunun yanstndan az

olmamahdtr. Gtirtinen igrq dalfiastrun uzunlufiu 4000-7000A

arasrnda deyigir. Kristallarda mtistovilerarasl mesafe bir ne-

ge anqstrem (2,5-0,7L\ cilgtistinda olur. Rentgen gtiast qaz-

larda, mayelarde va amorf maddolarda do difraksiyaya u[-

rayr, ancaq difraksiya aydrn olmur, fondan baqqa bir gey

gcirtinmtir.

Kristallarda atomlar gox dtizgiin forrnada yerlogir. Bir

nega maddalarda, o ciimlodan, qrafitdo qsfas ayrr-ayrr sath-

dan ibarotdir. Hor bir ssthda atomlar altrbucaqhnrn tepele-

rindo yerlegir. Bagqa maddelerde ise atomlar kub formastn-

da yerlagirler.

Kristallarda haddon arttq goxlu paralel mtistevilar ke-

qir. Bu mtistovilor bir-birinden eyni mesafado yerleqirlar'

I plyonkalar.
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Kristalda mtistevilararasr masafa rentgen giiastntn dalla
uzunluluna baraberdir. Ona gore da, monokristal rentgen

qtiasr iigiin, difraksiya qefesi rolu oynayrr vo kristal madde-

ler rentgenoqrafiya ile tedqiq olunur (gokil 3.4).

$akil 3.4. Kristalm rentgenoqrafiya lisulu

ila tadqiqinin sxemi.

Rentgen trubkasrndan (l) gtxan gtialar diafraqmadan

kegerok kristahn (2) t2arina dtigtir. Kristal qofesin tapalerinde

olan atorn, ion vo molekul gtanr difraksiyaya u[radrr vo fo-

toplyonka tizorinde noqteler geklinde (3) laueqramma ahnrr.

Bu noqtalor kristal qafasin elementlarinin proyeksiyasrdrr.

3.5

2

3
+
-+-._>€
I

,/

\
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Kristalda olan sathlari iifiiqi, bir-birina paralel xetlor

formastnda gostermak olar.

Farz edek ki, kristahn sethine p'1" M2' Ml istiqa-

metinda rentgen giiasr dtiqtir ve At, Az, Ar noqtelsrinden Nt'

Nz, Nr istiqametinde aks olunur (lakil 3'5)'

z
2

A

A,

0

$akit 3,5. Kristalda rentgen Siiasmrn Breqqa gdra

aks olunmast.

MrArNr qtiasr MzAzNz $tiastndan CrAz+AzCz qsder

az mosafa kegir, bu masafo farqi CrAr=CrAr=2dsin9

baraberdir. Bu ferq n}, qiymatine baraber olmahdrr'

il' =2d sin?

n_tamododdir,d_kristaldamiistavilorarastmosafadir.Kris.
tahn mtistavilarinda yerleqan atomlar, onun iizarine dtqan

rentgen qiiastntn bir hissasini aks etdirir' giinki her bir atom

rentgen qiiastnt sePelaYir.

Kristal qefesi dovrti oldu[u tigtin rentgen gtiasrnr isti-

qamotlanmig formada sapeleyir' $akile asason A (teta) buca-

I

J
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[r altrnda kristahn daxiline kegen vo kristahn mtistevile-
rinden aks olunan gtalann kegdiyi mesafenin ferqini, yeni,

mtistovilararasr mesafsni (d) hesablamaq olur. Bu mosafa

kristahn parametri hesab olunur. Sade hesablamalar goste-

rir ki, giianrn kegdiyi masafenin ferqi 2dsind beraberdir.

Oger, bu dalla uzuniulu tam odeddirse (nA), onda aks olu-
nan gtialar timumi dalfa cabhesi (yeni r sayda oksolunma)

amele gatirir ki, buna da Breqq qaydasr deyilir. Oger &bu-
calrnrn eyni qiymotinda bu qayda ridanmirse, rentgen gtiasr-

nrn intensivliyi azalrr.

Ogar Breqq qaydasr odenilirse, tecrtibe ile g tayin edib
kristalda atomlararasr masafa (d) tsyin olunur. Kristalda
atomlararasr mosafani tayin etmakle qefes parametrlsri ve

olgiisti teyin olunur.

Kristahn srxh[rnr teyin etmekla, elementar qefesin

ktitlosi tayin edilir. Kristahn kimyevi tarkibini va elementin
atom ktitlesini bilmokle elementar qefesda atomun sayr

teyin olunur. Adeten, qafos parametrini monokristallarrn
laueqramrna gora tayin edirler. Bu halda ahnan naticenin
daqiqliyi gox olmur (10-l%). Daha daqiq naticoni polikris-
taltn rentgenoqramlnl olgmekla almaq olur. Rentgenoqram-
da olgtilar deqiq olmahdrr. Rentgen xatlerin Mtiller indeksi
(hkl) dtizgtin teyin olunmahdrr. Bu iisulla parametrler daha
daqiq (0,1-0,01%) teyin olunur.
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3.1,4. Rentgen analizi vasitesila toz hahnda olan

maddelerin tedqiqi

Bu tisul porogkoqramma adlantr. Rentgen gtiasrnrn di-

fraksiyasr hem fotoqrahk, hom da difraktometr iisulu ile

mtistevilorarast masafo daha deqiq teyin olunur ve refleksin

intensivliyi yiikssk olur. Difraktometrde difraksiya avtoma-

tik qeyd olunur. Toz hahnda olan maddelerin rentgeno-

qramr mtixtelif intensivliye malik fotoplyonka tizarinde olan

xstlerden vs ya diaqram kaEEl tzarinda olan piklerden iba-

retdir. Bu xetlerin va piklsrin vaziyyati kristalda olan sath-

lerden, Breqq aksolma buca[rndan (g) asrhdrr' Rentgen xat-

leri individualdrr, her maddenin <iziinemexsus rentgen xetle-

ri var. Xotlorin intensivliyi ntimunenin hazrlanmasmdan va

rentgenoqramrn gekilmesinden asrh olaraq mtixtelif ola biler

(sakil 3.6).

Qeyd olundulu kimi, miixtelif kimyevi birlaqmelarin

rentgenoqramt kartotekada toplanmrqdtr' evvallar hemin

kartoteka JC PDS adlanrrdr. Haztda ASTM (materiallarrn

yoxlanmasr tizro Amerika cemiyyeti) kartotekast adlantr.

Qeyri-tizvikimyabolmesindghazrcda(1984)3500birlegma
haqda melumat var. ilbeil 2000 birlegme haqda melumat

elave olunur. Btittin maddoler rentgenoqramtn xarakter xii-

susiyyotlerino gora sistemlagdirilib.
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$akil j.6. Toz halmda olan mtddanin

a ) difrakt oqramt; b ) rent genoqramt.

Kegmig SSRI mekamnda maddoler haqqrnda uyEun

melumatlar L.i.Mirkinin vo V.l.Mixiyevin sor[u kitabrnda

verilmigdir. Qox vaxt gtrix diaqramma formastnda verilir.

Rentgenoqramma maddalarin vosf-r cohgtca faza tarkibini vo

tamizliyini mtioyyen etmek tigtin istifado olunur. Maddelerin

tamizliyini yoxlamaq iigtin bu tisul taqribi tisuldur, onun do-

qiqliyi l-5% taqkil edir.

Rentgenoqramma vasitasilo polikristallarda diametri
<2000 A olan kristahn <ilgiisti tayin olunur. Diametri -20-
100 A arasrnda olan hissecikler xetti spektr vermir, ancaq
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timumi fon verir. Bu tip berk cisimlero amorf maddalor (mo-

sslen, gtige) deyilir. Bu maddelar tigiin rentgen gtiast az mi-

qdarda, aydrn olmayan reflekslar verir' Bu ctir rentgeno-

[ru*dun ancaq kimyovi rabitanin uzunlupu haqda vo koor-

Jinasiyu ededi haqda miieyyen malumat almaq olar' Bu ma-

lumatlar amorf maddelerin struktur modelini yoxlamaq

tiqtin lazrmdrr. Bu yana$ma sade giigavari maddalarin' ntese-

len, SiOz, BzOr amorf S ve s' oyrenilmesine tatbiq olun-

mugdur. Bu iisul amorf maddelarin qurulugu haqda malu-

mat almaq iigtin ehamiyyetlidir' Bu tisul mtirakkeb torkibli

gtigevart maddeler tigtin yararh deyil' baxmayaraq ki' neodi-

um lazer gtigesi, amorf yarrmkegirici gtigelar, metal gtigaler'

ionkegiriciliye malik gtigeler vs s' vacib sahalar var' Rent-

genoqrafik analiztisulu ila bark cisimlerin quruluqunda olan

defektlor ve sistemsizliklar mtiayyan edilir'

Materiallarrn termiki geniglenmasi' mesalen' metallar-

da adotan dilotometriya iisulu ile teyin olunur' Polikristal

maddelerin termiki geniglanmesini toyin etmek iigtin' ytik-

sektemperaturlu rentgenoqrafiyadan istifada olunur' Bu

tisul ila elementar qafasin parametrlarinin temperaturdan

asrh olaraq dayigmasini tllgmekle termiki geniglenme omsa-

hnr (TGO) hesablayrrlar' Texnikada metal va arintilar igle-

dilen sahade TGO btiyiik ehemiyyoti var' TGO eyni zaman-

da keramika sahesinda, 9ti9s keramika sahesinda' izolyator

keramika sahesinda praktiki ahemiyyeti var' Bundan olavo

ytiksektemperaturlu rentgenoq rafiya berk cisimlerda bag

veren ytiksektemperaturlu faza keqidleri' ytiksektemperatur-
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lu polimorf kegidlar haqda malumat almaq tigtin gox ehe-

miyyetli bir tisuldur. Ele ytiksektemperaturlu kegidlar var

ki, onlan kaskin siiratla soyutmaqla almaq olmur, meselan,

p-kvars.

Bir srra maddaler var ki, onlann yiiksektemperaturlu

faza kegidlerini gox tez soyutmaqla (700-8000C -den I sani-

yede 00C kimi) almaq olur. Maselen, 8000C-da 100 saat

mtiddatinda homogenlegmig 6 - InrSet buzlu suya sal-

maqla onu <dondurrnaqD olur. Uzun zaman 6 - InrSet

homogen formada qalrr. Bu tisul ile d, P, T, 6 - InrSe3 po-

limorf kegidi ahb, otaq temperaturunda onlann xassoleri

oyrenilmigdir.

SiOz iki modifikasiyasr melumdur: a-SiO2 ve pSiOz.

pSiOz soyutduqda tezlikle a-SiOz-ye kegir. Ona gore de

pSiOz-ni dyranmek tigiin, ancaq ytiksektemperaturlu rent-

genoqrafik tisuldan istifade etmek lazrmdrr. Ytiksektempe-

raturlu rentgenoqrahyada hem fotoqrafrya va hsm do dif-
raktoqrafiya iisulu tedbiq olunur.

Toz hahnda olan maddolerin rentgenoqrammasr kris-
talloqrafiyada tatbiqi xarakter dagryrr va agafrdakr tetbiq

sahasine malikdir:
l. Maddelsrin identifikasiyasr, yoni maddonin hemin

madde olub-olmadr[rnr yoxlamaq;

2. Vasfi faza analizi - orada bagqa maddelarin olub-

olmamasrnr yoxlamaq;
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3. Miqdari faza analizi - orada olan kanar maddenin

miqdarrnr teYin etmak;

4. Elementar qefesin parametrlarini teyin etrnek;

5. Berk mehlullann amele gelmesinin tadqiqi;

6. Kristallarrn olgiistiniin teyini;

7. Kristallartn deformasiyastntn tedqiqi;

8. Termiki geniglanme emsaltntn todqiqi;

9. Ytksak temperaturda maddenin hal diaqramtntn

oyrenilmesi;

10. Faza kegidlerin teYini;

11. Kristal qurulugun taYini;

12. Berkfazah sintezin oyranilmesi ve s'

Rentgenoqrammanl glxarmaq tigtin hazrrda en gox

yayrlmrg cthaz difraktometrdir' Difraktometrde rentgen

giiasr Heyger sayfacr vasitesila oniyazan potensiometrde

qeyde altntr.

Difraktometrdo altnmrq difraktoqramma gakil 3'6a-da

verilmigdir. Xetlerin intensivliyi piklerin htindtirliiytine gore

teyin olunur. On intensiv xatt 100 qebul edib' qalan xotlerin

intensivliyi, ona nisbetsn verilir. Hor maddenin <iztinamax-

sus difraktoqramml olur. Mtixtelif maddalorin difraktoqra-

mrikiolamotine:miistovilorarastmasafo(d)vaxatlerinin-
tensivliyino gore bir-birinden ferqlenir. on vacib isa mtiste-

vilorarastmssafodir(d).Onlanytiksakdeqiqlikleolgtirlar'
Mtistavilararast masafa ayrl-ayrl ntimunalorda gox yaxqr tek-

rar olunur. intensivlik isa ayn-ayrt ntimunalarde farqlenir'
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3.1.5. Elektron sxltfmm paylanmasr, atomun

dlgiisii va kimyevi rabita

Elementar qefasds atomun koordinatlarlrun tsyin edil-
masi, kristal qurulugun riyronilmasinin son neticesidir. Ah-
nan naticelera asasen koordinasiya sdedleri va rabitenin

uzunlulu haqda melumatlar ahnrr. Ogar birlegmonin kristal
qurulugu sadedir ve dtizgtin teyin olubsa, atomun koordina-
tr dtizgtin teyin olunubsa, kristalda valent elektronlann pay-

lanmasrnr mtiayyen etmek olar.

Bti ctir tedqiqatlar atomun va ionun olgiisti haqda vs

rabitanin ntivii (ion vo kovalent) haqda melumatlar verir.

Har atoma ve ya iona diigan elektronlann timumi saylnl

mtieyyen daqiqlikls hesablamaq olar. LiF misahnda atomla-

nn merkezini birlagdiron xott tizra elektron sxh[r, demak

olar ki, srfrra baraber olur. Bu iso LiF birlegmesinde rabite-

nin osas ion tipli olmasrnr birbaga stibut edir.

Rentgenoqrafik iisul ile eyni zamanda, monokristalla-
rrn kristal qefasindo olan defektlari mtieyyen edilir. Oger,

monokristal yetigerken ikilegma bag verirse, onda laueqram-

mada n<iqte evazine kigik zolaq (loke) ahnrr. Sistemsiz ya-

ranmlg n6qtevi defektleri rentgenoqraflrya tisulu ils tayin et-

mek mtimktin deyil.

3.1.6. Elektronoqrafiya iisulu

Rentgenoq r afiya tisulu ila kigiktilgtihi monokristallan

(d<0,05 mm) oyranmak olmur. Rentgen gtialannrn intensiv-
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Iiyi zeif olur, rentgen gtialarr zeif difraksiya edir. Bundan

elave d>0,05 mm 6lgtide monokristah, orintidan almaq 9e-

tindir, <<istenilen> 6lgtide monokristah ancaq qaz fazada

kimyevi qazdagryrcr reaksiya vasitasile almaq miimkiindtir.

Bela hallarda monokristaltn quruluqunu elektronoqraftya

iisulu ila tadqiq edirler. Elektronoqrafrya iisulu elektronun

dalfa xasseli olmasrna va yilksak yayrlma qabiliyyetine esas-

lanrb. Elektronoqrafiya iisulunda kigikolgtilti monokris-

tallardan istifada olunur. Elektronoqrafiyada elektronlarrn

sepilmesi yiiksekdir va reflekslar keskindir. Elektronoqraflr-

yanlngattgmayancehetlerdenbirimtiayyangaraitdeelektro-

noqrammada elave reflekslar ahnrr ki, bu da difraksiyant

tam aydrnlagdrrmafir qetinlaldirir. Elektronoqrafiya kristal

qefosin ndvtinti ve faza qrupunu tayin etmaye imkan verir'

Olqiileri kigik olan (d<0.01-0.02mm) kristallar iigtin o melu-

matlan ancaq elektronoqrafiya tisulu ilo almaq olar'

3.l.T.Neytronoqrafiya (neytronlann difraksiyasr)

Neytronoqraflryada kifayet qeder intensiv neytron

monbayi almaq iigtin ntiva reaktoru tolab olunur' Baqqa

tedqiqat tisullarr oldufu halda, neytronoqrafiyanr totbiq

etmak meqssdeuy[un deyil. Neytronoqramma xarici gorii-

ntig cehatdsn rentgenoqrammaya ox$aylr'
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3.2. Diferensial termiki analiz (DTA)

3.2.1,. Termoelektrik haraket qiivvasi

Termoelektrik hareket qtvvesi (t.e.h.q.) 1821-ci ildo
alman alimi Zeebek taralindan kegf edilmigdir. Bu ks;fin
mahiyyeti ondan ibaratdir ki, ager, miixtelif metallardan
(Cu, Fe) ibaret zancir dtizaldib vo metallann birlegdiyi yeri
qrzdrrsaq, zencirin soyuq uclarrnda elektrik herakot qtvve-
si amole galir. Zencirin soyuq uclanna milliampermetr qo$-

saq, sistemde caroyan (ehq) oldupu miigahide olunur (gskil

3.7).

Tt Tz Tt

$akil3.7. T.e.h.q. almaq iigiin sada qurgu.

Termoelektrik hareket qtivvesinin qiymeti sistemin isti
ve soyuq uclann temperatur ferqinden (Tz>Tr) ve gottirtil-
mtiq metallarrn tebiatindon asrhdrr.

g = a(r, -7,)

Burada Tz -qrzdrnlan noqtonin ve Tr isa soyuq noqte-
nin temperaturunu gristerir. Zeebek effektinda istilik enerjisi

G
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elektrik enerjisine gevrilir. ct -t.e.h. emsaltdtr' a = lL ; LY

potensial ferqini, At temperatur ferqini g6sterir' Okser me-

tallar tigi.in cr miqdarl gox kigikdir' Mesolan' Bio=-

68mkv/der; Nao=6,5mkv/dor; Sno=-g,2tkv/dor' Mgo=O;

Pbo=O;Ago=*2,7mkv/darvas-Konstantalerintisitigtin

o=-38 mkv/dar, kopel erintisi tigtin a=-38,0mkv/der, nixrom

erintisi iigtin o=-18 mkv/der; aliimel arintisi iigtin cr=-17

mkv/dor vo s. tegkil edir. oger metal vo ya orinti elektronke-

giriciliye malikdirse, onda, cr manfi qiymat alrr (Bi"=-Sg

mk/dar),oger,mtisbet(deqik)kegiriciliyemalikdirsa'o
mtisbat qiymst ahr (Ago=+2,7 mkvldat)'

Yanmkeqiricimaddolertigtinoqiymotiytiksokolur:

Seo=1ggg*kv/der;Cuoo=l120mkv/dar;CuzOo=12o0mkv/der

v0 s.

oksaryarrmkegiricimateriallartigiincrtemperaturdan
va maddonin kimyavi tarkibindan astltdtr. zeebek effektin-

denistifadaedsrak,t.e.h'q.almaqtigtinistifadeolunansade
qur[uya termoctit deYilir'

Termociit mtixtelif ve oz aralartnda lehilanmig iki na-

qildendtizsldilmigsadetermoelektrikcihazdrr(gakil3.8).

ogor,mtixtalifmateriallardantermoctitdtizaldibonun
bir ucunu qzdtnb, o biri ucunu soyutduqda coroyanda$lylcl

(eiektron ve ya delik) isti zonadan soyuq zonaya diffuziya

edir, diger terafdan isa cereyandaqryrct eksine' soyuq zona-

dan isti zonayadiffuziya edir va dinamik tarazhqyaranr'
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qalvanometr

niiqta

$akil 3.8. Sada termociit.

Neticade naqilin bir ucunda (+) ytik artrqhfr, o biri
ucunda iso (-) ytik artrqh[r emele gelir, naqilin uclarr ara-

srnda potensial farqi (AV) yaranrr. Termociitde ucun biri
asas (isti), o biri uc alave (soyuq) tarof adlanrr. Sada termo-
ciitiin hassashfirnl artrrmaq tigiin iki sade terrnoctttin kombi-
nasiyasrndan dtizoldilmig diferensial termoctitden istifada
olunur (gekil 3.9).

$okil 3.10-da diferensial termoctittin yrfrlmasr ve qal-
vanometro qogulmasr verilmigdir. gskilde iki sade X-A ter-
mociit gostorilmigdir. t

Diferensial termoctit hazrrlamaq tigtin eyni uzunluqda
olan iki sade termoctittin eyni ucu (1,2) lehimlenmigdir.

3,4,5 soyuq uca qalvanometre qo$maq iigtin Cu meftil
lehimlenmigdir.

' X - xrom.il arintisi, A -_ ahimel orintisi demakdir
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Ra

$akit3.g,Dderensialtermociitiinsxe't'i:Gd4iferensialtermociit
qosulmus qalvanometr; Gs -sada termocilt qoSulmug qalvanometrl

R*a. - diferensial termociitiin suntlanmts miiqavimati; Rs'''' sada

termociltiin Suntlanmq miiqavimati; 7-2 niimuna' etalon'

3,4,5 -termociltiin soYuq ucu'

sada

termhl
difer.

34 5

$ a k il 3. 1 0. D ife r e nsi at t e r m o c iit ii n y tgtlm as t'
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3.2.2, Pirometrin iglome prinsipi

Diferensial termiki analiz (DTA) fiziki-kimyevi anali-
zin esas tisullarrndan biridir. DTA bsrk cisimlarin faza ke-
gidlerinin 6yranilmesine imkan verir. DTA melum olan ter-
miki analiz tisullanndan en universal va hassas tisuldur. Mo-
lum olan pirometrlsr N.S,Kurnakovun taklif etdiyi sxem

tizre iglayir (sekil 3.1 l).

lTermociltiin amala gatirdiyi t.e.h.q. mis naqil vasitasila

yiiksak hassaslt$a malik qalvanometra ( 1) verilir. Qalvano-
metr maqntt sahasinda e.h.q. tasirila ftrlarur. Manbadan (5)
iSq Siiax qalvanometrin gilzgilsiina diisiir, istq qalvanometr-

dan disiir Siiaru aks etdiran giizgtiya (4), oradan Siiafokusla-
Sfi (bir yera toplanh) barabarun (2) igarisinda olanfotoka-

ltzm ilzarina diiSilr. barabarun alt hissasinda Siia diismak iigiln
kasik var. Fotokaltz barabarun igarisinda val iizarinda barki-
dilib, val motor (3) vasitasila laztmi silratlaftrladtb. Qalva-
nometrda olan gilzgii qalvanometra verilan t.e.h.q.-na uyEun

frrlarur. Termociltiin verdiyi t.e.h.q. tadqiq olunan nilmunanin
qtzmasma uy|un olaraq arlrr va buna asasan qalvanometrin
gilzgiisii da _frrlaw, aks olunan iSq Siiax giizgilntin (4) sat-

hina diiSiir.

Gilzgiidan aks olunan istq Stian ftrlanan barabarun igari-
sinda olan fotokaBzm tizarina diiSiir. Naticada fotoka{rzm
iizarinda temperatur -vaxt koordinatmda ayrilar ahw. Has-
saslr{t artrmaq maqsadila diferensial termociitdan isttfada
olunur (sakil 3.9). Burada termociltiin biri tadqiq olunan
maddanin, o birisi isa etalonun temperaturunu rilEiir.
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$akil 3.11. Pirometrin prinsipial sxemi:

I -giizgiilii qalvanometr, 2 -igarisinda fotoka$q, olan bara-

ban, 3 -motor, 4 -Siiaru aks etdiran giizgii'

5 -iSrqlandurc4 6 -tetmociitlat.

Etalon ela segilmaltdir ki, iSqi temperatur intervalmda

heq bir faza keqidina maruz qalmamaldtr. Nilmunanin va eta-

lonun Ezmax eyni saraitda apanhr. Bela saraitda har iki ter-

mociltda amala galan t.e.h.q. qiymatca eynt, istiqamatca aks

olur va amala galan e.h.q. cami stftra barabar olur, diferensial

termociltiin yaz$t fotokafiz i)zarinda vaxfi gdstaran xatta pa'

ralel olur.

Ogar tadqiq olunan nilmunada faza keqidi baS verirsa

(istilik gwt va ya udulur ) , onda, etalon va nilmunanin tempe-

raturufarqlanir, uy{un olaraq termoci)tlarin (sada va dderen'

sial) e.h.q. qiymati dayisir, bu isa fotoka$rz iizarinda aks olu-

nur (sakil 3.12).

Praktiki olaraq proses qurtarandan sonrafotokafitz qa-

ranlrq otaqda askarlarur va termoqramma <oxunulurtt' ay-

dmlaEdrtlr, qaydaya salmtb basa gatdvtltr (sakil3'13)'l

J

5
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AA A

$akil 3.12. Diferensial yaztrun ndvlari. a <ffekt baE

vermir, b <ndotermik effekt bag verir, c <kzotermik elfekt
baE verir.

N.S.Kurnakov pirometrinin ilk variantr 1904-1927 -ci

illarda istifade olunmug, sonralar mtintazam olaraq takmil-
legdirilerak FPK-52; FPK-57; FPK-60; NTR-60; NTR-69

markasr ile hazrrlanmrgdrr. Kurnakov pirometrinin iqleme

imkanr 200-14000C arasrnda olub ve en gox igledilan XA
(xromil-altimel), Pt-Pt/Rh (platin-platino rodium) termoctit-

laridir.

gakil 3,13. in-Sb diaqrammdan niimuna:

a) termoqrantma; b) termoqrammantn oxanmast

ag k ar I anmts v a q ur udulmu S fot o k a$t un ii z a rind a
mii ay y a n qe y dlar ap arilu.

a b
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|957-ciildaN,A'Nedumovterafindentekmillagdiril-
mig pirometr 20-25000C arasrnda igleme imkantna malikdir,

pirometr qrsa formada vDTA adlanrr.l Qzdtrrcr kimi inert

qaz mtihitinda volframdan istifade olunur. Termoctit kimi

v ol fram-volfram reniumdan (26%Pte) i stifade olunur'

Temperatur eyrisi potensiometr vasitesila de yazill.r'

Hal.hazrrda respublikada FPK.60; NTR.64 YTDA markalr

cihazdan ve Macanstan istehsah olan derivatoqrafdan

(TQA) istifada olunur.

lsvegre flrrmasr <Mettlep-in istehsal etdiyi cihaz daha

universaldrr. 25-16000C temperatur intervahnda iglayir.

Temperatur potensiometr vasitesila qeyd olunur' Termo-

q ravimetri k analiz (TQA), dife rensi al- termiki analiz (DTA),

eyni zamanda diferensial termoqrafrya ayrisini, temperatur

va vakuum eyrisini Ya t.
Hal.hazrrdatermikianalizinbirnegantivlorimovcud.

dur. Diferensial termiki analiz (DTA), telrnoqravimetrik

analiz (TQA), diferensial skanirloqme kolorimetriya (DSK)

tisulu va s. TQA vasitesilo madda ktitlasinin temperaturdan

ve vaxtdan asrh olaraq azalmasrnt teyin edirler. DSK tisulu

mahiyyatce DTA tisulundan az farqlanir. DSK tisulunda

istifade olunan cihazlar miqdari cohatden maddenin ental-

piya dayiqikliyini vaxtln va temperatumn funksiyasr kimi ta-

yin edir.

, BurcoxorenaneparypHuril luQQepeuqnarrsuutfi repunvecxufi analnrarop

(BArA).
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3.3.1. Mikroskopiya iisulu

Mikroskopik analiz iisulu berk cisimlerin tedqiqinds
en sade vizual ve ayani iisuldur. Adi gozle eyni goriinan, bir-
birindan farqlonmeyen a[ rengli NaCl ve SiOz tozu mikro-
skop altrnda tamamile bagqa ciir gortintir, mtixtelif morfolo-
giyada kristallagdrfir malum olur.

Bark cisimlerin tedqiqinde iki tip mikroskopdan -
optiki va elektron mikroskopundan istifado olunur. Optiki
mikroskoplar vasitosile tilgiisti bir nege mikrometr
(lmkm=100A=10-hm) olan hissecikleri gormsk olur. Bun-

dan kigik hisseciyi tedqiq etmok tigtin elektron mikrosko-
pundan istifado olunur. Elektron mikroskopu vasitesila dia-

metri bir nego anqstrem olan hissociklari ayrrd etmek olur.
Mikroskop altrnda olan manzoroni oks eden (igrq gtiasr

ve ya elektron seli sathden oks olunur) ve kegen (igrq gtiasr

vo ya elektron seli niimunenin igarisinden kegir) igrqda izle-

mok tigtin iki cihazdan istilade olunur.

Optiki mikroskopun iki noW molumdur: kegici iqrqda

iglsyan polyarizasion (ve ya petroqrafik) mikroskop ve eks

olan igrqda iglayen metalloqraf-rk mikroskop. Bu mikro-
skoplar minerologiya, metallurgiya, keramik materiallann
oyrenilmasinde genig igladilir.

Polyarizasion mikroskopda toz hahnda olan (d=10-
100 mkm) hissocikler tedqiq olunur. Bu olgtida olan madda-
ler adeton geffaf olurlar. Kiitle formasrnda igr[r kegirmirler,
ona gora da, maddani srndrrma amsah hamin maddanin srn-

drrma omsahna yaxtn olan nrayenin igerisina sahrlar.
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Metalloqrafik mikroskopun konstruksiyast petroqra-

fik mikroskopun konstruksiyasr ile eynidir' Metalloqrafik

mikroskopun vasitesila geffaf olmayan - metallan' mineral-

lan, keramikanr tedqiq edarler'

Mikroskopik tisulla bork cisimlerde olan fazalarrn ter-

kibi, ayn-ayrr hissaciklarin trlgiisii, yaytlmast todqiq olunur'

Kristal maddelari onlartn optiki xasselerino (optiki

oxuna, stndlrma omsahna) gore tayin edirlor' Bu ctr teyin-

etma minerologiyada genig tetbiq olunur' Yeni birlogme sin-

tez etdikde Ya ya hal diaqramr qurduqda (hansr ki' madde-

nin tarkibi malumdur) mikroskopiya tisulu effektiv iisul he-

sab olunur. Oger, kristahn xarici gor0ntigti ve mtimkiin olan

fazalannoptiki xassesi malum ise onda mikroskopik tisul ila

az bir vaxt erzinde analizi aparmaq olur. Qox asanhqla

maddanin temizliyini yoxlamaq olur' Oger, qangt[tn optiki

xassesi esas ktitlanin optiki xassesindan ferqli isa vo qan$lq

ayrrca faza formastnda iso onu daha asan teyin etmek olur'

Masalan, qtige sanayesindo gtigsnin keyfiyyatini ve homogen-

liyinipolyarizasionmikroskopunvasitasilaazvaxtsarfet.
makle teYin edirler.

Monokristallann keyfiyyetini yoxlamaq tigtin' homqi-

nin, polyarizasion mikroskopdan istifado olunur' Mono-

kristal yetigdirerken, adaton, onun daxilinda xetti defekt

(dislokasiya) amala galir ki, onu da tsyin etmok iigtin pol-

yarizasion mikroskopdan istifado olunur'



80

3.3.2. Elektron mikroskopiya

Elektron mikroskopiyanrn imkanlarr olduqca genig-

dir. Elektron mikroskopiya maddonin daxili qurulugunu oy-

renmoyo imkan verir. Kristal qefosin eksini birbaga gosterir.

Olgtisti atom olgiisti boyda olan saheden melumat verir'

Elektron mikroskopun hslledici qabiliyyeti -2 A teqkil edir,

bu teqriban ona berabardir ki, ayn-ayrr atomu <gtirmek>

olur, ancaq bu o demak deyil ki, rentgen struktur analize

ehtiyac qalmrr. Hal-hazrrda hom kegici va hem de aksedeci

elektron mikroskopdan istifade olunur. Keqici elektron

mikroskopiyada ntimunenin olgiisti -2000 A-den gox olma-

mahdrr. Bu o demekdir ki, elektron aktiv formada ntimune

ile qargrhqh tasirdo olur ve madda terafindan udulur' Tod-

qiqat tigtin belo ntimunalerin (nazik laylann) haarlanmast

gox amek talsb edir. Msselan, keramikadan o tilgtids ntimu-

no hazrrlamaq olduqca gatindir, diger tarofden, ntimuna

elektronla ataqe tutulduqda onun kristal qurulugu dayiga

bilir.
Bu getinlikdan gtxmaq tigtin yiiksakgenginlikli elektron

mikroskopundan istifada olunur. Bu halda qaltn niimune

gtittirtiltir va elektron seli bu layr kege bilir. ikinci variant

niimunani nann toz haltna salmaqdrr.

Oks olan elektronun mikroskopiyada ntimune hazrc-

lanma getinliyi yoxdur. Bu halda sublimasiya iisulu ile nazik

niimune layr alrrlar. }{aztda, elektron mikroskopiya tisulu

ile olgtisti l0-2-102 mkm olan sahade tedqiqat aparmaq olur.
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Hazvda elektron mikroskopiya vasitosilo kimyavi

analizler apanltr. Elektron mikroanalizator' elektronlu

zond,analitik elektron mikroskop vo s' kimi cihazlardan is-

tilada olunur.

Elektron mikroskopiyasr vasitesilo kristal quruluqda

olan defektleri, dislokasiyalan, fazalatar ast serhadi' kristal

qefesda atomlann paylanmastnt, kristalda olan vakansiyala-

nn (bogluqlar) ve s. haqda molumatlar almaq olur' Bundan

bagqa kristal aqreqat arintiler ($ii$e, metal, polad) kristalla-

ganda yeni fazalar smels gelir, maselon, polad berkiyarken

yeni faza - sementin (FelC) amola gelir' Bu fazalarrn miq-

dan elektron mikroskopiya tisulu ilo teyin olunur'

3.3.3. SPektroskoPiYa fisulu 
:

Spektroskopiya iisulunun mahiyyeti ondan ibaratdir

ki, miieyyen geraitda maddalor mtixtelif nov enerji udur ve

ya gtialandtnr. Bu enerji adatan elektromaqnit dalfalann-

danibaratdir.$tialanmaenerjisiudulanvoburaxtlangtiantn

tezliyinden (v va Ya /^) asrhdm'

E=hv=hc),-'

h=6,6. l0-tac/san-Plank sabitidir; s=J' lQr0 cm/san igrq stira-

ti; v -ttalanma tezliyi; l" -dalfa uzunlufu (cm-le); E -+nerji

(Coul ilo).

Elektromaqnit dallalan genig saheda tezliyi (v)' da-

lfia uzunlufiunu (]") va uyfun olaraq enerjini ehate edir' $tia-
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lanmanrn agafr tezliyinda enerji dayigikliyi az olur
(<lC/mol), gtialanmanrn ytiksek tezliyinde ve dal[a uzun-
lu[unun kigik qiymotinde atom va molekul seviyyesinda
enerji artrr. Meselan, iQ (infraqrrmrzr) gtialanmada enerji
udulanda ve aynlanda molekullarda va ya berk cisimlerde
atomun raqs amplitudasr deyigir. gtialanma tezliyinin ytik-
sok qiymatinda atomun daxilinde elektron bir energetik se-

viyyedan bagqa energetik seviyyeye kegir. Goriinan igrqla va
ya ultrabenovgeyi qiia ile madds gtialandrnldrqda xarici va-
lent elektronlan yerini doyigir. ilk vaxtlar spektral tisul ilo
molekulyar birlogmeleri, xtisusile qazlat ve mayeleri tadqiq
edirdilar, hal-hazrrda spektroskopiya iisulu berk cisimlorin
hzikasrnda ve kimyasrnda geniq tetbiq olunur. Spektrosko-
piya tisulunun malumatlan rentgen analizin neticelorini ta-
mamlayrr. Spektroskopiya esas etibarile berk cisimlorde
kimyevi rabiteni vo koordinasiya edadini <iyranir. Spektro-
skopiya tisulu eyni zamanda amorf maddolerin - gtigelerin
tedqiqindo de iglodilir. Bork cisimlorin ie-spektri gox sayh
xotlerden ibarotdir. M{irekkeb gortiniige malikdir.

Infraqrrmrzr spektroskopiya birinci novbedo mole-
kulyar birleqmelare tetbiq olunaraq orada olan funksional
qruplarr tsyin edirlor. Qeyri-molekulyar birlagmolarde Ie
spektroskopiya vasitesile hidroksil qrupu, terkibde olan
baflr su molekulun (CuSO+.5HzO), okso anionlan (karbo-
natlann, nitratlarrn, sulfatlarrn) teyin etmok iigiin tetbiq
olunur.
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Xarici orbitalda elektronun bir orbitaldan baqqa or-

bitala kegmesi flgtin l0z-103 kc/mol enerji deyigikliyi baq

verir. Bu isa l0a-105 cm-r dalEa uzunluluna uylun galir' Bu

enerji iQ sahanin goriinen va UB sahanin yaxrnlt[rna uy$un

galir. Ona g<ire do, bela elektron kegidlsri rengin deyigmesi

ila mtigayiet olunur.
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IV FOSiL

BoRK cisiMr,oniN rizixi ve nizixi-xiruyevl
x,lsser,gni

4.1. Fiziki-kimyevi xassalarin rabitanin ntiviindan asrllhfr

Berk cisimlerin bir gox xassslari, o ctimleden, termiki,
mexaniki, elektrik xasselori nozere garpacaq darecada
kimyevi rabitenin n<ivtinden asrhdrr. Mesalan, metallarrn
elektrik ve istilikkegiriciliyinin meral rabitasindan asrh ol-
masr. Qox vaxt maddenin fiziki xassesine g<ire maddenin ra-
bita novtinti mtieyyen edirlor. Maddanin mtrhkemliyine gore

onun mexaniki va termiki xassasi haqda owelcodon fikir
sriylamak mtimktindtir. Malumdur ki, madde ne qadar da-
vamh olsa, onun mexaniki va termiki xassosi da o qsdor
yiiksek olmahdrr. Ona gora de, bir nego mexaniki vo termiki
xasso paralel mtiqayisa olunur.

Berk cisimlardo fiziki xasseni iki qrupa bolmek olar:
quruluga gore hsssas olan ve quruluga gore hossas olmayan
fiziki xasso. Quruluga g<ire hessas olan bark cisimlarin xasse-

si atom qurulugundan asrhdrr. Ikinci qrup berk cisimlarin
mexaniki ve fiziki xassasi (mesolon, elektrik ve optiki) elek-
tron qurulugundan ve kimyevi rabitsnin ncivtinden asrhdrr.

Metallarda elektrikkegiriciliyi serbost elektronlarla
balh oldulu tigtin, metal ham berk halda va hem de erinti
(maye) halda cereyanl kegirir.
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Bir gox ion quruluglu berk cisimler, maselen, qelavi me-

tallann duzlan polyar halledicide (HzO) ionlara dissosiasiya

edir, bszileri (AgI) suda dissosiasiya etmir. Qtinki suyun die-

lektrik sabiti AgI rabite enerjisini qrrma[a kifayyet etmir'

4.2. Brlrk cisimlerin elektrikkeqiriciliyi

Metallarda elektronlar iErq siiretina borabsr siirotla he-

raket edir. Xaricden bdytik potensial manee oldulu iigiin

elektron kenara grxa bilmir. Metallarda serbost elektronlar

oldufu tigtin metallar spesifik xiisusiyyotlora: elektrik, isti-

likkegiriciliyine, elastikliye, metal parlaqh[rna malikdir'

Metallara gtia enerjisi verilarse, bu enerji potensial

maneeni dof edir, elektron metaldan qopur va fotoelektrik

effekti yaranrr. Fotoeffekt hadisesi homopolyar birlagmeler-

de do - (SiC, CdS, SbzSl, PbS, PbSe va s') bag verir' Kristal

giialandrnldrqda molekulyar orbitallardan elektron qopur

va kristahn daxilinde qahr. ona gora de, kristal, metalkegi-

riciliye malik olur. Buna daxili fotoelektrik effekti deyilir.

Normal geraitda, yeni giialandtrtlmamlg, homopolyar kris-

tallar no kristal hahnda, no do arinti hafinda (maye halda)

elektriki kegirmir. ion kristallarda da daxili fotoeffekt hadi-

sesi oziinti gostarir. Homopolyar kristallarda oldufiu kirni,

ion kristallar da gtialandtnlmasa, elektrik caroyanr kegirmir,

ancaq ion kristallar homopolyar kristallardan ferqli olaraq

erimig halda ionlar vasitosile elektrik ceroyanlnl kegirir.
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4.3. Metallann elekhikkegiricitiyi

Qeyd olundu[u kimi, elektrikkegiriciliyino g<ire yanm-
kegirici berk cisimlar metallardan kaskin ferqlenir. Metal-
larda temperatur artdrqda elektrikkegiriciliyi azalff, amma
yarrmkegiricilorde temperatur artdrqca, elektrikkegiriciliyi
artrr. Metallarda elektrikkegiriciliyi metal rabitasi ile izah
olunur. Metallarda kristal qefesin dtiytinlarindo <+> ytiklti
ionlar yerlegir. Elektron itirmig atom iona gevrilir, elek-
tronlar isa elektron qazr formasrnda sarbest <+> ytiklii ion-
lar arasmda harekot edir. Metallarda valent elektronlan bti-
ttin kristah ehate edir. Hal-haztda metallarrn biittin xassasi

onun valent elektronlan ile elaqelendirilir.
Metallarda elektrikkegiriciliyi valent elektronlan hesa-

brna bag verir va metallarda xtisusi elektrikkegiriciliyi (l)
tenliyi vasitesile hesablanrr.

o=enu (l)

Elektrikkegiriciliyi (o) om-tcm-r vahidleri ile rilgtiliir.
Burada z-ytik dagryrcrnrn qatlh[r cm-3 hecmde, u-ytikdagryr-
crnrn yiiyrtikltiyti, cm2/san, e--elektronun ytikti ( 1,6. I 0- I e Kl).

Ytikdagryrcrnrn-qatrhlrnr (n) va ytiyrtkliiytinii (a) (l)
tanliyindon tapmaq miimktin deyil, giinki har ikisi qeyri-
molumdur. Ona gore de Xoll effektindan istifada olunur.

Xoll effektinin manasr ondan ibarotdir ki, paralelepi-
ped formasrnda olan niimuna garginliyi H olan maqnit sa-
hssina yerlegdirilib vo ondan gerginliyi I olan elektrik cerey-
anr buraxrhr, maqnit vo elektrik cereyanr sahasine per_
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pendikulyar elektrik horeket qtivvesi (e.h'q') yaranrr ki, bu-

na Xoll effekti deyilir ve E, ile igare olunur (pkil4'1)'
H

$akil 4.1. Xoll e.h.q- Yaranmast.

Giiclii maqnit sahesinda Xoll effekti (Eu) maqnit sahe-

sinin garginliyi va elektrik enerjisinin qiymatinin hasili ila

dtiz miitsnasibdir:

_ I,HE.=Ru-j-. (2)
d

BuradaR,5miitenasiblikamsahvoyaXollsabitidir,
d-ntimunanin q ah nhfir, .r-€lektrik ceroyanl, I/-ma qnit sahes i.

I
R, =Lcml/kulon, (3)

en

Ien=-,
RH

(1) ve (3) tanliYindon

1

o=enu= *nr,

H=u (4)oR

ahntr
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Belelikla, tecriibe ile o-nr rilgtb ve Xoll sabitinin (Rr)
komeyile uve n hesablamaq olar.

Belelikle, metallarda coreyan dagryrcrsr hesablama ila
mtieyyan olmugdur ki, n=1022-l023cm-3 arasrnda deyigir. De-
meli, I cm3-de na qoder ion varsa, o qader de elektron var.
Yiikdagryrcrnrn yiiyrtikliiyii I 0- I 000 cm2lsan arasrnda deyigir.

Metallarda temperaturun artmasr elektronun siiratina
tasir etmir. Buna crrlagma deyilir ve temperatur artdrqca
metallarda elektrik kegiriciliyi azaltr.

Temperatur artrqca metallar da kristal qefasin dtiytin-
lsrindo ionlarrn reqsi hsrakoti artrr. Ionlarrn reqsi herskotinin
artmasr elektronlarr sepeleyir, elektronun ytiyrtikltiyti (u) aza-
lrr, yiikdayr$rqnrn qatrh[r praktiki olaraq deyigmir.

Metallarda mtitleq srfir temperaturda (2730K) elek-
tron qatrhfir y{iksek oldu[u tigtin (lQzz-1023 cm-3) onlarda
heg bir mriqavimet olmur - ilrat kegirici olurlar.

On ytiksak elektrikkegiriciliya malik gumti9 metahdrr.
Metallann elektrikkegiriciliyi aga[rdakr srra tizra deyigir:
Ag, Cu, Au, Cr, Al, Mg, Na, Ir, W, Re, Rh,Zr.

Metallardan - Hg, Ga, In, Tl, Ti, Sn, Pb mtitlsq tem-
peraturda ifrat kegirici olurlar.

4.4. Yarrmkegirici bork cisimlarin elektrikkegiriciliyi

Yanmkegirici berk cisimlerin elektrikkegiriciliyi

o= enu (1)

(l) tenliyi ile teyin olunur
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Yarrmkegirici berk cisimlarin elektrikkegiriciliyinin

temperaturdan asrhhlr (2) tenliyi ile teyin olunur

AE

o=6og-zn. Q)

(2) tanliyinin loqarifmastnt alsaq,

lno=lnoo- # * O,

(3) tenliyi dtiz xott tenliYidir.

o=oo olduEu halda dtiz xattin bucaq omsalt

AEtg, = 
zk

i Mo =Zkts(P . (4)

ADotermiki qadalan olunmug zonanrn enidir (qokil 4.2)

rr
gakil 4.2. Y anmkegiricilarin elektrihkegiriciliyinin tempera-

tur asililt$t.

Yarrmkegiricilorin torkibinde a$qar olmadrqda, keqiri-

cilik elektronlann (n) ve deqiklerin (p) vasitesile bag verir ki,

buna da xtisusi kegiricilik deyilir.

bo
I

I
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Yarrmkegiricinin tarkibinde a$qar olduqda, kegiricilik

-Mo _Mr
o = ooe 'r' + or" ,r, (5)

(5) tenliyi ila toyin olunur. Burada oo"-*ii -xtisusi kegiricili-

-!!-tyi, o,e 2or - a$qar keEiriciliyini, AEo - xtisusi kegiriciliyin

qadagan olunmug zonanln enini, AE, - a$qar kegiriciliyin
qadagan olunmug zonasrnrn enini gostarir. (5) tenliyi iki ko-

sigan dtiz xett tanliyidir (gakil4.3).

$ a kil 4. 3, Y artmkegiricilarin kegiriciliyinin t emperatur aub
lrfi: I -xiisusi kegiricilik, 2 -aSqar kegiricilik,

AE0>>AE t To -xtisusi kegiriciliyin temperatur baglan-

f,rcrnr gosterir. Dtiz xotlorin emale getirdiyi e vo o bucaqlan-

na gore AEova AE,teyrn olunur, termiki qadalan olunmug

zonanln eni adlanrr.

b

c
INTs

I
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4.5. Bark cisimlarin optiki xassasi

lon kristallarrn optiki xassasi - giiant udmast va bu-

raxmasr kristal hahnda ve mahlulda bir-birino gox yaxtndtr.

Homopolyar birlegmalerds gtiasrndtrma amsalt ytiksek

olur (ZnS, almaz, SiC, qatran) va parlaqh[a malik olurlar.

Homopolyar birlegmelerda mshlulda vo kristal hahn-

da atomda elektronun paylanmasr ferqlanir' Ona gora de

homopolyar birlegmelerde optiki xassa, yeni gtianr udma

xassasi maye ve kristal haldan ferqlenir.

Molekulyar birlegmolerde (iizvi birloqmalerda) maye,

bork va qaz hahnda onlann optiki xassesi taqriben eynidir'

Van-der-Vaals rabitaye malik olan maddolor adetan parlaq

ve gox halda rengsiz olurlar. Ogar kristal uzun va ya mtista-

vi molekullardan ibaratdirsa, optiki xasse anizotrop xassoye

malik olur. ion kristallarr gtialandrrdrqda ionlartn elektron

buludu deformasiy ay a u$r ayr, yoni, ion polyarlaqrr.

Ionlarrn polyarlagmasrna bir nega amillsr -ionun yiikii,

ionun radiusu, atomun elektron konfiqurasiyasr tasir edir.

Atom mtisbet ytiklti iona gevrildikdo, onun radiusu kigilir.

Maselen, rx=236A'oldu[u halda, rt*=I,334 baraber olur'

Menfi yiiklti ion emelo geldikds isa onun radiusu boy-

iiytir. rcr=0,99A, oldu[u halda rct'=l,8lA boraberdir'

Ddvrii sistemda kationlarrn ion radiusu artdrqca

(rli*=0,68-+rcs+=1,654;, niiva ile elektron buludunun ela-

qesi zaifleyir, elektron buludu deformasiya olunur ve no-

ticede ionun PolYarhlr arttr.
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Li* < Na* <.IC < Rb* < Cs*

Eynizamanda qruplar tizro manfi yriklti anionlarda da

ion radiusu b<iyiidtikce (rp-= 1,33-+r;2,24; nUve ila elek-

tron buludu arasrnda elaqa zaifleyir ve ionun polyarlagmasr

artrr:

F-< Cl- < Br- < I-.

Yod ionu fliior ionuna nisbatan asan polyarlagrr.

Dovrlsr iizre ionun <-> ytikti azaldrqca: lr-3 - O-' - F-
(r.,:l .+84; ro-r:1.364; r. :1.33A) ve <<*>> ytik artrqca,

Na* > Mg'* . Af* <Si4* (rr,-:0.984 - r$e*:0,39 A) onlar

gotin deformasiya olur ve gatin polyarlagrr.

lonlann polyarlagmasr birlegmonin kimyevi xassosina

- hell olmasrna, ranginin dsyigmssina tasir edir.

Kristal maddolorde ionlar bir nega aks igarsli ionlarla
ahata olunub koordinasiya yaradrr. Moselen, NaCl krista-
hnda har bir ion eks iqarali 6 ionla, CsCl kristahnda hor bir
ion 8 aks igareli ionla koordinasiya yaradrb, elementar qofos

omelo gatirir.

Kristal maddelards aks yiiklti ionlann emala getirdiyi
induksion dipol momenti bir-birini kompensasiya edir ve

ona gore do, NaCl kristal aqreqat hahnda dipol momenti
yaranmrr.

Qeyri-tizvi duzlann holl olmasr polyarlagma ile asan

izah olunur. BaClz (rro,.:1,38 A; ,, HgClz (rrr,.=l,lZ L)

suda dissosiasiya etmosi mtixtelifdir. BaClz suda tam disso-
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siasiya etdiyi halda, HgClz praktiki dissosiasiya etmir'

HgClz molekulunda Hg2+ ionu gticlti polyarizasiyaedicidir

ve hem ds ion radiusu kigikdir. Bu iki laktorun tasiri netic'e-

sinda C/- ionu giiclti polyarlaqrr, dug-ct rabitosi kigilir, rabita

enerjisi artrr ve nahayet, Hgclz dissosiasiyasr cetinlagir.

BaClz molekulunda C/- ionu zoif polyarlagtr, rabitenin

uzunlufu kigilmir, rabite enerjisi artmtr ve ona gore de,

BaClz tam dissosiasiya edir. Qeyd olundulu kimi, 18 elek-

tronlu Ag* va Hg2* ionlarr qtivvetli polyarlaqdtnqdtr ve ey-

ni zamanda melurndur ki, halogenlerdan F-< Cl- < Br- <

f istiqamotinda ionlarrn polyarla$masl artrr. Uyfiun olaraq

AgF-AgCl-AgBr-AgI ve HgFz-HgClz-HgBrz-HgIz istiqa-

motinde duzlarrn polyarhfr artrr ve hall olmasr getdikce aza-

hr. Heqiqeten AgF ve HgFz suda hall olan duzlardtr, amma

xloridlari, bromidleri ve yodidleri hell olan duz deyil' Xlo-

ridlerin, bromidlerin va yodidlerin polyarhfr soldan sa[a

getdikca artlr ve ona gore da onlartn holl olmasr da soldan

sala getdikca azal:t... AgI en pis hall olan duz hesab olunur

(-10-7q'ion/l).

Elektron buludunun deforrnasiyasr birleqmenin optiki

xassesine tesir edir. Maddeya igrq gtiasr tasir etdikde onun

xarici elektron buludu deformasiya olur. Elektron buludu

ntive ila zoif elaqe yaradtrsa, ion radiusu boytik ise onda

elektron buludu az enetji ile asan deformasiya olur, eger'

elektron buludunun ntivo ile elaqasi gticltidiirse, onda onun

deformasiyasr getinleqir ve gox enerji teleb olunur' Atom
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asan polyarlagrrsa, onun elektron buludunu deformasiya
olunmasr iigiin g<irtinan igrfrn enerjisi kifayetdir.

Melum oldu[u kimi, Gtineq igr[rnrn dal[a uzunlu[u
tr =7000-4000 A olan miixtolif rangli giialann qangr[rndan
ibaretdir. Gtinog gtiasr giiqs prizmadan kegirilerse, onda
mtixtelif rangli dal[a uzunlufiuna malik mtixtelif spektrlar
ahnar:

qlrTnlzl

naflncl

san

yaqrl

mavi

gty

benovge

1,=7000-6200 A

),=6200-5900 A

).=5900-5600 A

l.=5600-5100 A

1.=5100-4800 A

l"=4800-4500 A

).=4500-4000 A

Ultrabenovqayi (1,<40004) va infraqrrmzr (I >2000A)

gtialar adi gozle goriinmtir. Her bir giia miieyyen dal[a uzun-
lufuna ve tezliye malikdir. Dalfa uzunlu[u ila tezlik bir-
birile tars mtitonasibdir:

1l
v =- YeYo, A=-' ). v'

hasili ise sabit ksmiyyetdir. ).v = c; c-igrq stiratidir
(c=3'l0tocm/san). i9rlrn dalla uzunlu[u mikron (fr)

p=0,001mm--10a crn, millimikron (mp)=llz cm, lA=10-8 cm
vahidlerile olgtiltir.
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Har hanst bir material l'=4000-7000 A olan igrpr (go-

rtinon hissasi) buraxtrsa, o material geffaf material hesab

olunur, meselen, gtigs' Oger material goriinen iqr[r burax-

mrrsa, o madde qeyri-geffaf material hesab olunur'

Qeyri-gaffaf bork cisim egar gtianr aks etdirirse, o

madde a[ vs ya <<rengsiz> cisim hesab olunur, mosalan, adi

kap:rz.

Berk cisim onun tizerine dtigon giiant tam udursa, o

material qara cisim adlanrr. oger dtigan gtia tam udulmursa,

onda materiahn rangi boz hesab olunur. Sethi cilalanmtq

materiallar (esas etibarile metallar) gtianr tam aks etdirir ki,

onlara da metal parlaqhfa malik olan material deyilir, me-

selen, gumtiq.

Ele materiallar var ki, onlar dtiqan gtianrn bir hissesini

udur ve bir hissesini aks etdirir. Bu gtialann timumi kombi-

nasiyastndan bark cisim mtiayyen bir rong altr' Mesalen, Au

vo ya CdS, HgS birlagmolari' HgS va CdS benovgeyi gtialarr

udur, HgS qrrmrzt qiialan, CdS iso nanncl giialan buraxtr'

yani zaif udur ve ona g<ira do, HgS narlncl qlrrnrzl, CdS isa

nanncr san rengda olur. Almaz, ancaqultrabanovgayi gtiala-

n udur, ona gore de, rengsiz va geffafdlr ' Almaz1 ancaq ul-

trabanovgayi gtialarla giialandrrdrqda, fotoeffekt hadisosi

bag verir. Silisiumu isa gortinon igrqla gtialandrrdrqda foto-

effekt hadisasi bag verir.

Rengli qeyri-tizvi birleqmalorin amale gelmesinin timu-

mi qanunauyfunlufu yoxdur, amma mtioyyan edilmigdir ki'

ionlann bir-birini polyarlagdlrmasl va xarici elektron bulu-
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dunun deformasiya olunmasr neticesindo qeyri-tizvi birlog-

maler renglerini deyigir. Meselen, F-,Cl-,Br- va 1- ionlart

miixtolif deracede deformasiya olundufiu tigtin onlartn amelo

getirdiyi duzlar da rntixtalif rengde olurlar. Adatan, fltiorid-

leri, xloridleri rengsiz, bromidleri az-az hallarda (CoBrz -
yagrl, NiBrz - ttind-qshveyi), yodidleri isa aksar halda (AgI -
tiind-sarr, FeIz - qrrmta-qahvayi, CoI2, NiIz - qara, PbI2 -
qzrh-san vs s.) rongli olurlar. F- ionundan I- ionuna get-

dikco rangler koskinloqir.

AgCl

rengsiz rengslz

AgBr
aglq-sarr

AgIAgF

FeClz

rengsiz

FeFz

rongsiz

FeBrz

zeif yagrl

ttind-san

FeIz

qrrmrzr-qahvayi

Ag* ve Fe* ionlan qtivvetli polyarlagdrrrcr oldufun-

dan vo ^F- ionundan I' ionuna getdikca onlann polyarlag-

masr asan getdiyi tigiin duzlann rongi ttindlegir.

Cu* , Ag* , Au* ionlan da giiclti polyarlagdtnct oldu-

!u iigtin, rangsiz ionlarla birlagarak rangli birlagmoler amele

getirirlar, amma Li* , Na*, K*, Rb*, Cs* ionlan ve hemgi-

nin Caz' , Sr'* , Bo'* ionlannrn polyarlagdrrrna xassosi zeif

oldulu tigtin onlar rangli birlogma amale gatirmir.



97

Co'*, Niz* ionlanntn polyarlaqdrrma gtcii lg. vo

Fe2* ionlanndan gox oldufu tigtin co2* , Ni'* ionlarr gatin

polyarlagan F- ,Cl- ionlannt da polyarlaqdtrtr ve rengli

duzlar amele getirir.

CoFz CoClz CoBrz CoIz

zeif qnmrzr zaif goY Yaqrl qata

NiF2 NiCt2 NiBrz NiI2

zoif san sart-qehveyi ttind-qehvayi qara

Metal oksidlerindo <<*>> ytik artdrqca onlann O2- ionu-

nun polyarlagdtrmasr artr ve naticade rengli oksid.ler ahntr'

KzO CaO Sc2O3 TiOz VzOs 9rO' Mn2Oz

rengsiz rsngsiz rangsiz rengsiz narlncr ttind- yaqrl

Bark cisimlerda berklik va orime *#;llru onun

mexaniki va termiki davamhh$ ile paralel deyigir' Metal-

larda ve oksidlarda berklik va erima temperaturu genig miq-

yasda deyigir. Maselan, Hg arime temperaturu -350C' Re

erima temperaturu 34000C, korundun (AlzOl) temperaturu -

21000C, berkliyi ise almaza yaxtndtr ve ya kristal borun T*

,i'"=23000C, berkliyi almazayaxtndrr'

Uzvi birlegmelarda (molekulyar birleqmelsrde) srimo

temperaturu va barkliyi gox aqa[rdrr' Qtinki tizvi birlapmeler-

de rabite Van-der-Vaals rabitasidir'
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Eyni qurulug tipina malik olan oksidlerda atomlarara-
sr masafe boytidtikca, onlann orime temperaturu ve berkliyi
aza\r. Rabite ion xarakterlidir (cedvel 4.1).

Cedval 4.1

Biriegme Me-O, A Borklik Trri.r, oC

BeO I t 65 9 2570

Mgo 2,la 6,5 2800

CaO 2,4 4,5 2580

SrO 2,57 3,5 2400

BaO 2,77 3,0 1920

Kovalent birleqmolardo do bsrklik ve srime temperatu-
ru rabitenin uzunlulundan asrh olaraq dayigir.

Cedval4.2
Olaqe dn-a, A Berklik T"rirr,0C

C-C 1,54 10.0 3s00

C-Si 1,89 9,5 2700

Si-Si 2,35 7,0 1420

Ge-Ge 2,43 6,0 958

C-C, C-Si, Si-Si, Ge-Ge almaz tipinda kristallaqrrlar

4.6. ionlarrn ekranlagma effekti

ion rabitoli molekullar ilk baxrgdan elektroneytraldrr,
mtisbet ve manfi ytikler bir-birini neytrallagdtrlr, amma on-
lann neytrallagmamrg ytiklari de var. Ona g6re de, hemin
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molekullara kanardan dipol momentina malik bagqa mole-

kullar cezb olunur. Naticade iri molekullar - assosiatlar

emele galir. Omele gelen assosiatlartn buxar tezyiqi az olur,

onlar asan kristallagrrlar ve yiiksek temperaturda sriyirler'

CH+ molekulunda merkozda yerlagen kigik karbon io-

nu (r..0 =0,2A) hor terefdon <-> ytiklti fliior (rr-:1,334) io-

nu ile ahato olunub, karbon atomu bagqa <-> ytiklti hisseciyi

cazb ede bilmir, ona gtire de heg bir assosiat yaranmtr. Bu

tip birlegma ugucu olur va aga[r temperaturda sriyir. Bu tip

birlegmaler balh birlagmeler adlanrr. SnCl+ molekulunda 4

xlor ionu (r.,- =1,81A) qalay ionunu (rr,o-=0,6-lA) tamamila

ohate edir, kanar <->> ion yaxrnlaga bilmir, iri assosiat amele

golmir ve ona gore do SnCl+ agafr temperaturda (l l40C)

eriyir.

SnFa molekulunda fltior ionu( rr-:1)3L) Sna* ionunu

tam ekranlagdlra bilmir, Sna* ionu dipol momenti olan bag-

qa molekulu cezb edir ve iri assosiat emala gelir ve ona gore

do SnFa ytiksek temperaturda (705 0C) eriyir.

AlCl: birleqmasin de (rnu,:0,574) xlor ionu Al3* ionun

tam ekranlaqdtrtr, iri assosiat amale gelmir. AlFr birleqmo-

sinde agalt temperaturda fltior ionu Al3* ionun tam ekran-

lagdrra bilmir, Al3+ ionu dipol momenti olan bagqa moleku-

lu cezb edib, iri assosiat amelo getirir vo ona gore de yiiksek

temperaturda ( I 0000C) qaYnaYrr.
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Ekranlaqdrrma elfekti kompleks ionlarrn emele gelme-

sino da tosir edir. Kompleks: [sq]'- ,lpo,T-, [sq]'- ior-
lann amole gelmasi ekranlagdrrma effektine gora agalrdakr

kimi izah olunur: rro. =0,294,; r'n. =0,39 L; ,ru =0,354. Bu

ionlarrn oksigenin ion radiusuna (ro,:1,36 A; nisbeti uy-

fiun olaraq: 0,21;0,29 ve 0,26 A ti-idi.. Burada ionlann
nisbeti (r,:r*) 0,22-0,41 arasrnda dayigir. Uylun olaraq ko-

ordinasiya ededi 4 olmahdrr.

Ktikiird ile eyni qrupda yerlegen tellur HoTeOo ortotel-
lurat turgusu vo ona uyfiun AgoTeOo duz omola gatirir, an-

caq ktiktird ortosullat turqusu ve ona uy[un duz emale ga-

tirmir. HoTeOo (/r"a*=0,564; ru:r*=0,41) turgusunda bu

miimktin oldu[u halda, kiiktirddo mtimktin deyil. CQ- ion-

unda r.o. =0,24, ionunun oksigen ionuna Oz- (ro,- =1,36 A)

nisbeti 0,15 oldu[u iigtin COI- ionl emola gslmir, karbon

ionu atrafrnda dtird oksigen ionu yerlage bilmir.

4.7. Bark cisimlerin maqnit xassasi

Maddoler xarici maqnit sahssine olan miinasibatino
gore iki qrupa boltiniir: diamaqnit ve paramaqnit maddalor.

Diamaqnit maddeler xarici maqnit sahasi torefinden

ccztr olunmur. Paramaqnit maddelar ise xarici maqnit saha-

si toraf-lndan cezb olunur. Meselen, demir ve onun asasrnda

olan arintilar. Maddalarin bir-birinden bele keskin ferqlen-
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mesino sabeb onlarln daxili maqnit sahelarinin forqli olmast-

drr. Elektronun oz oxu atraftnda firlanmasr (spin maqnit

momenti t =*%) maqnit sahesiyaradtr'

Oger atomda elektronun maqnit sahesi qarqrhqh bir-

birini kompensasiya edirsa [tJ], onlann maqnit momenti-

nin cami stfira borabar olur va madde diamaqnit xasse gos-

terir, onu maqnit cezb etmir' Oger, atomda elektronun

maqnit momenti bir-birini kompensasiya etmirse [t]' onda

madde xtisusi maqnit momentino malik olur ve maqnit tere-

findan cezb olunur, madda paramaqnit hesab olunur' Mesa'

lon, atomar hidrogende (H) bir elektron 111 oldu[u tigiin

hidrogen atomu paramaqnit xasse daqtyr' amma Hz mole-

kulunda 2 elektron 1tJ1 otaugu tigiin elektronlann spinleri

bir-birini kompensasiya edir vo Hz molekulu diamaqnit xas-

ss gosterir. Maddalerin para- vo diamaqnit xassesini yoxla-

maq tigtn xtsusi qurpudan istifada olunur (qskil 4'4)'

$tige qabda olan madde maqnit sahesinde yerleqdirilir'

Maddeninmaqnitterefindencazbolunmasrilatarazlagdrrr-
hr. Maddonin maqnit teraf,rnden cazb olunmast atomda

olan tok elektronlartn saytndan astltdtr' Tek elektronlann

sayl gox olarsa, cezbetma da giclti olar' Belalikle' maddanin

maqnit xassasini teyin etmekla atomda olan tek elektronla-

nn sayt ve atomda elektronlarrn paylanmasr mtiayyon olu-

nur.
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$akil 4.4. Maqnit xassasinin tayini.

4.E. Yanmkegirici berk cisimlarin fotokegiriciliyi

1873-cti ilda ingilis alimi Smit mtioyyen etmigdir ki, se-

leni igrqlandrrdrqda onun elektrikkegiriciliyi artrr. Sonra

malum olmugdur selendan bagqa bir gox berk cisimlar do

iqrqlandrrrldrqda onlann elektrik kegiriciliyi arilr. Bu hadise

daxili fotoeffekt, elektrikkegiriciliyin artmasr ise fotokegiri-
cilik adlandrrrlmrgdr. Daxili fotoeffekt ham tamiz yanmkegi-

ricilerde va hom da agqar yanmkegiricilerds bag verir. Kegi-
riciliyin mexanizm her ikisinda eynidir, Fotoelektrik hadiso-

si homopolyar (CdS, CdSe, PbS, PbSe, PbTe ve s.) birleg-

malerde de oztinii gostarir. I9r[rn tesiri ila molekulyar orbi-
taldan elektron qopub kristahn igorisinda qahr. Neticada

kristal metalkegiriciliye malik olur. giialandrnlmamr$ ho-

mopolyar birlegmelor berk vo arimig halda careyan kegirmir.
ion kristallarda da, hemginin daxili lotoeffekt hadisesi baq
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verir. Elektronu qoparmaq tigtin lazrm olan enerjiye ionlag-

ma enerjisi deyilir. lon kristallar homopolyar birlegmaler

kimi gtialandtnlmasa elektrik cereyanl kegirmir, ancaq ion

birlegmelar arimig halda ionlann hesabtna elektrik cereyanl-

nr kegirir. Fotonun enerjisi (hv) yanmkegirici maddonin aE

borabar ve ya ondan artlq olduqda hv>>AE foton oz enerji-

sini valent elektronuna verir. Valent elektronu keqir kegirici

zonaya, onun yerindo <<*>> ytiklti degiklar qahr. Neticede ke-

girici zonaya sonsuz elektron seli axtr, valent zonastnda

sonsuz <+> ytiklii deqiklar emele golir'

Elektronlann (n) ve deqiklerin (p) sayr artdtqca yanm-

kegiricilerda elektrikkeqiricilik artrr. Kegirici zonada ytikda-

gryrcr (n) gox az vaxt (10-l-10-7 saniya) qalrr, amma bt az

vaxtda ytiksak fotokegiricilik baq verir. Fotocerayanln emo-

legalme mexanizmi elektrikkegiriciliyin - cf(t) omalagolmo

mexanizmiile eYnidir.

Oger fotonun enerjisi (hv) AE-dan az olarsa onda fo-

tocerayan yaranmlr. Qtinki fotonun enerjisi elektronu valent

zonasrndan kegirici zonaslna kegirmek iigtn kifayet etmir.

Demeli, har bir fotohassas materialtn oztintin lotoeffekt

iigtin <qrrmrzr> haddi hvo= 76 var' Ona gdro de bozi foto-

hassas maddelerde fotoeffekt ultrabandvqeyi gilalarrn tasirils

bezilarinde gortinen igrq, hetta infraqtrmrzt qtialann tssirila

baglayrr. Fotokeqiricilik

Gn,eu*nreu (l)
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tenliyile teyin olur. Burada nralqar, nr-xtisusi kegiricinin
qatrlrfr, ntt tlz ise timumi qatrhfr g<istorir.

Donor zonanln qadalan olunmug /.E, xiisusi zonanrn

qada[an olunmug AE-dan kigikdir AE fAE. Eyni zamanda

akseptor zonanrn AEr, xtisusi zonanln AE-den kigikdir
aE2<aE.

4.9. Yanmkegirici bork cisimlerin optiki xassasi

Yarrmkegiriciler metallar kimi gciriinen sahenin igrfirnr

tam udur, onlann udma emsah boytkdtir. Tamiz yarrmkegi-

ricilards udma amsah keskin azalr, madde geffaf olur. Bu
hadisa en gox infraqrrmrzr gtialarrn buxarlanmasrnda ozrinti
gosterir.

o-InzSes monokristah infraqrrmrzr sahade maksimum
gria buraxmay 29 % tegkil edir. Qaz fazada almmrg daha ta-

miz y-InzSer monokristahnrn infraqrrmrzr sahade giia burax-
masr 66%o tegkil edir. Udma amsahnrn keskin azaldtlr sahe

xtisusi udma sahesi adlanrr. Agqarlann miqdan artrqca
btittin spektr sahosinde-ultrabenovgeyi giiadan radiotezliye
kimi madde qeyri-gaffaf olur. Xiisusi udma sahesi fotonun
tasirilo elektronun valent zonasrndan kegiricilik zonaslnt
kegmesilo bag verir. Xtisusi udma sahesi

hv

--hv-aE)"
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l,-dal[a uzunlulu; v-dal[a tezliyi; /E-optiki qadafian

olunmug zonanln enidir.

Xtisusi udma sahesindsn altnan melumata gore qada-

[an olunmu$ zonanln eni teyin olunur va optiki qada[an

olunmug zonanln eni adlanrr.
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v Fosit,

BoRK cisiMlaRDo xivryevi nenire.
zoNA Nezeniyyesl

Kovalent rabite ilo metal rabitesi arasrnda gox ox$ar-

hq var, hor iki rabite timumileqdirilmig valent elektronlarr
hesabrna yarantr. Ancaq metallarda timumilegmiq valent
elektronlarr btittin kristah ohata edir. Metallann ytiksak ko-
ordinasiya edadine malik olmasr da onunla izah olunur.

Metallarda rabitenin istiqametlonmosi vo metal rabitode

doymugluq xarakterik deyil, metal rabitelarda gox merkaz-

lilik xarakterikdir, metal rabitelorda elektronlar kovalent

rabitodo oldulu kimi lokalla$mrr. Metallarrn istiliyi ve elek-

triki yaxgr kegirmosi de onda olan serbost elektronlarrn ol-

masr ila izah olunur.

Metal rabitoni valent rabita nazeriyyesi izah edo bilmir
va eyni zarnanda metallann elektrikkegiriciliyinin tempera-

turun artmasr ile tars miitenasib olmasrnr da valent rabite

nezariyyesi izah ede bilmir. Temperatur artdrqca metallann
elektrikkegiriciliyi azalr, temperatur azaldrqca elektrikkegi-

riciliyi artrr. Mtitleq temperaturda (273 K) metallann bazi-

lari (Hg, Sn, Pb,...) ifrat kegirici olur.

Metal ionlarr arasmda nisbetan sarbast elektronlar vasi-

tasila yaranan rabitaya metal rabitasi deyilir.

Metallarrn xarici elektron tabsqesinda l;2 va ya 3 va-
lent elektronu yerlagir. Xarici tebaqesindo valent elek-
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tronlarrn sayr 3-den gox olan metallar kimyevi cehatce me-

tal kimi xarakterik deyil. Mesalan, Ge, Sn va Pb4, Sb, Bi-

5, Po ise 6 valent elektronu var. Metallarda valent elek-

tronlann niiva ile elaqesi zaif oldulu iigtin onlar metallarrn

btittin ktitlesinde oz yerini sarbast dayigir. Bunun neticesinda

kristal qefasin diiyiinlerinde metal ionlarr amale gelir. FIer

bir atomun valent elektronlarr yalnrz onun oztna deyil,

onunla qonguluqda olan btitiin atomlara aid olur ve onlartn

arasrnda ani olaraq rabite yaradrr. Bu qayda ilo valent elek-

tronlan metal atomlannr vahid bir ktitle goklinda elaqelen-

dirir va metala mohkemlik verir. Har bil metahn biittin

atomlan eyni ndvlti oldulu tigiin metallprda eyni zamanda

kovalent rabita de yarantr. Bazi metallann (W, Re) ytiksak

temperaturda erimesi onlarda kovalent rabitonin olmasr ile

izah olunur.
11r, Clz, Nz, 02 molekulunda kovalent rabite iki atom

arastnda yarandr$r halda metallarda har bir atom 8; 12,hat-

ta qelavi metallarda 14 qongu atomla kontakda olur. Bu isa

rabitenin yaranmasl tigtin 8, 12, 14 valent elektronu teleb

edir. Bele imkan olmadr[rndan, masalen, qelevi metallarda

bir valent elektronu.J4 atom arasrnda rabite yaratmah olur.

Belalikle, valent elektronlarl tok-tek atomlara deyil, onu

ahata edan btitiin atomlara aid olur ve timumilaqir. Metal

rabitasini miixtelif metallar arastnda miiqayise etdikda ay-

drn olur ki, bir valent elektronun yaratdrlr rabite bir neqe

markaz arasrnda paylandrlr tigtin metal rabitesi zeif olur.

Bunun neticosidir ki, qelavi metallann arimo va qaynama
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temperaturu yiiksek olmur. Qelevi-torpaq metallarda ise

qon$u atomlar ile rabite yaratmaq tigtin her atomdan iki
elektron igtirak edir va buna gore de rabite enerjisi iki dafs

boytik olur.

Molekulyar orbital nazeriyyesins g<ire metal rabitode
kovalent rabitsye nisbetan elektron azhlr var. Ona g6re de

metallarda rabitonin tartibi kesr da ola bilir. Metalloidler
klassik valentlik qanunlanna tobe olmur. Bork cisimlerin
xassesi metal rabitosina nisbaton, zona nezeriyyesine gore

daha yaxgr izah olunur. Kvant mexanikasrnrn bark cisimlera

tetbiqi zona nozariyyesi adlanrr.

Eyni madda kristal hahnda va ya ezz, tftala hahnda

mtixtelif xassaya malikdir. Ona gora de bark cisimlorin ter-
modinamiki, optiki, elektrik, maqnit vo s. xassoleri qaz vs
ya buxar aqreqat hahnda olan maqnit, optiki, elektrik ve s.

xasselorden ferqlenir. Kimyevi rabite de qaz, maye vo kristal
aqreqat hahnda tamamile bir-birinden forqlanir.

Bork cisimlerin spektri zolaqh oldu[u halda, atom
spektrleri xattidir. Demek olar ki, madda bir aqreqat hahn-

dan bagqa aqreqat hahna kegarken onun fiziki ve kimyavi
xasseleri deyigir. Kristal aqreqatlar miixtolif elementar qafs-

ss malik olurlar.
ion elementar qefasde (NaCl, CsCl, KOH) qurulug eks-

ytiklti ionlardan tegkil olunur, rabite ion xarakterlidir, quru-

lug davamhdrr, erime temperaturu yiiksakdir, dielektrikkegi-
riciliye malikdir. Polyar halledicilarda yaxgl hell olur, erinti vo

mehlul hahnda elektriki yaxgr kegirir.
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Ge, Si ve cr-Sn almaz tipli quruluga malikdir' iti-
atomlu ZnS, GeSi, SiC almaz tipinde kristallagrr. Qurulu-

gun bir hissosi kation (Zn, Ge, Si), bir hissesi aniondan (S'

si, c) ibaretdir. Si -atomu Sic kristal qafesinde kation,

GeSi kristal qafesinda anion rolu oynaytr'

Atom-kovalent elementar qafesde (C almaz, Ge, Si'

GeSi, SiC, ZnS va s.) rabito kovalent xarakterlidir, qurulug

davamhdrr, arime temperaturu ytiksakdir, dielektrik ve ya

yarrmkegiricidir (gekil 5' 1 ).

$akil 5.1. Almaun kristal qurulugu'

Atom-metallik elementar qefasds (Na, Zn, Fe ve s')

rabita metal rabitasidir, davam[drr, elektronlar qefosde be-

raber paylanrb-delokallagrr. Elektronlar ozlerini qaz mole-

kulu kimi apanr, klassik qaz qanunlartna tabedir. orimo

temperaturu genig miqyasda deyigir. Metal rabitasinin da-

a
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vamhllEl miisbetyiiklii ionlarla elektronlarrn qargrhqh te-
sirinden yaranlr, kegiricidir.

Molekulyar elementar qefesde (Oz, COz, HzO, CoHo,

Iz) rabita hidrogen, Van-der-Vaals rabitasidir, zeif rabitadir,
orima temperaturu agalrdrr. Kristal qefesin tinlerinda mole-
kullar yerleqir.

Hallogenlerdan kristal Clz, Brz va Iz rombik quruluga

malikdir, o ayn-ayrr laylardan ibaretdir. Bu layh qurulug

yod kristahnrn xarici gortintiqtinden da bilinir (gekil 5.2).

$akil 5.2. Clz, Brz va Iz kristalmda
elementar tizak.

Yod laylarr ikiatomlu molekullardan ibaratdir. Her
yod atornu bir yod atomu ile alaqe (d52,674) yaradrr. Her
layrn daxilinde atomlararasl mesafe (d2:3,57A ve d3:4,05A)
laylararasr mesafodaSr (da=4,354,5 A) kigikdir. Laylararasr

mesalado rabite Van-der-Vaals rabitesidir. Ona gore da

yod kristah asanhqla lay formasrnda qopur - sublimasiya

edir.

Bir gox kristal maddolerde iki nov kimyevi rabite olur.
Meselan, qrafitlayh quruluga malikdir. Laylarda karbon
atomlan arasrnda rabita kovalent rabitodir, amma laylar

Y
I +€
# a.-
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araslnda rabita van-der-vaals rabitasidir. Qrafit molekul-

yar kristal hesab olunmur. Kristal silikatlarda da iki tip ra-

bita novti olur. Kristal maddolarde fiziki ve kimyevi xasse

kristal qurulug ve kimyevi rabite ile elaqedardtr' Amma

kimyevi rabita tisttinliik taqkil edir'

Metallarrn, izolyatorlann ve yarrmkegiricilorin elek-

trik kegiriciliyi uyfun olaraq 6=lQ0-lQ+ om-rcm-r'

6=lQ-10 om-lcm-1, o-10-10-103 om-lcm-l teqkil edir' Miitleq

srfir temperaturda yailmkegiriciler elektriki kegirmir, ozleri-

ni izolyator kimi aparlr. Elementar yarrmkegiricilerde (Ge,

Si, As, S, Se va s.) kimyavi rabita kovalent, binar ]onln:
kegirici birloqmalerda isa ion-kovalent tiplidir' Yanmkegirici

layh kristallarda laylararasr rabitosi isa van-der-vaals rabi-

tosidir. Van-der-Vaals rabitasi molekulyar kristallar tigtin

xarakterikdir. Metallarda elektronlar dalrnrq (delokallag-

mrg) va serbast halda olur. ona gore de metal erinti ve kris-

tal hahnda elektriki va istiliyi yaxgr kegirir. Metalda istar

maye, istarss de kristal hahnda Kulon cazlbe qiiwesi rol

oynaylr. Metal elektronunu itirmig miisbat yiiklii (atom qa-

hlrndan> ve menfi yiiklii elektronlardan ibaratdir. Metal-

lann esas xassesi metal rabitesi ila elaqedardrr. Metallarda

gox merkezli kimyavi rabite movcuddur, xarici valent elek-

tronlan delokallagrb btittin atoma aiddir, metal rabitasi

elektronodefisit rabitadir. Metallarda ve onlann asastnda

yaranml$ intermetallik birlegmalorde valentlik klassik qanu-

na tabe olmur, bunlarda valentlik kasr adedla da ola bilor'

Tamiz metal rabitosi ancaq qalevi ve qelevi-torpaq metallart
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tigtin xarakterikdir. Fiziki tisullarla isbat olunmugdur ki,
kegid metallarda valent elektronlarm ancaq bir hissasi timu-
milagmig halda olur, elektronlann qalan hissesi atomlar ara-

srnda kovalent rabite yaradrr.

Bir gox metallar sublimasiya ederkan (atom hahna ke-

gerken) ikiatomlu molekul omelo gatirir (Liz, Naz, K2, Cu2,

Auz, Agz). Metallar, adaton, atom formasrnda sublimasiya

edirlar, ancaq bir qismi molekul formasrnda olur. Onlar

(Az:A) l:100 nisbeti kimidir.
Molekul formasrnda metallar davamsrz olub, asanhq-

la dissosiasiya edirler. Dissosiasiya enerjisi (E) gox azdrr.

Masalsn, Lir26,4; Naz-I8; Csz-10,7; Cuz47; Agz-38;

Auz-50 kC/mol tegkil edir. Ntivelerarasr mesafe artdrqca

metal molekulun davamhh[t azalr. dti-ui=2,67 A;

ELiz-26,4 kC/mol; dc,--c,=4,55 A; Ecs2=10,7 kC/mol tagkil

edir.

D<ivri sistemda yuxandan agalrya getdikce sublimasi-

ya enerjisi azalr. Qslovi va sada s, p metallann sublimasiya

enerjisi az olur, kegid metallarda ise sublimasiya enerjisi

ytiksek olur va onlann atom ktitlasi artrqca sublimasiya

enerjisi da artrr. Kegid metallarda arima vo qaynama tempe-

raturunun artmasr, sublimasiya enerjisinin ytiksek olmast

kegid metallarda d-orbitallann kasigib, kovalent rabita ya-

ratmasl ila izah olunur. IV dovrda yerlagan Cs ve Au atom-

lannrn {-rziki xasselerinin mtiqayisasindan (Cs T"'i."=29"C;

Au T.,i*"=1083oC; Ecsz=10,7 kC/mol; EAuz=50kC/mol;

Moos gkalaslna gore barklik Cs iigtin 0,2; Au tigrin 2,5 va s.),



113

qrzrl atomunda tam dolmug 5d0 otbitah kasigarak kovalent

rabita yaradtr.

Metal rabitesi elektronlar hesabtna yaranlr, xarakte-

rina gtlra kovalent rabitanin bir nriviidiir. Metal rabitesinden

ferqli olaraq kovalent rabitade atomlar arasrnda elektron stx-

h[r yaranrr, elektronlar atomlar arastnda lokallaqrr. Metal-

larda ise elektron stxhfr btittin istiqamatdo berabar, paylanrr'

Metallann xarakterik xtisusiyyetlerinden biri do kristal

hahnda onlann koordinasiya adadinin (markazi atomla qon-

gu olan atomlann sayr) yiiksek olmasrdrr" Maselon, Cu(8),

Zn(12) qolavi metallarda daha gox Li(14) olur.

Demoli, qon$u atomlarla rabita yaratmaq {igtin uypun

olaraq 8; 12 l4 valent elektronu teleb.olunur, mosolen, liti-

um atomunda valent elektronu gatrgmadrltndan bir valent

elektronu 14 litium atomu ilo tek-tek rabite yarada bilmir

va litiumun tak elektronu btittin atomlara aid olur, iimumi-

lagir. Bele olan halda rabita zsifleyir; metal rabitesi kovalent

rabitaye nisbaton 3-4 dafa zeif olur, ona gore da qelevi me-

tallarda arime temperaturu va sublimasiya enerjisi yiiksek

olmur. Meselen,

LiNaKRbCs
T"ri."oC 180 98 63 39 29

&,u.(kC/q-at) 134 88,7 77 68,7 65,8

Ancaq qelevi torpaq metallarda iki valent elektronu

oldupu tigtin, qongu atomlarla qtivvetli rabite yarada bilir va
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ona gdre de onlann erime temperaturu ve sublimasiya ener-
jisi yiiksek olur.

Ca Sr Ba
Trrim,oC 850 770 960
F^,u.(kC/q-at) 150 137 150

Zona nozariyyasi. Kvant mexanikasrnrn bark cisimlore
tatbiqine zona nezeriyyasi deyilir. Zona nazariyyesi madda-
lorin kristal hahna aiddir. Kristal aqreqat harrnda potensial
enerji V(x, y, z) koordinatrn dovri funksiyasrdrr. Bela olan
halda tak elektronun dal[a funksiyasr

v2y + ffW ,(*,y,r*v =s (t)

(l) tenliyini odemalidir.

(l) tenliyi ikinci tartib diferensial tonlikdir, bu tanliyin
timumi halli

Y(x,y,z)-ri(r'x*x'r*x'z) Q)

(2) funksiyasrnr verir. Bu funksiya serbest elektronun dal[a
funksiyasrdrr. gredinger tenliyi agalrdakr gartler daxilindo
bark cisimlere tetbiq olunur.

L Kristal qafes idealdrr. Kristal qefesda elektrik ve
maqnit sahesi dovri stiretde tskrar olur.

2. Elektr<lnlar kristal qefosde bir-birile qargrhqh tasir-
da olmur.

3. Kristal qafas elektron verir, elektronsuz qahpa gev-
rilir ki, buna da <atom qahfir> deyirler. <Atom qah[r> elek-
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trona nisbeten zeif reqsi harakot edir ki, onu da nezora al-

mamaq olar.

Bu qebul edilmig gertler daxilinda

Y(x,Y,z)- 
"i(K'x**"**'')@ 

*(',Y") (3)

(3) tenliyi (l) diferensial tenliyin hallini tideyir'

(3) tenliyinde birinci hasil, Yeni

Y (x, y, r) = 
"i(x'x 

* x'r * x'z)

tak elektronun dalpa funksiyasrdrr. ikinci hasil, yeni,

Y(x,y,z)= @ *(x,y,z)

funksiyasr hem koordinatdan (x, y, z) va ham de dalla vek-

torundan (k) asrhdrr.

Dal[a vektorunun fiziki menaslnl aqmaq iigtn enerji

h2 k'
k --

Zfro

impuls ile ifada olunur.

(4)

E--*0" =^3u' =L (5t
2 Zmo 2mo

(4) ve (5) tenliyinden istifade edib impuls taprlrr

De-Broyl tanliyine gora

; p2 =h2k2 vaya P=hk (6)

"hh/r=-=-mvp

h'k'_ p'
2*o Zmo
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p=+ (7)

(6) ve (7) tenliyinden istifade edib dal[a vektoru taprlrr

*o=* (8)

h = *qiymetin 
(8) tenliyinda yerine qoyularaq,

.2rk-_
).

tanliyi ahnrr.

Belolikle, dalla vektoru (k) uzunlu[u 2n-de yerlegon

dal[a ededidir.

(4) tanliyi gosterir ki, sorbest elektronun enerjisi para-
bolik formada dal[a vektorunun kvadratr ilo dtiz mtitona-
sibdir. Elektronun enerjisinin dalla vektorundan asrhh[r ge-

kil 5.3-de sxematik verilmigdir.

(e)

E(k)

\i
\r
!
f\

-K2 -Kt 0

aEt

K

$akil 5.3, Elektronun enerjisinin dalfia vektoyundan asilrh{r.
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Kvant mexanikastna gore (3) tsnliyinin holli gdsterir

ki, enerjinin (E) ancaq miiayyen (miisbet) qiymetlarinds da-

lla vektoru (k) hoqiqi qiymat alrr. Enerjinin mtieyyen (men-

fi) qiymetlarinde isa dalla vektoru xeyali qiymet altr' elek-

tronun enerjisi dalla vektorunun kesilmez funksiyasr deyil.

Dalga vektorunun xeyali (menfi) qiymetine uyfun galen

enerjiyo qada[an olunmuq enerji vo ya qadalan olunmuq

zonadeyilirvaAEilsigareolunur.Dallavektorununhaqiqi
(miisbat) qiymetine uylun gelsn enerjiyo valent zonasl va

kegirici zona deYilir.

AE QadaPan olunmug zona

Kegiricilik zonast

Valent zonast

Demoli,berkcisimlarayn-ayflzona|ardanibaretdir.
Bunlara qadalan olunmuq zona, valent zonasl ve kegirici

zona deyirler. Metallarda qadalan olunmu$ zona AE=0;

yarrmkegirici maddelerde AE=0,1-3 eV; izolyatorlarda

AE>3 eV olgtistinde olur.

Metallarda qada[an olunmug zona olmadrlr tigtin va-

lent zonasr ile kegiricilik zonasl kosigir. Valent zonastnda

serbest energetik seviyye yaranlr. Valent elektronlan btittin

istiqametlerde kegiricilik zonasrnda serbost heroket edo bilir.
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Xarici elektrik sahosi yarandrqda elektronlar istiqamstlen-
miq heraket ahrlar ve elektriki kegirirlar.

izolyator
AE>3 eV

Yarrmkegirici maddalerdo valent zonasr elektronlarla
tam dolmug olur, bog energetik saviyye yoxdur, elektron ye-
rini doyige bilmir. Kegiricilik zonasrnda isa elektron yoxdur,
zona bogdur. Adi garaitdo elektronlar valent zonasrndan ke-
giricilik zonasrna kege bilmir. Ona xaricdan tosir etdikda
(qrzdrrdrqda, igrqlandrrdrqda, y-giiasr ila tosir etdikda) elek-
tronlar valent zonasrndan kegiricilik zonaslna kegir vo ora-
da elektrikkegiriciliyinde igtirak edir. Xarici saha yarandrq-
da yarrmkegirici maddeler elektriki kegirir.

izolyatorlarda da, hamginin valent zonasrnda bos
energetik saviyye yoxdur, kegiricilik zonasrnda ise elektron
yoxdur. Valent zonasl keqiricilik zonasrndan gox arahdrr.

AE>3 eV. izolyatorlarda ancaq ytiksek temperaturda elekt-

ronlar valent zonasrndan kegiricilik zonaslna kegir va elek-
trik kegiriciliyinde igtirak edir.

Amorf va erimig (maye) yanmkegirici maddelerde
kristal qurulug olmadrfr tigiin, onlara zona nezeriyyasini tet-
biq etmek olmur. Amorf ve orimig yarrmkegiricilerda kegiri-

metal
AE:0

y' kegirici
AE=0,1-3 eV
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cilik kimyavi rabito vasitesile izah olunur. Yartmkegiriciler-

de esas rabite novii kovalent rabitadir. Yarrmkeqirici silisi-

umda valent elektronlan heyacanlanaraq

si++ + +

sp'hibridi omala gatirir. spi hibridleqmenin handesi formast

tetraedrdir. Qiinki tetraedr qurulugda minimum potensial

enerji tolab olunur. Silisiumun atomu tetraedrin markezinda

yerlegir. Tetraedrin en kesiyi miistevi sath iizerinde aqaft-

dakr kimi g<istarilir.

si

Si

Gtirtindiiyii kimi, hor bir silisium atomu dord silisium

atomu ile ahato olunur. Her bir silisium atomu bir elektron

vermekle dord kovalent rabite yaradrr.

Yanmkegirici amorf va arimig maddelerde temperatu-

run tasirindan elektron ciitiinden bir elektron qopub dtigtir

boglufa, sorbest elektron yaranlr va hemin sorbost elektron-

lar elektrikkegiricilikde igtirak edir. <Qonaq> elektronun ye-

rinde <*> ytiklii degik amale galir.

Bork cisimlerin elektrikkegiriciliyi valent elektronla-

nna gore da rzah olunur. Qeyd olundufu kimi, kimyevi ra-

t

\
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bite, elementlerin fiziki ve kimyevi xassesi onun valent elek-
tronlan hesabrna bag verir. Daxili elektronlar kimyevi rabi-
tenin yaranmasrnda igtirak etmir. Kimyevi qargrhqh tesir
zamanr atomlann elektron qurulugunda doyigiklik bag verir.
Hotta eyni atomlar qargrhqh tasirde olduqda (ro mesafade)
atomlar heyacanlanrr, onlann energetik seviyyesi geniglenir,
kasigir ve zolaqlar yarantr. Bu zolaqlar ayn_ayn mtisteqil
energetik seviyyaden ibarot olur.

Metallarda elektronlann sayl gox oldufiu (1023) tigtin
onlarda energetik seviyyelar de gox olmahdrr. Ogor, valent
zonasrnln enerjisi I ev olsa, onda saviyyalerin enerjisi bir-
birindon 10-23 ev qsder ferqloner.r Dorindo yerlagen ener-
getik ssviyysler pargalanmrr vo zolaq omalo getirmir. Elek-
tronlar energetik seviyyeda pauri prinsipina gore payranrrlar
(eekil 5.4).

E

r^

Keqirici va

valent
orbitallann
kasigmasi

On aSafu va

dolmus
orbitallar

r
$akil 5.4. Metallarda energetik saviyyalarin pargalanmau. r_

at o ml ar ar as r m a s afa, E < ne rjidir,

I Elektron-volt gox kigik f,rziki kamiyyatdir.l eV= 1,6. l0-re coul=
= 1,6. l0 r2 erq=3,93. 10"20 kal.
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Metallarda energetik ssviyyaler kasigdiyi tigtin elek-

tronlar asan[qla keqiricilik zonaslna keqir va metal keqirici

olur.

Qelavi metallarda - natrium ve kalium misahnda

(Na...2p63s t ; K...jp64s') valent zonasl tam dolmaytb, orada

elektronun sarbast horakat etmasi tigtin bog energetik saviy-

yeler var. Xarici sahenin tasirilo elektronlar istiqametlenir

vo metal elektrik careyanlnl kegirir.

III A qrup elementlerdo (Al, Ga, In " ') valent elek-

tron qurulugunda (Al .. . 3i3pt) energetik seviyye tam dol-

maytb, elektronlartn serbest haroket etmasi tigtin boq ener-

getik saviyye var. Xarici sahenin tesirile elektronlar istiqa-

metlenir, metallarda elektrik ceroyanln kegmasi bag verir.

II A ve B qrup elementlarinda valent zonasl (Be " ' 2s2;

Mg ...3.t'; Ca ...41;Zn ... 4l va s.) tam dolub' Elektronlann

horaket etmesi tigtin boq energetik seviyye yoxdur, bu ele-

mentlar coreyanl kegirmamalidir. Tecrtibo isa bunun eksini

gostarir, bu elementlerin hamtsr adi garaitde ceroyanr kegirir.

Qiinki bu elementlerde valent zonast ile keqiricilik zonasr bir

birine gox yaxlndlr va ya kosigorek kegirici zona emale gatirir.

Metallarda qadafan olunmug zona yoxdur (AE=O),

yaflmkegiricilerdo va izolyatorlarda valent zonasl ile kegirici

zonanln enerjisi bir-birindan ferqlendiyi tigiin onlar tam ka-

siga bilmir, aralannda bogluq yaranlr (AE>>0)' Bu bogluq

qadalan olunmuq zona adlanrr, Yanmkegiricilarde ve izo-

lyatorlarda qadafan olunmug zona bir-birindan kaskin

farqlenir, ancaq yanmkegirici ilo izolyatorlar arastnda kos-
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kin lorq yoxdur. $eraitden aslll olaraq yanmkegirici izolya-
tor, izolyator ise yanmkegirici ola biler. Kristal NaCl elek-
trik ceroyanrnr kegirmir, oztinti izolyator kimi apanr. Bu be-
lo izah olunur: natrium (Na ts2212p63st) va xlor
(C1...3s')3p') atomu birlagib NaCl molekulunu amsle geti-
rarken natrium atomunun valent elektronu (3s/) kegir, xlor
atomuna (3s23p5) va neticade miisbot Na+(2sz2po) ionu ve

menfi Cl- (3l3po) ionu amale golir. Belslikla, yeni elektron
konfiqurasiyasr yaranrr, natrium atomunun valent zo-
nasrnda elektron gatrgmrr, xlor atomunun valent zonasl tam
dolub, orada bog energetik soviyyo yoxdur. Adi geraitde

NaCl kristahnda valent zonasrnda bog energetik seviyyo,
kegirici zonada isa sarbast elektron olmadrfir rigtin NaCl kri-
stalr adi geraitde oztinii izolyator kimi apartr.
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VI FOSIL

BORKFAZALI SiNTEZ

Qeyri-tizvi berk cisimlerin sintezi bozi hallarda birleg-

melarin sinifina, bezi hallarda ise sintez iisuluna gore veril-

migdir. Her iki variantda ilkin komponentlar ve sintez olu-

nan maddelar kristal haldadrr. Fasilin adtna uylun olaraq

gottirtilan ve altnan maddolar ayrl-ayrl hallar miistesna ol-

maqla kristal formada olur. Sintez tisullan mahiyyotce sxe-

matik verilir. Berk cisimlerin sintezi btitiin reaksiya tiplari

(ayrrlma, birlegma va evezetme) tizre apanltr.

Bu faslin 6.4 bolmesinda <Srrf barkfazalt> sintez

haqda melumat verilir. <Srrf bork faza>> o menada iglodilir

ki, ham reaksiyaya daxil olan va ham do sintez olan birlegme

berk fazadan ibarotdir. Sintez baglanlrc vo son mehsullarrn

orima temperaturundan agalrda apanltr. Sintezo tesir eden

amillerden ve sintezin mexanizmindan molumat verilir.

6.1. Birbaqa sintez tisulu

Birbaga va dolayrsr sintez iisulu mahiyyetca bir-birin-

dan fsrqlenmir. Dolaytsr sintez tisulunda mtixtalif barkfazah

reaksiyalardan - termiki dissosiasiya, reduksiya reaksiyala-

nndan istifado olunur. Dolayrsr sintez tisulunun imkanlan

genigdir.

Birbaga sintez tisulu ile en gox xalkogenidlori, arse-

nidleri, fosfidleri, intermetalik birlegmelori havastz geraitda
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(vakuum qeraitinda), adoten, afizrbaph kvars reaktorlarda
aparrlrr.l

Birbiga sintezde besit maddelerden-metallardan va S,

Se, Te, As, P va s. istifade olunur. Sintez, adeten, vakuumda
apanlrr. Vakuum latrn sozti olub - bogluq demakdir. Mtiasir
texnikanrn kdmayila rniixtelif derecede vakuum yaratmaq
mtimktindtir. I mm.civa siitunundan 760 mm.civa stitununa
qadsr olan tezyiq agafr vakuum, tezyiqi l0-3 mm.civa siittinu
olan orta vakuum, tezyiqi l0'3-10-8 mm.civo stitunu olan
ytiksak vakuum hesab olunur. Sistemde tezyiqi orada olan
molekullar yaradrr, sistemin tazyiqi molekullann sayr ile
dtiz mtitanasibdir, Sistemdo vakuumu olgmek tigiin miixtelif
tipli vakuummetrlerdan istifads olunur. Sintez xtisusi reak-
torlarda apanlrr, Reaktor, birinci novbade, sintez iigtin go-

ttirtilan komponentlerle va sintez olunan birlagmelerla reak-
siyaya girmamalidir, sintez olunan birlegmani girklsndir-
memelidir. Reaktor ilkin komponentloro va sintez olunan
birlagmcyo qargr inert (passiv) olmahdrr. Bunun tigtin an el-
veriEli material Au ve Pt reaktorlandrr. Ancaq Au vo Pt
qiymetli metallar oldu[u tigtin qox az hallarda istilada olu-
nur. Xalkogenidler, arsenidlar, fosfidlor yiiksek tempera-
turda sintez olundulu tgtin, reaktor odadavamh va hem de

oksidlegrneyo qar$t davamh olmahdrr. Ona gors de an gox

igledilen material kvars $ti;a - SiOz, qrafit va korunddur.
Sozstiz ki, bu materiallar spektral temiz olmahdrr. Bunlar-
dan en gox iglediloni kvars giigsdir. Kvars gtiqenin istidan

I Metallann kiiktird, selen va tellurlu birlagmalarina xalkogenidlar deyilir
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geni$lenmo amsah slfra yaxtndrr, ytiksak temperaturda yum-

galtr, ekser materiallar kvars giigani islatmtr, yani kvars giiqe-

ye yapl$mlr ve s. Aktiv metallarrn (Na, K, Ca, Sr, Ba) xalko-

genidlorini kvars gtigade sintez etdikdo metallar az da olsa

oksidlegib oksid hahna kegir. Ahnmrg metal oksidi kvars

gtigeni asanhqla agmdrnr. ona gore de aktiv metallarrn xal-

kogenidlerini sintez edarken, kvars 9ti9e ila tamasda olma-

mahdrr. Masalen, CaS (Se, Te), SrS (Se, Te), BaS (Se' Te)

sintez edilerken bu iisuldan istifada olunmugdur. onlann

sintez korund qayrqgrqda (lodkalarda) apanlmrqdrr'

Xalkogenidlori, fosfidlari ve s. sintez edarken oksidleg-

menin qar$Islru almaq iigiin orintinin tizari gixta (qrafit toz)

ile tirtiiltir. Bundan bagqa laboratoriya garaitindebezi sintez

tesirsiz qaz mtihitinde ve ya hidrogen qa mtihitinde apan-

lrr. Bu iisul eflektiv tisul olsa da, texnologiyasr getindir'

Qeyd etmek laamdr ki, universal sintez tisulu yoxdur'

Gostorilsn tisullar buxar tezyiqi az olan birlegmoleri sintez

etmak iigtin yararltdrr. Mosalen, InSb, AlSb, GaSb vo s'

Buxartazyiqiazo|anbirlagmalerisintezetmaktigiin
T-X (temperatur-rerkib) hal diaqramtnr bilmek kifayotdir.

Tarkibindo ugucu komponent (P, As, S, Se, Te) olan birleq-

molari sintez ederkon stexiometrik torkib pozulur'

4g-;trp1-*+XB

X=0+0,1 04 tagkil edir. Burada ikifaza\ sistem yarann

ikinci fazam <B> komponenti tegkil edir.

s+f=k+2
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Burada, s - serbestlik dorecasi, f - fazalann sayr, k -
komponentlorin sayrdrr. Qiymetlerini yerina yazsaq,serbast-
lik deracosi s=2 borabardir, yeni sistemde tarazh[l pozma-
maq gertile tezyiq ve temperaturu deyigmek olar.

Deyigentarkibli sistemlerde sintez aparmaq tigiin
P-T-X hal diaqramrndan istifade etmak meslehetdir. Divari-
ant tarazll$r saxlamaq tigtin,

AB<+AB*+XB

goxzonah (goxtemperaturlu) qrzdmcrdan istifado edirler. Zo-
nalann birinde tomiz ugucu komponent yerlagdirilir
(P=const). Bozi hallarda sintez ugucu olmayan komponentin
artr[rnda apanhr. Masalen, InAs-indium metahrun artrprnda
sintez olunur. Bu tisul qeyri-stexiometrik terkibde <orintinin
mehlulunda sintea adlanrr.

BirbaEa sintezda ahnan madda temiz olur, stexiomet-
rik terkibden gtxmlr va s. birbaga sintezin gatrqmayan cahati
ondan ibaretdir ki, sintez nisbetan ytiksok temperaturda ge-

dir va baglan[rc komponentlor reaktorun materiah ile reak-
siyaya gira bilar.

6.2. Dolayr sintez iisulu

Qeyd edildiyi kimi, dolayrsr sintez tisulunun imkanlarr
ve variantlan genigdir, ancaq texnologiyasr nisboten getin-

dir, sintez olunan maddanin tsmizliyi aga[r olur. Dolayr sin-

tez iisulunun variantlanndan biri termiki dissosiasiya tisulu-
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dur. Termiki dissosiasiya ya vakuumda ve ya tesirsiz qazla-

nn axrnrnda apanltr. Maselen,

LarSo, apoc >LarSr,u<-J9{9-+ LarSr+)J@9+

'+ LarSo, <rtooo c , lorSo-, 1@!-> LarSt

Vakuumda dixalkogenidlardon (MezXc) tiglti xalkoge-

nidlorin (MezXr) altnmastnda istifade olunur.

LarSo rzooo c ,1arS, + S

cerso tzoooc ,g"rs, + S

loooo c
SmrSeo SmrSe, + Se

GdrSen toooc ,6 drse, + se

Dolayr sintez fisulundan biri de reduksiya etmekdir

lo

Lar(SO), +l2H rS = LazS++1 lS + 12H 20

ve ya

to

3 MerOrSe + 7 Al = 3 MeSe + 2AlzO3 + 3 MeAl

l0

MerO, + 3H rS = MerSe, + 3H rO

Metal oksalatlarr hidrogen+xalkogen qarrqrfir ile re-

duksiya etmekle

CrOoMe + H, + S(Se,Te) -+ MeS(Se,f) r 2CO + 2H zO
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Masalen,

CrOoEu + Hr+ S(Se,Te) -+ EuS(EuSe,EuTe)+ZCO +2HrO

Dolayr iisul adi geraitde asan oksidlegen metallarrn-

qelevi, qalevi-torpaq, nadir-torpaq metallann xalkogenidle-

rini sintez etmek iigiin elverigli tisuldur. Bu iisulun gatl$ma-

yan cahati ondan ibaratdir ki, altnan xalkogenidlor ilkin
maddolorlo - sulfatlarla, selenatlarla, tellur atlarla, oksalat-

larla, oksidlarle, karbonatlarla, polisulfidlerls girklenir. Re-

duksiyaedici kimi, adoten, Hz, CHc, CO, HzS, S6u*., Seb,^.,

Teur*., C, NHr, CSz ve s. istifada olunur. Proses qrzdrrmaqla

gedir. Maselon,

CaSOo+4H, CaS +4H20

C a C O, (S r C O r, B a C O r) + Hr S -J!995 CaS I SrS, .BaS ] +

+CO,+HrO

C a S. eO o(Sr S e O o, B aSeO o) + FlrS --19:!!95
-> CaSelSrSe, BaTel + H rO

CaSeOo+ NH. 6oo-Eoo'c 
> CaSe+ Nr+ Hro

Ahnan *rhrulun tamizlyi 60-70% tegkil edir va eyni

zamanda birlegmenin stexometrik terkibi doyigir, bela ki,

AIIXVI(AII-Ca, Sr, Ba; X-S, Se, Te) sistemin da .,lttX{t ;

,q" xn/ ; A'r' x{' ; A" x{ va s. tipli xalkogenidler altntr.

Dolayr sintez iisulu ilo iiglti birlogmaler do sintez olunur.
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Ca(Sr,Ba)CO, + GarOr#k
+ CaGarSo(SrGarSo,BaGarS) + CO, + H zO

EuO+Ga.O, H:s ) EuGarSo+4HrO
' - goo-tooo'c

Lar(SO), +l2H rS -@4 LarSo + I 1'S + lzHzO

Lar(SO), 6NkiLarO4S 
+ l0 H rO + 2H rS

6.3. Berkfazah oksidlerin sintezi

Termiki iisulla oksidlerin altnmast an sada ve genig ya-

yrlmrg tisuludur. Baglan[rc madde kimi miixtalif duzlardan

istifade olunur.

On gox igladilen duz nitratlar va karbonatlardrr' A$r

metallann va qalevi torpaq metallarrn oksidlarini almaq

iigtin en gox nitratlardan istifada olunur. Qalevi metallann

nitratlarrn kozertdikda nitritloro keqir' Masalan,

KNO, -!-+ KNO2 * /r.O,

NaNO'J-aYaY6''* %*
Karbonatlan pargalamaqla Ca, Ni, Pb, Mg, Zn, Cd'

Cu, Ca oksidlerini almaq olur.
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CaCo, soooc , Cao + Co,

SrCOr, BaCO: ytiksek temperaturda (1200-13000C)

pargalanrr.

SrCo, tzoo-tloooc , sro + co,

Agafir oksidleri (FeO, MnO, SnO va s.) oksalatlarr
parqalamaqla almaq olur. Maselon,

MnCroo 'o >Mno+Co+Co,

Sulfatlar ytiksak temperaturda (700-8000C) pargalan-

drfir iigiin ondan az istilads olunur. Ok_sidlori almaq tigiin
hidroksidlardan da istifado olunur. individual oksidler al-

maq iigtin - Cr(OH[, 4l(OH)3, Sn(OH)a, Mg(OH)2, Zu(OH)2,

Cd(OH)2, Sr(OH)2, Ba(OH)z hidroksidleri termiki tisul ils
pargalayrrlar. Bu hidroksidlorin oztinemoxsus parqalanma

temperaturu var. Bu tisulun tetbiqi mehduddur, giinki hid-
roksidlerin bezon temiz halda almaq olmur ve ya oksidin
tarkibinda hidroksid qalrr.

Oksidlerin ahnma texnologiyasr gox sadodir. Terkibin-
do kristalla$ma suyu saxlamayan duzlarr farfor ve ya ko-
runddan hazrrlanmrg tiqelde mufel sobalarda kozerdirler.

Qtzdrrmanr stiratla aparanda duzlar miieyyen qeder ugur,

ona gore de pargalanmanr yava$-yavag qrzdrrmaqla aparrr-

lar. Tsrkibindo kristalhidrat saxlayan duzlan - Fe(NO:)z'

'6HzO evvolca farlor gagkada qurudulur.
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Karbonatlarln parqalanmast gox vaxt donen proses

oldufu tigtin ahnan karbon qazxnt hava axtnt vasitosila mti-

hitdan grxanrlar.

6.4. Yfi ksek temperaturda oksidlardan berkfazah birlagmala-

rin sintezi

Bti iisul rus dilindo ((crreKaHHeD adlantr.l oksidlarin

elektrofiziki xasselarini olgmak tigtn ktitls hahnda bork for-

mada olmahdrr. Metal oksidlorini bork halda mtiayyan for-

mada almaq iigtin nitratlann, karbonatlann ve hidroksid-

lorin kozordilmesindan ahnan kigik dispers hahnda olan ok-

sidlardan istifade olunur. Kozartma temperaturu mrimkiin

qeder zaif, oksidin olgiisti mtimktin qadar kigik olmaltdtr'

Laboratoriya garaitinda l0-15 q. metal oksidi farfor

hevenge tdktib su ve spirt ile isladaraq diqqstle stirtmakla

toz hahna saltntr. Ahnmrg madde - xarici gtlrkemi aS maye-

ya ox$ar madda, quruducu gkafda qurudulub sonra tizerine

su elave edib, qangdrnb press formad,.a 200-300 atm' tezyiq-

de presleyirlor. Preslenmig forma elektrik sobalarda lazrmi

temperatura qedar qrzdrrrb sonra sobada soyudurlar' Mtix-

tolif oksidler mtixtolif temperaturda kozardilir.

[Ferritlari asafidah kimi sintez edirlar. Metal oksidla'

rini talab olunan miqdarda gakib qansdrb xiisusi dayirmanda

60 ddvr/daq. siiratla 24 saat milddatinda iiyildilb, sonra dayir-

' Rus dilinda bu termin ((creKaHl{e)) kimi illadilir, yani qzdlrmaqla ya'
prgdlrmaq. Azarbaycan dilinda da ela qabul er,mok lazttndtr.
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mandan Quartb termostatda 120-1sdc namlik tam aradan

gdtilrillana kimi qurudub I cm2 sahada 400 deSiyi olan alakdan

keqirib, nartn toz arasmda alaqa yaratmaq ilgiin iqarisina

5-8o/, parafin qatb qarrydtrrlar. QartStfrt yenidan termo-

statda l5-2A daqiqa 110-12trC qtzdrtb yenidan isti halda ha-

min alakdan kegir ir lar.

Bu iisulla hazrlanmts xammal a{n kip ba{lanmrs qab-

lqra doldurulur. Preslama hidravltk presda 2,5-3 kQ/cm2 taz-

yiqda yavas silratla apanlr.
Preslamadan sonre nilmunanin igarisinda qalan parafini

qovmaq ilgiln nilmuna mufel sobaya qoyulur. Bu prosses 6 saat

miiddatinda 3 00- 3 5 d C aparilr. N ahay at, niimuna yava$-yav a$

l30dC gatdrilrb, kcizardilir va yava$ si)ratla soyudulur.J

Barkfazah sintez qarglya qoyulan maqsedden asrh ola-

raq mtixtalif tisullarla apanhr. Berkfazah sintezda baglan[rc
ve ahnan birlegma arimo temperaturuna gatdrnlmrr, ancaq

istenilen tip birlegmaleri sintez etmak olar. gpineller hemin

tip birlegmalsrdendir. gpinelin ilk ntimunasi Mg(AlO2)2;

MgO'Al2O3 ve ya MgAlzO+ hesab olunur (maqnezium-

altiminat). Buna benzer birlegmalera gpinele ox$ar birlagme-

Ier deyirler. Terkibinde iki ve iigvalentli metal olan her-han-

sr oksid birlagmasine gpinel deyilir.

Bork cisimlor adi geraitdo bir-birile reaksiyaya girmir,

amma 1000-15000C nezero gapdan dsracede reaksiya gedir.

Meselan, MgO ila AlzOr tozunun qarrgrlr adi qaraitda reak-

siyaya girmir, 12000C reaksiya baglayrr, 15000C tempe-

raturda 50-60 saatdan sonra baga gatrr.
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Bsrkfazah sintez temperaturdan, reaks\yaya giran ktit-

lenin sethinden, sintez olunacaq birlegmenin ilk zarreciyinin

emolegelme stiratindon, ionlann diffuziya stiretindon astltdtr.

Maddanin sethi onun monokristal va ya toz haltnda olma-

stndan astlt olaraq genig olgtide dayigir' Maselen' 1cm3 tilgti-

da, gakisi 3,58 qram olan MgO monokristalt 6 cm2 ve ya

10'6 m2 saha tutur. Ogar hamin kristah adi aqat hevangds

azlb tozhahna saltnsa, onun sahosi 6'103 cm2 ve ]a 6'lQ-t 6z

qsder btrytiyer ve ya MgO kimyavi iisul ile (gtikdtirme ve ya

duzlann pargalanmast) altnsa, onda hisseciyin sahasi daha

btiytik(600m2)olacaq.Demeli,hisseciyinolgiistikigildikca
onunsethininsahesiarttr.Reaksiyayagirenmaddelorinset-

hi artdrqca onlarln temasda olmalan da arttr' bu isa reaksi-

yanln siirotini arttnr'

Maddelarintomasdaolmalannronlanytiksektempe-
raturda va ytiksek lezyiq altrnda halb hahna salmaqla da

arttrmaqolar.Berkfazalrsintezdaaltnmastnozerdetutulan
birlegmanin ilk zerrociyinin emalagelmo siirati sinteze mtis-

bot tasir edir.l Oger, sintez olunacaq kimyavi birlagmenin

quruluqu ilkin birlsqmalorin heq olmasa birinin quruluquna

yaxrn ise onda zerraciyin amola gelmesi tez baqlayrr' Bela

olan halda, zerrscik homin qurulug tizorindo bitir' yeni qu-

rulugun yaranmaslna ehtiyac qalmrr' Meselen' MgO va

AlzO: qarglhqh tasirinden emelo galan gpinel quruluquna gtr-

I Rus dilinda ((3apoAbrtu)) deyilir' Azerbaycan dilinde bu dorslikda <zer-

racik> nazardo tutulur.
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ra MgO quruluguna yaxrndrr. Ona gore da gpinelin zarro_
ciklari asanhqla MgO tizarinds emale gelir.

MgAlzOq qurulugu MgO vo AlzOr qurulugu ile mtqa-
yisa olunsa hem oxqarhq ve hem de ferq mtigahida olunur.
Ham MgO vo ham de MgAl2O4 srx oksigen ionlarrndan te;-
kil olunmug kub qablagmasrndan ibaratdir. AlzOr iso tehrif
olunmug srx heksoqonal kub qablagmasrndan ibaretdir.
Al3* ionu hem AlzOr-de, hem da gpinelde oktaedrik vaziy_
yatdedir. Mg2* ionu MgO-de oktaedrik veziyyetda,
MgAlzOr isa tetraedrik veziyyotdsdir (gekil 6.l).

ilk sarhad

MgAltOt layt

Ir-)Al l+

g a kil 6. I. B ar kfazalt rrohriyonr) me xanizminin s xemi
MgO+ AlzO: = MgAl2Oa

Qeyd olundufiu kimi, adi qaraitde MgO ile AlzOt ara_
srnda qargrhqh tesir yaranmrr. Sistem qrzdrnldrqda yiiksek
temperaturda MgO ilo AlzOr tomasda olundufu n<iqtads
mikroskopik hissecik - MgAlzO+ yaranlr. Baglanfrc madde_
lerin quruiugu ile sintez orunan maddonin qururugu arasln-

Mgo / ebo,

Mgo AlzO:
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da ferq oldufu tigiin mikroskopik hisseciyin emale gelmesi

getinlogir. Yeni struktur qurulu$unun yaranmasl iigiin kim-

yevi rabite qtnlmah ve yenisi emela golmalidir' MgO-da

Mgr* va AlzO: -do Al3* ionu kristal qefasin tinlorinde yerle-

rini deyigmelidir. Bu isa mtieyyan gotinliklerla alaqsdardrr'

Ancaq ytiksak temperaturda bu va ya bagqa ion' enerji

ahb, kristal qafesda oz normal veziyyetini terk edir' Bele-

likla,MgAlzOaamalogalmesiiigtinoksigenionuvaeyniza-
manda Mg2* ve Al3* ionlan serhad sethinden keqarok qar$l-

Irqlrsuratdeyerlerinidoyigmelidir.Elektroneytrallrlrsaxla-
maq iiqiin ham 3Mgz+ ionuna qarqr 2Al3+ ionu diffuziya et-

molidir (her iki ionda yiiklerin sayt: 3x2= 6; 2x3=6 berabar

olmahdrr). MgAlzoa layrn qahnhfr artdrqca dilfuziya gatin-

legir vo ona gore de MgAl2Oa emele galmesi' hatta ytiksak

temperaturda da zeif gedir. $pinellarin bu amelagalme me-

xanizminaVaqnermexanizmideyilir.Sarhaddogedenreak-

siyantn tonliyi aqafrdakr kimidir:

a) MgO/IvIgAlzOq sarhaddindo

Al:*' 3Mg'* +4Mgo'MgAl2oa

b) MgAhO qlAlzOt serheddinda

3Mg'* - 3Af* +4AlzOs--'+3MgAl2Ot

timumilegdirsek,

4 MgO + 4A I 20 t-4 MgAlzO t.

alanq.
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Tenlikden g<irtindiiyti kimi, qpineUAlzO: sorhaddindo
mahsul MgO/Epinel sarheddindan 3 defe gox ahnrr.

Bu mexanizm MgO va FezOl arastnda geden reaksi-
yada da yoxlanmrgdrr. MgO+FgzOg= MgFezO+ gpinel quru-
luqa malikdir. Tecrtibe yolu ile mtieyyon edilmigdir ki, sor-
heddin sola vo safa getmssi l:2,7 kimi, bu iso nazeri hesab-
lamaya (l:3) uy[undur.

Borkfazah sintezin mexanizmini 1936-cr ilda Vaqner
ve Kox AgI ve HgIz - qargrhqh tesirdan a - AgzHgI+ ahn-
maslnl da tadqiq etmigler. Mtieyyen edilmigdir ki, krigen
Ag+ ve Hg2* kationlann sayr uyfiun olaraq 0,94 va 0,06 teg-

kiledir, yani, elektrikkegiricilikde, demek olar ki, ancaq ka-
tionlar igtirak edir (qakil 6.2).

$ a k i I 6. 2, B a r kfazah r e a k s iy ant n me x anizminin s x e mi
2AgI+ HgI2 = Ag2HgIa

Bu reaksiya mexanizmini Vaqner qpinellerin, ferrit-
larin oksidlardan amalegelma reaksiyasr tigiin de tetbiq et-
migdir.

1965-ci ilda Xolt stabil oksigen izotopundan (Ota) is-
tifado edarek CoO ve AlzO: -oksidlsrinden CoAlzOr qpineli
sintez etmiq ve reaksiya mexanizmini oyronmigdir.

+

AgI Ag2HgIa Ag2HgIa HgIz
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VII FOSIL

7.1 BORK CiSTMLORDO F AZATARAZLIGI

Berk cisimlarin, elace de onlardan tsgkil olunmuq sis-

temlarin xassalarini oyrenmek, xasso ile torkib arastnda astlt-

h[r ifada etmek tigtin hal diaqramlartndan istifade edirlsr'

Hal diaqramr faza kegidi temperaturunun tarkibdan asrh-

hfrnr qrafiki gekitde gosterir. Hal diaqramr faza kegidlari-

nin garaitini sada va baga diigtiniilan, yrlcam formada ifada

edir, bark cisimlarin qargrhqh tosirinden altnan mtixtelif fa-

zalarrntarkibi, qurulugu va flrziki xasseleri arastnda olan qa-

nunauyfiunluqlarr mtiayyen edir. Berk cisimlerin hal diaq-

ramr fiziki-kimyavi analiz (FKA) tisulu ila oyranilir. FKA

iisulunun oziinamoxsus mevhumlarr, ifadeleri, anlayrglart

malumdur. Bu rnavhumlarr, ifadalori, iisullan monimsemek

vacibdir.

Fazalar qaydasr. Faza diaqramlnln prinsipial asaslan,

fundamental qanunauyfunluqlan Gipsin fazalar qaydasrna

esaslanrr. Fazalar qaydasr termodinamiki neticeleri nozera

almadan emprik formada hal diaqramrnr tasdiq edir. Fazalat

qaydasr termodinamiki tarazhq hahnda va eyni zamanda ter'

modinamiki tarazhqda olmayan hallarda da tetbiq oluna bi-

lir. Fazalar qaydasr hal diaqramrnr qurma[r asanlaqdmr' Fa-

zalar qaydasr

f+s=k+2
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formulu ila ifade olunur. Burada f -fazalarrn sayl, s -ser-
bestlik dorecesi, k -sistemi tegkil eden komponentlarin sayr,

tanlikde olan <<2>> ise sarbast deyigan parametrlerin (tezyiq
ve temperatur) sayr, / - sistemin homogen hissssidir, faza

adlanrr, sethce bir-birinden aynhr, mexaniki tisulla bir-bi-
rinden ayrrmaq olur. Her bir faza daxilan homogendir. Ma-

salen, ayn-ayfl CaCO, ve SiO, kristal lazalu bir-birinden

segilir. Bunlar mtixtelif tarkibo, quruluga ve xassoye malik
mtixtalif fazalardt. Bark cisimlar eyni kimyevi terkibli mtix-
talif kristal qarrgrq da emele getire bilir ki, buna da poli-
rnorfizm deyilir. Masalan, qeyd olundulu kimi, lnrSe, eyni

zamanda mtixtelif f-rziki-kimyevi xasseye malik d - , F -,
y - ve 6 - InrSe, lormasrnda movcuddur. Berk mehlullar

da, meselan, Pt-Au, Cu-Ni, a- AlrOr-CrrO, eyni kris-

tal quruluqa malikdirler ve ytiksek temperaturda qeyri-meh-

dud berk mehlul emalo gatirirler. Cu - Ni qarqrhqh tasirin-
don istanilsn nisbetde hemige hornogen faza amale galir, bu
vaxt tarkib dayigir, ancaq faza dayigmir.

Bork aqreqat hala nisbaten maye halda ayrr-ayrr ho-

mogen fazalartn sayr 4zdrr. Maselon, NarO-SiOz sistemin-

do yiiksek temperaturda maye halda NarO ve SiO, bir-
birile tam hall olub, birfazah natrium silikat erintisi emale
getirir. Kristal halda fazalarn sayl artlr. Qaz fazada faza-
lann sayr maksimum bir olur. Maselan, qaz qangr[rnda ta-

baqeleqms malum deyil. Fazalar qaydasrnda komponent
mavhumunu tayin etmek bir qader getindir. Sistemi taqkil
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edan maddelarin sayt ele komponentlerin sayr demokdir.

Suyun hal diaqramtnt qurarken, sistem ancaq sudan ibaret

oldu[u iigtin bu birkomponentli sistem hesab olur.

f+s=k+2

burada f -fazalar saylru, s - serbastlik darecesini,k -
komponentlarin sayrnr gtisterir. Su sistemindo k =l oldu[u

iigtin su tigiin fazalar qaydast f+s=l+2 formastnda yazfu.

Ktikiirdiin hal diaqramlnl qurarken nezare almaq laztmdtr

ki, sistem birkomponentlidir, fazalar qaydasr/+s=l *2 fot-

masrnda yazir.
Pt - Au , Cu - Ni sisteminda igtirak eden maddelorin

sayr ikidir, komponentlorin sayr da ikiye berabardir. Faza-

lar qaydasr f+s=2+2 formaslnda olur.

Kalsium osastnda olan silikatlar CaO ile SiQ miix-

telif nisbotde birlogmasinden altntr:

l, CaO + SiOz = CaSiOt

2. 3CaO +ZS\O, = CarSirO,

3. ZCaO + SiO, = CazSiOq

4. 3CaO + SiO, = CatSiOs

Burada iig element - Ca,,Si va O igtirak edir, amma

sistem ikikomponentli sistemdir.

CaO ile ^SiO, arasinda da olan tarkib tiglii sistemin

binar (yeni ikikomponentli) kosiyini emolo getirir (qekil 7.1).
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ts

Ca
atomok

$akil7.I CaO - SiO, hinar sistemi.

Diaqramda qeyd olunan 1,2,3, 4 reqemleri silikatlan:

CaSiO, CarSirOo, CarSiOo, CarSiO, birlogmelerini gtisterir.

MSO -erimo temperaturuna (2700"C) kimi oziinti

birkomponentli sistem kimi apanr, gtinki MgO tarkibi he-

miga sabitdir.

7.2 Tarazhq

Dtzgtin hal diaqraml, ancaq tarazhq goraitinde qurula

biler. Tecriibede sistemin tarazhqda olmasrnr deqiqlegdir-

mek getindir. Qtinki sistemde faza keqidleri mtixtolif tempe-

raturda gedir. Faza kegidleri qrzdrrma ve soyumanrn stira-

tinden asrh olur, Maselen, metah aridorkon agor qrzdrrma

siiretlo apanlarsa, rnetal oz melum arime temperaturundan

yuxan temperaturda eriyir ve ya soyumanr siiratle aparanda

"l,s

1S
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metal oztintin melum donma temperaturundan aga$ tempe-

raturda donur. Qrzma ve soyuma yava$ apanlarsa' onda fa-

za kegidlari rarazhq temperaturuna uypun gelir' Tarazhq

veziyyeti heterogen tarazhq adlantr' heterogen tarazhqda

maye va berk faza tarazhqda olur' iki ve ya daha afir faza-

nrn tarazltqda olmasr tigtin har fazanrn daxili homogen ol-

malrdrr. Bu o demakdir ki, fazanrn daxili enerjisi minimum

olmalrdrr. Fazanrn biittin hecminda kimyavi terkib eyni ol-

malr, atom va molekul bir-birile tarazhqvoziyyatinde olma-

lr, kristal fazalardadaxili gerginlik olmamahdrr'

Metastabil hahn diaqramtnda heqiqi tatazhq olmur'

Kristal fazalatnqargrhqh tesiri ve ya gtigenin kristallaqmast

bir nege marheleden ibaret olur' Tarazhq hah gox yavaq ge-

dir. Tarazhq hahnda sistemin sarbast enerjisi hemiga mini-

mum olur. Sxematik olaraq sistemin metastabil, qeyri-stabil

ve stabil hah qakil 7'2 gostarilmigdir' Tarazbfin yaranrb-ya-

ranmamasl, ona gora meydana glxlr ki, tatazhpa uy[un ge-

len minimum serbest enerjiden elave bagqa minimum sar-

best enerji de yarantr . Bezan ela olur ki' metastabil haldan

stabil hala keqmak iigtin enerji saddi elo bdytik olur ki' o

seddi agmaq olmur. Otaq garaitinde almazrn qrafite nisbe-

tan metastabil hah bu xarakterlidir' Almaztn qralite keqme

enerji soddi (aktivlegme enerjisi) o qedar boyiikdtir ki' bagqa

garaitdeemelggalonalmazkinetikcahatcestabildir.Termo-

dinamiki cshatdon metastabil olsa da, termodinamiki rnena-

da qeyri-stabil veziyyet gekil 7'2 gostarilmigdir' Energetik

seddin tapasinds yerleqen 9ar balaca tosir noticesinda bu ve
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ya ba$qa tarefe diige biler. Gortindtiyti kimi qeyri-stabil hal-
dan stabil hala ve ya metastabil hala dtigmesi iigtin aktiv-
lagma enerjisine ehtiyac yoxdur.

Qeyri-stabil

Metastabil

$akil7.2. Metastabil, qeyri-stabil va stabil hallarm
qratiki izaht

Qeyri-stabil hal az rast galir. Meselon, C - Fe siste-

minde FerC bark faza omale gelir, ancaq heqiqi tarazhqya-

ranan kimi FerC karbona ve damiro pargalanrr. Ancaq par-

galanma siireti gox kigikdir, ona g<ira de, FerC metastabil

faza adlanr. Tez pargalanan madda iss qeyri-stabil adlantr.
Metastabil mevhumu nisbi movhumdur.

7.3. Birkomponentli sistemlar

Birkomponentli sistemlarda serbest deyigen, ancaq
temperatur ve tozyiq olur, fazanrn terkibi deyigmir. Fazalar

hal

hal

hal
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qaydaslna gore

f+s=l+2

'f =l; s =2

sistemin serbastlik darecasi s = 2 betaberdir, yeni fazantn

saylnl dayigmemek gartile tezyiqi va temperaturu bir-birin-

den asrh olmayaraq deyigmek olar. Belo sistemler bivariant

(bi - iki demakdir) sistem adlanrr, bivariant sistemda faza-

nrn sayr f =l berabordir. Oger sistem ikifazah isa f =2

f+s=k+2

f =2; k:l
2+s=l+2; s=l

ikifazah birkomponentli sistemda sorbostlik derecosi s = 1,

yeni fazalarln saylnl dayigmemek gartila ya temperaturu v0

ya tezyiqi deyigmek olar. s = I olan sistem monovariant sis-

tem adlanrr. oger birkomponentli sistem de i9 faza tatazbq-

dadtrsa, onda f =3

s+f=16a2

s +3 =l+2
s=0

olar.

lJgfazah sistemde sorbostlik daracesi 'i = 0 , yeni tataz-

lr[r saxlamaq gsrtile heg bir parametri deyigmak olmaz'
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s = 0 sistem nonovariant sistem adlanrr. Demali, s = I mo-
novariant (yani bir), s = 2 bivariant (yeni iki) ve s = 0 non-
variant (yeni srfir) sistem adlanrr.

Qrafiki gakilde birkomponentli sistemde fazalar nisbe-
ti gakil 7.3 verilmigdir.

tempetatut

$ a kil 7. 3. T a zy iq 4 e mp e r at ur ko o r dinat mda bir komp o ne nt li
s is t e mi n faza t ar azhfi t.

Koordinat oxlannda sarbast dayigan (tazyiq ve tempe-
ratur) gosterilmigdir. gakilda iki kristal faza - modifikasiya
(X,Y), maye fazavo qaz fazasr verilmigdir.

BE eyrisi X va I polimorf modifikasiyarun sorhed-

dini gtisterir, xatt itzra fazalann sayl .f = 2 sorbestlik daraco-

si s=l baraberdir.

FC eyrisi kristal polimorf modifikasiya ilo mayenin

tarazhq ayrisini gostarir. Burada da, -f =2, s =l baraber-

dir.

AB, BC eyrileri X ve Y polimorf modifikasiyarrn bu-

.$
N
Q

P

F

D

B
qaz

E
'polimorf

polimorf
modilikasiya

x
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xar fazasr rle tarazh}rgostarir' -f = 2, s = 1 barabardir'

CD eyrisi maye ve buxann tarazhq ayrisidir' 'f = 2 '

s = l. $ekildsn gortindiiyti kimi, X modihkasiyast tarazhq

goraitinds ariye bilmez, gtinki X -kristal sahesi maye sahasila

sarhad deyil. Temperatur artdrqda X modifikasiya ancaq'

stiblimasiya eda bilsr veya Y - modifikasiyaya'keqe biler'

$ekil 7.3 timumi hal tigiin birkomponentli sistemin hal

diaqramrdrr.

Xiisusi hal iiEtin bir komponentli sistemin hal diaq-

ramr ktiktrd misahnda (qakil2'7) etraflt verilmigdir

7.4. SuYun hal diaqram' 
,,,

Su birkomponentli sistemdir' onun hal diaqramt tig

eyriden ibaretdir (Sekil 7.4) i

0 100

tumPentar,oC

B(
ra

S

s

$akil7,4. Normal atmosfer tazyiqinda suyun hal diaqramt'

Oyrilar (OB, OC, OA) tig fazantn (maye' berk ve bu-

xar) sahelerini gostarir' OA eyrisi maye ilo buxar fazanrn

A

ilaYe

E

buz .. barar
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serhedini gtistarir, OA eyrisi iizra

HrO<*te HrOrr,

bir-birila tarazhqda olur. OA ayrisi tarazhq va ya qaynama

ayrisi adlanr. f =2, s = I beraberdir. OA eyrisi izrataraz-
hSr saxlamaq gertila ancaq ya temperaturu va ya tezyiqi da-
yigmsk olar. OA-eyrisi monovariant eyridir. AO oyrisindan
aga[r ve sala buxar fazant g<istarir. OC-ayrisi kristal ile
maye fazanrn sarheddini gostarir, bu eyri tizra

HrOtr,teH2O6y bir-birilo tarazhqdadrr. OC eyrisi erima

ayrisi adlanrr ve f = 2, s=l barabardir. OC eyrisi de mo-

novariant eyridir. OB eyrisi stiblimasiya eyrisi adlanrr, bu
eyri tizra HrOx,t e H2O6 tarazhqdadrr.

Biitiin tiq ayri (OA, OB, OC) (OD noqtesinde kesigir.

Bu noqtode tig faza: kristal (buz), maye HrOot ve H2061

kesigir ve tarazhqda olurlar. <O> noqtesi tiglti noqto adlanrr.

.f =3, s=0 nonovariantn<iqtedir.

Hal diaqrammda D n<iqtesi buzun arimasi ve ya suyun
donmasrnr, E nriqtasi suyun qaynamaslnr gostarir.

DE iifiiqi xott suyun qaynamaslnl ve soyumasrnr gos-

terir.

7.5. lkitromponentli sistemlarde faza t*arzh{gt

Adi gsraitdo sabit tezyiqdo temiz metallarda izoter-
miki faz.a kegidi bag verir, yeni erime eyni bir temperaturda
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bag verir. izotermiki faza kegidi bezen erintilordo de baq ve-

rir. Ancaq erintilerdo gox vaxt faza kegidi mtiayyan bir tem-

peratur intervahnda olur. Msselen, erintilsrds arime

mtieyyen bir agalr temperaturda baqlayrr, baqqa bir ytiksek

temperaturda qurtanr'

Bu temperaturlar arastnda arinti maye va berk faza

qarrgrlrndan ibaret olur. Bununla berabar tez-tez izotermiki

vapolitermikifazakegidlerinerastgelmekolur.Ni.Cusis-
reminda faza kegidi politermiki kegiddir. Ni-Cu sistemi tipik

ikikomponentlisistemdir(gekil7.5).Haldiaqramrndaarin-
tinin terkibi absis oxunda, temperatur isa ordinatda' selsi

(0C) ila verilmigdir. Hal diaqramrnr qurarkon' adoten' 100

dereceli temperatur gkalasrndan istifade olunur' Orintinin

terkibi esasen kiitla faizi vo ya atomfaizi ile gostarilir. Qatt-

hlrn ifadasi hal diaqramlrun goriiniigiino tosir etmir'

Ktitla faizindan atom kiitlosi faizino've ya eksine, o$&-

f,rdakr dtistur iizre keqmek olur, '

atom kiitlesi%* = , , , 
'-,, 

,' 
(ktitl?i too

kiitlo/ox = 111!*v,'x)/(urtl{ Iltl'x,),,,, -,. ,ooAuLr / u/\ - 
tatomXx) + (atom%Y)(atom ktitl'Y)

BuradaXvoYerintinitogkiledenkomponentlerdir.
Diaqramda misin arime (10800C) vo nikelin (14500C)

erime temperaturundan ibarat iki ayri verilmigdir'

Yuxan eyri likvidus syrisi adlantr va mayelerii i!^Lin

donmastnt g6sterir'
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$akil 7.5. Ni-Cu arintisininfaza tarazltgt.

Aga$ eyri solidus eyrisi adlanrr, qrzdrrma zamanr erin-
tinin erimasinin baglanfircrnr g<isterir. Likvidus eyrisinden
yuxanda olan btittin sahe maye fazadan ibarat olur ve M ile
gosterilir. Solidus ayrisinden aqafr olan sahe bork fazadan

ibaret olur ve a ile igara olunur. Iki ayri arasrnda bork ve

maye faza olur. M*cr ile gosterilir. Oyri tizorinda 13700C

erintinin erima temperaturunun baglamaslnl, l4l00C ise

arintinin ariyib qurtarmasrnr gosterir.

7.6. Likvasiya

Tecrtibede borkimenin <tarazhq> vaziyyeti yaranmlr.

Qtinki fazalarn tarazhq vaziyyatinin yaranmasr tigiin uzun
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vaxt toleb olunur. Tarazhq A va B atomlanntn diffuziyast

ile bag verir (gekil 7.6).

J
To

Tt
T2

T3

T1

T,

--r--
T----- 3

L

t
a

a+L

BA

$akil 7.6. Likvasiya aYrisi.

Diffuziya bork fazada yava$ getdiyindsn haqiqi taraz-

hfrn yaranmasr iigtin soyuma gox yava$ getmalidir' Oger

soyuma adi qaydada gedarse, erintide tataz\qhah altnmtr'

Bork fazad a tarazhq hahna uyfun bircinsli faza yatan-

mrr, bircinsli tarazhq halt, ancaq maye fazada yarana biler'

X terkibli orinti Tr temperaturuna kimi soyudularsa, onda

or kristalt gokiir. T2 temperaturunda mayenin terkibi Lz-!e

kimi dayigir ve cr2 kristah gokiir.

T3 temperaturunda mayenin tarkibi Ll-ya kimi deyigir

ve c{,3 kristah goktir vo s. Orintilorin borkimasi ytiksektem-

peraturlu komponentdon ibaret kigik kristallann amale gel-

mosilo baglayrr. Bu kristallann atraftnda aqaf,rtemperaturlu

komponentin taboqeleri gokiir. Orinti tam berkiyanden so-

nra likvasion qurulug emele gelir ve merkaz ytiksoktem-

r
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peraturlu komponentdsn ibaret olur (gekil 7.7)

ilkin amala galan
kristal

Anrda
galan kristal

$akil 7.7. Homogenla7mami$ Ni-Cu (70% Ni va 30%Cu)
arint isinda likv asiya x I 0A.

Likvasiya qurulugu erintilerde tekrar olunur. Cilalan-
mrg sethde ox$ar, qanunauyEun fiqurlar ahnrr. Nikel ila zan-
gin olan, homogenle$memi$ arintinin mikroglifindan nikel
metah a! rengdo, mis metah ise tutqun boz rangde ahnmrg-
drr (eekil7.8).

frf
fu,#t*

,$*
lh"
t

,:tq
f"

-F*:
L."
ll

\,,

g akil 7.8. H omogenlaSmamis Cu-N i arintisinin mikroqurulu-
qu. Ni ila x,angin arinti agrq-box,, mis ila 4,angin arinti tatqun boz ra-

ngdadir xI00.

,tr

H
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7.7. Homogenlegmo

Qox vaxt likvasion qurulug ehemiyyet kasb etmir' onu

ytiksak temperaturda homogenlogdirirler' Likvasiyanr ara-

dan gottirmek tigtin arintinin terkibi tarazlagdtrtltr ve homo-

genlegdirilir. Molum bir gsraitde (yiiksak temperaturda) dif-

fuziya noticasinda arinti homogenlagdirilir. Bork fazada dif'

luziyaarimetemperaturunayaxlntemperaturdastiretlege.
dir.

Molum olmugdur ki, erintilerde temperatur her 5@C

aga[rdtigdiikdediffuziyanlnstiratiikidsfeazalrr.Homogen-
legma temperaturu solidus eyrisine yaxm olmahdrr' Tempera-

tur agafir olduqda diffuziya yavat gedir, homogenlegma tigtin

gox vaxt talob olunur' Homogenleqmaden sonra mikroqu-

ruluqda likvasiya gortinmtir (qokil 7'9)'

er

r'

a

$ a kil 7. 9. H omog e nlagmis Cu- N i arintisinin mikroqurulagu'

Homogenlaqma neticosinde homogen tarazhq yararur'

homogen faza kegidi mtiqahide olunmur'

r,;.J:1..,'i'
.l:- ;

IL
a

ffi',, il,
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7.8. ikikomponentli kondenslogmig evtektik sistem

Ikikomponetli sistemlerde serbost deyigenlerin sayl

(tezyiq, temperatur, tarkib) tigs baraberdir. Okser berk ci-

simlerde buxar tozyiqi, hatta genig temperatur intervahnda

agafr olur. Biitiin proses atmosfer tezyiqi garaitinda apanltr,

buxar faza nazere ahnmrr, tezyiq sarbast doyigen kimi gtitti-

rtilmiir. Mesalon, AIzOE-CrzOl sisteminde hedden artrq ytik-

sek temperaturda, hetta maye fazada buxar tezyiqi atmosfer

tozyiqilo mtiqayisada o qader azdrr ki, onu heg nezero alma-

maq olar.

Tecrtibi olaraq buxar tazyiqi olmur. Bela hal gox sis-

temlerde rast galir. Bu ctir sistemlar kondenslegmig sistemler

adlanrr. Bu sistemlor tigtin fazalar qaydasr aqafrdakr kimi
yazl/.v:

f+s=k+l

fazalar qaydastna g<ire AlzOr-CrzOl ibarat berk rnahlul bi-

variant sistemdir.

f+s=k+l

k=2 (AlzOr ve CrzO:),.f=l; l*s=2*l; s=2;

serbestlik derocesi (temperatur ve terkib) ikiya berabardir.

Binar sistemlarin hal diaqramrnr qurarken tarkib tiftiqi
xatt tizre temperatur ise gaquli xett iDra gostarilir. Sistemin

hal diaqramrnr qurmaq tigtin diferensial termiki analiz
(DTA), rentgen faza analiz (RFA) va mikroskopik analiz

tisullarrndan istifado olunur. Bunlardan en gox istifada olu-
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nan termiki analiztisuludur. FKA tisullann neticalorine esa-

sen sistem in faza kegidlarin temperaturdan asrhhq qrafiki

qurulur ki, buna da terkib-temperatura (T-X) hal diaqramt

deyilir. Burada T-temperaturu, X-ise terkibi gosterir. Hal

diaqramrnr qurrnaq iigtin iki temiz madda (A va B) gtitiiriib

onlardan miixtalif tarkibde niimune hazrrlayrb eridilir ve

sonra yava$-yavaq soyudub borkime temperaturunu cihaz

vasitasile qeYd edirlor'

ikikomponentli kondenslagmig sistemlarde evtektik tip

en sade hal diaqramrdrr. Bu sistemlarda bork halda birlegmo

vo berk mehlul emale galmir' Burada A va B komponent-

lerden ibarot kristal faza amele gelir. Ytiksek temperaturda A

va B komponentlarin btittin qatrhq nisbatindo maye hahnda

birfazabmehlul omolo gelir ve M ilo igare olunur (qskil 7.10).

M
x

A 25 75 B

Tarkib

z

U
S

lt
a
\)\
s
*

50

p+M
a+.

a+p

b

$akit 7,10. Sada evtektik hal diaqramt.
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Diaqramda XYZ eyrisi likvidus, aeb xetti ise solidus

eyrisi adlantr, aeb xatti eyni zamanda evtektik reaksiyanrn

izotermasr adlanrr. Mtioyyan temperatur intervahnda diaq-
ramda kristal (A vo B) faza ile maye fazanrn qarrgrlrndan

ibarat sahe yaramr (cr+M va p+M). Maye sahe (M) bir-
fazahdr. (f=l) va sistem bivariant sistemdir (s=2). XYZ ay-

risindon yuxan sistem bircinsli maye mahluldan ibaretdir.
Soyuma zamanr mehlul XYZ ayrisi tizre kristallagrr, kris-
tallagma zamant birinci olaraq ya A komponent ya da B
komponent goktir (o ve p faza). Buna da birinci kristal-
lagma deyilir. Adeton, birinci kristallagan srime tempera-

turu agafir olan komponent olur, yani A komponeti kris-
tallagrr. Likvidus ayrilarinin kasigdiyi noqtedo (e), btittin
maye faza tam kristallagrr ki, buna da evtektik n<iqto ve ona

uy$un gelen temperatur ise evtektik temperatur deyilir. Ev-

tektik temperatur sistemde an a$aEl kristallagma noqtasidir.

Evtektik noqte, adatan, arima temperaturu az olan kompo-
nente yaxrn olur. Evtektik erinti qrzdrnldrqda evtektik noq-

tede ct ve $ fazalan (a, b terkib) arasrnda reaksiya gedir ve

maye faza emela gelir.
qtzd.- a+p1>2M
soy.

Evtektik orintilarde (a ve b terkib) orime va berkima
izotermikdir, yeni proses sabit temperaturda gedir. Evtektik
erintilarin erimosi inkonqruentdir, yeni maye ve bark faza-

nrn terkibi doyigir. Soyuma zamanr har iki bark faza (o va

9) eyni zamanda goktir. Evtektik donmada likvasiya bag
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verrnir, gtinki donma izotermik prosesdir. Evtektik izoter-

masrna gora (aeb tarkibe) o va p fazalartn nisbi terkibini ta-

yin etmek olur.

oha =4roo x 4ooh
ab

ohB =99rc0=600/o'ab
Evtektik ntiqto bezen A va B komponentine o qeder

yaxln olur ki, onu praktiki olaraq tutmaq olmur' Bu evtek-

tikaya orlagmtq evtektika deyilir (gakil 7.1 l).

a+p

U
S

!t
E
ars
*

A 25 7S B

Tarkib%

$akil T.IL Qisman culasmq evtektik sistem.

Tecrtibi olaraq Zn-Sn hal diaqramlil qurarken mtix-

tolif nisbetde

Zno/o r00 75 50 25 l5 9 5 0

Sn% 0 25 50 75 85 9l 95 100

50

p+M

b
d+M

M

e
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5 qram hesabr ila metal Znve Sn analitik torazide 1g-: qram
deqiqlikle gekib kvars ampulaya kegirib 0,0031 kPa qeder

havasrzlagdrnb, sonra ampulanrn apznt oksigen qazlampa-
sr ila baflayrrlar.

Ampulanr qrzdrrrcrya yerlegdirib 450-5000C kimi qrz-

dtnb, sonra istilik sisteminden ayrrrb, otaq temperaturuna
kimi soyudulur. Bu tisul ilo sintez olunmug ntimunelar sonra

DTA, RFA ve mikroskopik analiz tisullan ile tedqiq olunur
(eskil 7. 12).

I 9.5

301

Ztok 100 75 50 25 15 9 5 0

Sn% 0 25 50 75 85 91 95 100

-nort
$ akil 7, 1 2, Z n-S n arintisinin t ermoqrafik analizi.

DTA, RFA ve mikroqurulug analizin noticalorino esa-

son Zn-Sn hal diaqramr qurulur (gakil 7.13). Hal diaqra-
mrndan goriindiiyii kimi, maye halda metallar bir-birindo
tam hell olur, berk halda iso hell olmur, minimum tem-

peraturda (2000C) evtektik qan$rq emale galir.

2320

U
G
f!
E
AJs
*
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M 420

Sz 20 40 60

Tarkib %

80

$akit 7.13, Zn'Sn evtektik sistemin hal d'iaqramt'

Orintini yavag-yavag soyutduqda torkibden astlt ola-

raqZnva ya Sn kristallaqrr. Mesalan, tarkibinde 60ohZn 
.ve

40% Sn olan erintini soyutduqdaZnkristallan ayrrlrr' Orin-

tidan Zn kristallarr ayrrldrqca srinti Sn ila zenginleqir' erin-

tinin kristallagma temperaturu agafr dtigiir'

Evtektik noqtade (92%Sn ve'86/oZn) arinti btitovliikde

bark hala kegir. Hal diaqramrnt quiarken eyni zamanda mik-

roqurulug analiziisulundan da idtifado olunur' Mikroquruluq

ana|izinmahiyyetiondanibaretdirki,mexanikitisullantirnu-
nanin sethi cilalanrb, parlaq gtizgu hahna saltntr' ntimunenin

sathi kimyevi maddalorle (mesalan, duru turqu ila) aqkarlanrb

mikroskop altrnda tedqiq olunur' Aqkarlanmrq quruluglar

500

ou 4oo

I .laaq)
E.

Ut\ 200

Zn

11t[+Zn

+evtektika
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mtixtelif formada olurlar (qakil 7.14).

)t
:ry,:

2

$- rry

a

I

,-{,, ,'iI - "

tr S-

$akil 7.14. l-texniki brtz qalay, 2-texniki tamiT sink,
3-evtektikaya qadar olan arinti (5%Zn+95%o Sn), 4-evtektik

arinti (92%Sn+8%oZn), S-evtektika"dan sonra olan arinti
( 1 5 % Z n+ I 5 %oS n ), 6-e vt ekt ikadan s onra olan arint i

.,il.j

a)

:lt
'l' 1

/
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(25%Zn+7S%Sn).

Burada (1,2) tarazhqda olan iri zerrecik, (3) evtek-

tikaya qsder olan orintinin (5o/oZn+95% Sn) mikroqurulugu

eks olunmugdur. Struktura Sn kristallanndan ve evtektika-

dan ibarotdir. Evtektika Sn-kristallanntn serhadi izte yer-

legmigdir.

(4) evtektik erintinin (92%Sn+8%Zn) mikroquruluqu

eks olunmugdur. Qurulug Zn va Sn kristallanntn qanqt[tn-

dan ibarot olan evtektikadan ibarotdir. (5-6) evtektikadan

sonra olan erinti nin (25'/oZn+75%Sn) mikroqurulugu oks

olunmugdur. struktur Zn kristahndan (qara kristallar) ve

onu ehato edon evtektikadan ibaretdir'

7.9. ikikomponentli mahdud bark mahlul emala gatiran

evtektik sistem

Evtektik sistemdo hor iki komponentin (A ve B-nin)

arimo temperaturu agapr dtigtir (qokil 7.'15)' Likvidus eyrisi

minimum temperaturdan keqir. Heinin temperatur mini-

mumu evtektik noqta adlantr, maye faza istanilon nisbetde

hell olur, bark fazada isa hellolma mohduddur' Hal diaqra-

mtnda iki berk laza (c-ve B) gosterilmiqdir' Bu fazalar A ve

B-nin esasrnda bork mehlul adlanrr. Hallolma mehdud ol-

du[u iigiin termin kimi <mehdud bsrk mahlul> adlantr' giin-

ki onlar mtieyyen bir saheni ehate edir' Bundan bagqa' bu

fazalar ilkin bark mohlul adlanrr. <ilkip termini o manada

igledilir ki, hal diaqramtnrn orta hissesinden yox' hal dia-



160

qramlnln baglanfircrnda yerlegir. Bu bark mahlul evezetme

berk mahlul va ya daxilolma bark mehlul ola biler. Hal dia-

qramrnda iig ikifazalt sahe gosterilmi$dir: M*cr, M+B ve

61+p. Biitiin cahatlarine gtira M+cr ve M+9 sahelori ekvi-

valentdir. Bu tig ikifazah saho xiisusi konod (aeb) ile evtek-

tik temperaturda: a-faza <<a> noqtesindo, maye (eD noqte-

sinda va p-faza <b> noqtesinda movcud olurlar. Bu xott

(aeb) evtektik xatt va ya evtektik reaksiyantn izotermast ad-

lanrr.

<e> noqtesinde eyni zamanda iki bark faza maye ila ta-

razhqda olur ve an aga[r temperatura uy[un gelan terkibdir.

T/ M
TB

Evtektik

e

Tarkib %

Sakil 7.15. Mahdud bark mahlul amala gatiran

evtektik sistem-

Hal diaqramrnda evtektikaya qeder olan sahe ve ev-

tektikadan sonra olan sahe kimi terminlsr igledilir. Orinti

U
S

ft
st
q)

S
E
*

M+a M+p pa

d+p

a
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soyuduqca likvidus xatti soldan sala dopru yerini deyigir'

Al-Si hal diaqramrnda, real halda faza l4oh Si olan

erintida (evtektikadan sonra olan sahado) birinci p-faza

96kiir. B-fazagokdtikde berk ve maye fazantnterkibi sa[dan

sola yerini deyigir. Bu yerdeyi$me izotermik olaraq evtektik

ntiqteyo qedar davam edir (gokil 1'16)'

141

si,%(kiitla)

$akil 7.16' Al-Si sistemintaza tatazlt$''

MikroquruluEda tareflari yaxgr gtirtinen $-faza qara ra-

ngli, evtektika iso a[ rangde gostarilmigdir (sekil 7 '17 A va B)'

Evtektikmayedanc,+Bfaza|arbirlikdekristallagtr.

Al-Sisistemininfazatarazlrfrndailkinp-fazaevtektikadan

xeyliaralrdr..a-fazaiseevtektikanrntarkibindenezaregarp.

mrr, evtektikaYa gox Yaxtndr'

M

660c
U
S

!
B
es
F:

M+p
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,,,/ry)

}I
I

na:re

ll

$aki|7.17. Al-Si sisteminda tarkibinda I4ok Si otan

a rint inin mi kr o q u r u lu g u.

A-evtektika maye ahatasinda olan frfaza;
B-krist allasmrs evt e ktika v a ftfaza

7.10. Kimyavi hirlagma amela gatiran binar sistem



Ogar, A ve B komponentlarini aritdikde konqruent

eriyan kimyati birlagme emelo gelirsa' onda hal diaqramtn-

da terkiba uypun maksimum olur (gekil 7'18)' Mg-Sb siste-

minda maksimum MgtSbz birlagmesinin orima temperaturu-

nu gostarir.

163

40 60

Tarkib at% Sb

80 SD

'2

1000
M

.u goo

:l

I 7oo
TJ\
q)t\ 600

M+Mg

+^SD

Ms 20

$akil7.I8. Mg'Sh sisteminin hal diaqramu

7.11. Konqruent va inkonqruent birlagma amala galen binar

sistem

indium selen ila dtird birlegme smels gatirir: InzSe

(33,3 atmo/oSe), InSe (50 atm%Se), InsSec (54'4 atmohSe) ve

InzSer (60 atm%Se). Bunlardan InzSe va InsSeo inkonqruent

birleqmelerdir, uyfun olaraq 5400C vo 6600C pargalantr'

M+MC

i6,Sb+Mg1
,+Mgjsb2



164

Bunlardan an yiiksak temperaturda ariyeni InzSer (9000C)
va InSe (6600C)-dir (gakil 7.19).

20

800

600

400

200

US
!
!t
ql

ss
*

In 40 60
Tarkib, atom ok Se

80 ^s6

$aki|7.19. In-Se sistemin hal diaqramt.

InzSer 4 polimorf modihkasiyaya malikdir: cr-, F-, y-

va 6-InzSer temperatur kegidlari:

a-InrSer,'*0" ,B-InrSe,, eso'c ,,-InrSera zso,c ,

-+d- InrSer< Emoc >Inzsetl*y,1

In-Se sistemi iki konqruent ve iki inkonqruent bir-
lagrneys, 4-polimorf kegida malik sistemdir. Hal diaqramrn-

r

22N

I
I

I

I
I
I

520

ol'of"'InrSe,

IInSe

I
M,tMr'

I,
InTSe

I

B6r\o

d
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da selenin orime temperaturu (2200C) ve o-, F-, Y- ve 6-

InzSer kegid temperaturlan gosterilmigdir. inkonqruent

In2Se pargalanma temperaturu

hrse,y< to'o' 
> Inserr, + M

va InsSeo inkonqruent birlegmosinin pargalanma tempera-

turu

Inrseurur, oaooc ,, - InrSe, + M

hal diaqramtnda eks olunmugdur' Metal indiumla zengin

sahoda hall olan iki (Mr ve Mz) maye faza amels galir.

Bork cisimler kimyasrnda hal diaqramrnln qurulmast

ve onun analizi vacib masalodir, gtinki hal diaqramtnda

miixtalif faza kegidlerin temperaturundan asrhhfr, miixtelif

xarakterli birlegmelerin, berk mahlullarrn, evtektik erintile-

rin amela gelmesi, erimosi, donmast bark ve maye fazalarn

serhedlori hal diaqramtnda aydrn gosterilir, hal diaqramt

birlegmelerin (xtisusile yanmkegirici birleqmelerin) sintezin-

de, konqruent va inkonqruent birleqmalerin arintiden mo-

nokristahn altnmastnda boytik rol oynayrr. Hal diaqramt

vasitesile istanilen noqta haqqrnda:

l. Orintinin kimevi tarkibi;

2. Orintinin temPeraturu;

3. Orintinin faza tarkibi va faza keqidlori haqda otraf-

h molumat almaq olur.
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Orintilerin faza kegidleri haqda hedden artrq tecriibi
materiallar toplanmrgdrr. Tetbiq sahesi olan arintilar de

molumdur. Bu melumatlan sistemlegdirmek tigtin hal di-
aqramlnrn oyranilmosi en alverigli tisuldur. Btittin hal diaq-
ramrnl vermsk mtimktin olmadrfir tigtin bir nege binar ve

kvazibinar sistemler qrafik real hal diaqramr verilmigdir.

I 500

1400

I 300
L). - 1200
I
E iloo
c)

S rooo
a)

900

800

010203040506070
atom%Ni

100

$aki|7.20. Be-Ni sistemin hal diaqramt.
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I 100
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$akil 7.21. Al-Ca sistemin hal diaqramr.
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VIII FOSiL

8.1. BORK CISIMLARDA DEFEKTLOR

Btitiin kristallar qafssin mtikemmelliyina gore 2 yera -

ideal va real; terkibine gore iss stexiometrik ve qeyri-
stexiometrik kristallara briltintir. Rentgen giiaslnr kristalla-
ra tatbiq edsne kimi kristalloqraflara malum idi ki, atom-
lar, ionlar, molekullar kristallarda nizamh diiztiltirler. Ren-

tgen qurulug analizindan (1912) sonra bir daha isbat olun-
du ki, hissociklar btittin kristallarda drjvrii olaraq ko-
ordinat oxu (x, y, z) izre ardrcrl va nizamh paylanrr. Ideal
kristallarda hissacikler ele yerlegirler ki, onlann potensial

enerjisi minimum olsun. Bu o halda miimktindtir ki, ato-
mun atrafrnda olan yaxln qon$u atomlar, timumiyyatle,
biittin kristallarda olan atomlar nizamh dtiztilmelidir. Ideal
kristallarda ktitla kimyovi terkibo, kimyevi formulaya uy-

Sun geiir, bele kristallar terkibca stexiometrik kristallar ad-

lanrr. ldeal kristallardan farqli olaraq real kristallarda va

defektli kristallarda-kristal qefasda ve tarkibde pozuntular
olur. Real kristallarda heg de btittin atom ve ya vakant yer-

lar minimum potensial enerji telebini odamir. Real kristal
torkibina gora stexiometrik va qeyri-stexiometrik ola biler.

Real kristallarda: serbast elektron, degik, fonon, eksi-

ton, qafasin struktur defekti, a$qar atomlar, dislokasiya ve

s. defektler ola biler.
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1926-cr ilda Frenkel (Sovet alimi) qelevi metallarrn

hallogenlibirlegmelarinkristallanntnelektrikkegiriciliyini
ilyrenerken kanaraqtxmalar mtigahida etmig ve kanaraqtx-

mant kristal qefasin diiyiinlari arastnda atomlarln olmast

ile izah etmigdir. Frenkelin miilahizesine gora' kristalda

ionlann azbir hissasi oztiniin normal yerini terk edib kris-

tal qafesin diiytinleri araslna kegir' Ionlarrn elektrik sahe-

sinde yerdeyigmasi bog yerlarin (vakansiyalarrn) harekati

ile alaqadardrr. 1930-cu ildo alman alimi $ottki Frenkelin

ideyasrnr inkigaf etdirerak bele miilahize etmigdir ki' va-

kansiya amsla gelarken kristal qafesda bog kationlann sayt

bog anionlarln saylna barabar olmahdrr' Belelikle' stexio-

metriktarkibdeolanrealkristallardaikitipqurulugdefek-
ti: $ottki va Frenkela gtira defekt olur' Odebiyyatda onla-

rrn garefina $ottki defekti va Frenkel defekti adlanrr' Berk

cisimlarda btitiin defektlerin ndvtinti miieyyen etmek tigtin

analveriglintimunakimiqalevimetallarrnhallogenlibirleg-
malarindan istifado edirler. Qalavi metallartn hallogenli

birlegmslorinda ionkegiriciliyini olgmekla vakansiyantn

(bog yerlarini) qatrhfrnt mtieyyen etmak olur' Bu onunla

elaqedardrr ki, bu duzlann yiiksek seviyyade takmil mono-

kristahnr almaq mtimkiindtir, onlartn optiki xassasi asan

tedqiq olunur, bu duzlann kristal qurulugunda stini surst-

do defekt yaratmaq olur ve s' Maselen' rentgen giiasr ile

gtialandrrmaqla, qelavi metallarrn buxannda qtzdtrmaqla'

hallogenlerin buxartnda qrzdrrmaqla ve s'' masalen' NaCl

kristahnr natrium buxannda qrzdrrmaqla kristalda natri-
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um metahnrn miqda.nr artrrmaq ve ya xror qazl miihitinda
qrzdrrrb xlor ionunun miqdannr artrrmaq va s. tisullarla kri-
stalda defekt yaratmaq olur. eox deqiq olmasa da, mad_
danin tecrtibi yol ile ahnmrg srxh[rnr qofes parametrlarine
g<ira hesablanmrq srxhfr ile (rentgen srxh[rna goro) mtiqayise
etmakle kristalda defekti hesablamaq olur. Meselen, bu tisul
ile AgCI ve AgBr kristallarrnda defektin qatrhlr uy[un ola_

raq22-10-s va 8.10-E oldu[u mtiayyan edilmigdir. Bork cisim_
lorin bir gox vacib fiziki xassesi onda olan defektlorin olma-
sr ilo izah olunur.

serbest elektronlar (n) vo degikler (p) biitov kristalda
horaket edarek kristahn ideal kristal qurulugunu pozur. Ser-
bast elektron kristalda paylayrcr morkaz rolu oynayrr vo
onun elektrik sahesi kristahn qefesina tesir edir, onu defor-
masiyaya upradrr. Atom ionlaganda omale galon ion kristal-
da defekt emela getirir.

Eksiton, biitovltikde kristar qafosi heyacanrandrrrr. Ek-
sitonun ytikti yoxdur ve elektrik sahesine tosir etmir. Eksi-
ton lokalla$mr$ energetik seviyyayo malik deyil. Eksiton
mavhumu ltiminofor maddalorin igrq udmasr va igrq vermosi
xassasini izah etmeye imkan verir. Ltiminofor maddalerda
igrfr btitov kristal udur. i9r!r isa lokallagmrg atomlar (aktiva-
torlar) gtialandrnr.

Fonon va ya sas kvantr kristallarda bag veren bir gox
proseslerin--elektronlann ve degiklerin sopalonmesindo rnti-
hiim rol oynaylr.



lll
$ottkidefektieyniatomlardantaqkilolunmugkristal-

larda bag verir. ion kristallarda (NaCl) kovalent rabitali

kristallarda (Ge) va molekulyar kristallarda (Iz) ola bilar

(eakil 8.1).

$ a kil 8. I. $ ott ki dete kt inin s x e mat ik t a s v ir i'

$akil8.l-datarkibiABolanbinarbirlegmalerdadefek-
tin sxemi verilmigdir. Kristalda iki lay atomlar yerlogmigdir.

$ottki defekti vakant yer kimi gostarilmiqdir. Kristallann

elektroneytralhq gertine gore stexiometrik ion kristallarda

$ottkiya gtire defekt ctit olmahdrr, yani qafasde har bir va-

kant kationa uyfun anion vakantt olmahdrr. Kationlann va

anionlann ion radiusu yaxln olan KCI (rr.=l'33A'

tr,- =t sr;,1 kristahnda defekt gottki defektine misal ola

bilar.Kristalqefesindtiytinleriarastndaatomveionlann
yercleyiqrnasineFrenkeldefektideyilir(pkil8.2).Defektle-
rin sayt genig miqyasda dsyigir' Meselan, germaniumun kri-
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stal qofasinda dtiytinlerarasl atomlann qatrhlr (Frenkele gri-

ra defekt) 3.1022 atom/crn3, silisiumda iso 100 atom/cm3 be-

raberdir.

$ a k il 8. 2, Fre nk e I defe kt inin s xe mat ik t a s v ir i,

Bu ctir defektlor kation va anionlarrn radiusu keskin
oo

, =1.264, ,r,- =1.95A) ferqlsnen AgBr kristahnda

rast galinir. Gortindiiyii kimi, gottki defekti timumi hal
iigtindtir. Onun emole galmesi asandrr. Eyni atom va ya
ionlardan emole gelen kristallarda dtiytinler arasrnda atom
ve ya ion yerlogdiimek, timumiyyetla, gatindir. Real kris-
tallarda arimo temperaturunda tarazhqda olan defektlarin
qatrlrlr 0, 104-den artrq olmur. Agalr temperatur da daha az

olur (-l0roat/cm3 Ge tigtin). Ytiksek temperaturda ytiksek-
enerjili fonon atomun kristal qofesile toqqugur ve qalasin
stiriigmasi bag verir. Eyni zamanda kristah elementar hisso-
ciklorls atege tutduqda, kristal amola gslsnde (yetigende),

(r*
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kimyevi qefas yerini dayigir. Kristallarda defektler cereyan

dagrytct elektronlann, deqiklerin mtitoherrikliyini azaldt,

kristahn optiki xassesine tosir edir, istilik tutumunu azal-

drr, maqnit vo mexaniki xassasine menfi tesir edir' Tempe-

raturun tasirilo kristallarda olan her iki nov defekt oz yeti-

ni deyige bilirler. Diffuziya zamant defekt bir nege poten-

sial manealeri kegmoli olur. Bu maneelsrin enerjisi (U) ato-

mun tabistindon, kristal qefesin novtindan aslhdtr' Oger

atomun dtiytinlerarast reqsi amplitudunu "(0" ile gostersek,

onda atomun zaman vahidinda iki dtiytin arasrnda diffuzi-

ya ehtimalt (W)

U

W =o)e kr

berabsrdir. :'

Defektin omela gelmesi naticesindo maddanin tarkibi

onun formulastna uylun gelmeye biler.; Stexiometrik tor-

kib dedikde ideal, defektsiz qurulug nezardo tutulur' Fren-

kele va $ottkiye gore olan defektlor en gox rast galan de-

fekt ndvtidiir. Qeyd olundufu kimi, Frenkela g<ira defektde

atom tiz tutdu[u veziyyetden glxtb kristalda diiytinler ara-

srna dtigiir, $ottkiya gora defektde ise atom tutdufu voziy-

yatdan grxrb kristahn sethine keqir (gekil 8.3). Bu defekt

novti en gox rast galan defektlordir'

Binar birlegmelarde veziyyet bir qader mtirekkableqir'

Binar birlegmelerde defekt ya A atomun tutudufu vaziyyet-

da ya da B atomun tutdu[u voziyyatde baq ver'" hiler. oger,

defektin qatrhlr her iki vaziyyetde eyni olarsa, onda birl39-
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menin tsrkibi stexiometriyaya uyfiun galir. Oger, defektin
qatrhfr A ve B veziyyotde eyni deyilso, onda, terkib stexio-

metriyadan grxrr.

$akil8.3. a) Frenkela giira; b) $ottkiya gdra defekt.

8.2. Tarkibinda atom a$qan olan real kristallar

Agqarsrz tomiz halda silisium tipli kovalent kristallar-
da biittin valent elektronlarr elektron ciitti hesabrna tetraed-

rik rabite yaradrr. Bu tip kovalent kristallarda elektrik cera-

yanr kegiren sarbest elektron olmur. Mtitlaq temperatura
yaxln temperaturda silisium oztinti izolyator kimi apanr,
temperatur artdrqca kovalent rabite pozulur. Oger bu elek-

tron ciitiindon biri oz yerini tark edib, kristal qefesin dtiytin-
leri arasrna diigerso, elektron (n) ve degik (p) formasrnda ce-

reyan dagryrcrsr omala golir.l

Temperatur artdlqca cereyan dagryrcrsrrun qatrhlr ar-

trr. Elektrik sahasi yaranan zaman silisium kristah elektrik
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cereyanrnl kegirir. Bu vaxt elektrikkegiriciliyinde ham elek-

tron (n), hem de degik (p) igtirak edir' Bu cur keqiriciliye

xiisusi keqiricilik ve ya p-n kegiricilik deyilir. Kvant mexani-

kasrna gtire kristal maddaler: valent zonadan, qadagan

olunmug zonadan ve kegirici zonadan ibaratdir' Qada[an

olunmug zona AEo ila igare olunur, olgti vahidi elektron-

voltdur (eV). Metallarda AEo qiymati stftra berabardir

(AEo=0), izolyatorda AEo>3 eV, yanmkeqirici cisimlorda

AEo=0,1-3 eV arastnda daYigir,

Mayeninkristalquruluguolmadr[riigiinonlarrnelek.
trikkegiriciliyi zona nezeriyyesina gora izah olunmur' Maye

vs amorf yanmkegirici cisimlarin elektrikkegiriciliyi kimyevi

rabitaileizaholunur'Qeydolundu[ukimi,mtitleqtempe-
ratura yaxln temperaturda elektrik ceroyanlnl keqirmayen

silisium ve ya germaniuma azactq agqar qatdrqda' avaz ol-

mabarkmehlulamalagetirerokqeyri-stexiometrikdefekt
emelegelirveonlarkegiriciolurlar.ovezolmaberkmehlul
omala getiren a$qar qadafan olunmuq zonada donor va ak-

septor energetik seviyye yaradrr' Donor ve akseptor a$qar-

lann energetik seviyyaleri (AEo, AEn) tamtz materiallarrn

qada[an olunmug zonastndan (AEo) xeyli az olur' Odur ki'

defekt quruluga malik silisium vo ya germanium ytiksekke-

giricilik gosterir (qokil 8.4).

$akildan gtirtindtiyti kimi, donor energetik seviyye ke-

giricilik zonaslna yaxln, akseptor energetik saviyyesi isa

valent zonaslna yaxln yerlagir. Donor a$qar kegiricilik zona'

srna elektron verir va elektronun yerindo <+> yiiklti degikler
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emole galir. Bu elektronlar kegiricilik zonasrnda elektrik ca-

royarunrn kegmesini temin edir.

zor,ast

donor

AE^

Valent zonasr

$akil 8.4, ASqarm qada{an olanmu$ zonada yerlagmasi.

Elektronlar vasitesile bag veran kegiricilik <n> tip kegi-

ricilik vo ya elektron kegiricilik adlanrr. Akseptor zonaslna

ise valent zonaslndan elektronlar kegir ve onlann yerinde
(+> ytiklti degikler omale galir. Bu degiklar elektrikkegiricili-
yinde igtirak edir. Bu ctir kegiricilik p-tip ve ya degik kegiri-

cilik adlanrr.

Amorf ve maye yarrmkegirici maddelorin elektrikkegi-

riciliyini va agqarlarrn kegiricilikde rolunu kimyevi rabite

vasitasile izah edirler. Kimyevi rabite vasitesila ham esas

ktitlanin va hem de agqann valentliyi tonzimlenir. Atom ra-

diuslarr yaxln olan elementlor, evezolma berk mehlul amela

gatirir. Temiz halda elektriki pis kegiron bazi kristallar (Ge,

Si) kenar aqqarln (As, In) igtirakr ila oztinti defekt kristal
kimi aparrr ve ytiksek kegiricilik gosterir. Forz edek ki, te-

miz ve a$qarslz germanium atomunun bir hissesi arsen ilo
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evez olunur va arsenin atomlan yaxln ddrd germanium ato-

mu ile kovalent rabite yaradrr. Bunun tigiin arsen 4 elektron

serf etmalidir. Arsenin 5-ci elektronu germanium kristahna

verilmelidir. Elektronun verilmosi asan baq verir' Ancaq bu-

nun iigiin bir qeder enerji taleb olunur. Buna donor atomu-

nun aktivlagme enerjisi deyilir. Neticede serbest cereyan da-

$rylclsl - elektron amole galir ve n-tip keqirici yaranrr (gakil

8.s).

Ge--*- Ge --- C,€ --- Ge -i- Getrlllce-:- cc ---Ge ---i- Ge -iGe.1..1.1.1.'l'
Ge---i-- Ge *-,4s'--i Ge -i_ GeI I.l\1.I
ce--- Gc --iGe ---3- Ge--*-Ge

$akil E.5, Arsen asqarh <n>-tip germaniamun kegiticiliyi'

Germanium kristahnda germanium atomunu III qrup

elementi (In) ila avaz etdikdo baqqa netice altntr' Indium

atomunun valent energetik seviyyesinde tig elektron yerlegir'

Germanium4atomuilerabiteyaratmaqtigtinindiumato-
mu qon$u germanium atomunun kovalent rabitesinden bir

elektron almafidrr. Bu elektronu qopafinaq tigtin mtieyyan

enerji serf etmak lazrmdrr ki, ona da akseptorun aktivlaqma

enerjisi deyilir. Qoparrlan elektronun yerinde <+> ytiklti de-

gik qahr. Omele galan degik cereyan daqtytctsr rolunu oyna-
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yrr. Kegiricilik <p>-tip kegiricilik vo ya degik kegiricilik ad-
lanrr (qakil 8.6).

Ge--iGe --i-Ge -+-Ge---Ge

Ge--i Ge-i

Agqar keqiriciliyin kimyavi rabitaye gore izahr zona
nezariyyesina gdra izahdan daha sadadir, Umumilsgdirerek
demok olar ki, a$qann valentliyi asas elementin valentliyin-
dan gox olarsa, a$qar donor rolu oynayrr. Oger a$qann va-
lentliyi esas elernentin valentliyindan az olarsa, a$qar aksep-
tor rolu oynaylr.

Bir nega kigik atom radiusuna malik elementlor (H, N,
B, Li) kristal qefasin dtiytinleri arasrna daxil olaraq daxil-
olma berk mehlul omolo getirirlar ki, onlann valentliyinin
azh[rndan ve qoxlu[undan asrh olmayaraq asanhqla valent
elektronlannr verir, donor rolu oynayrr. Maselon, silisium
litium a$qan ile daxilolma <n>>-tip bork mehlul emala gotirir
ki, donor energetik saviyyesi AEo=0,03 eV.

.1..r.tl ttt
Ge ---FGe-i-GelrlI
ln --4-Ge---i-Getlt
Ge -i-Ge--iGe

I

Ge

I

Ge

-T

I

'l'
Ge--*-
.t.

I

Ge-i

$akil 8.6, indium agqarh <p*tip germaniumun kegiriciliyi.
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8.3. Kristallarda dislokasiYa

Dislokasiyamavhumunuilkdafalg34.ctiildeTeylor-
orovana iglatmigdir. Dislokasiya qurulug defektin bir ncivii-

diir. Dislokasiya bir sahanin dtizgtin olmayan spesifik xtisu-

siyyatlerini xarakterize edir. Bezi hallarda dislokasiyaya kri-

stalda alava atom miistevisinin emele galmesi kimi baxmaq

lazrmdtr. Bazi kristahn nizamh, qanunauyfun emale gelme-

sila yanagr dislokasiya da bag verir' Oger, kristal emela ge-

lerkon kristala mtisyyan hedden artrq garginlik diigerse' on-

da kristal ya da[rlrr va ya atomlar bir-birina nisbotsn yerini

deyigir. Ancaq setho dtigen qtivve heg vaxt eyni olmur' bir

seth o biri sathe nisbatan yerini tez dayigir' Bu yerdeyiqma

qurulugunpozulmasrilanaticelenir.Budislokasiyakimiqe-
bul olunur ve dislokasiya kristal qefasin yerdayiqmasini

stiratlandirir. Dislokasiyantn bu xassasi onu bagqa quruluq

defektindan farqlendirir. Mesalen, kristal qafesda vakant

dtiytinlerde yerini dayigir, ancaq onun yerdayigmasi kristahn

qurulugunatasiretmir,kristaldeformasiyaetmir'Adikris-
tallarda dislokasiyanrn sayr 106 cm-2 haddinde olur. Dislo-

kasiyanrn iki asas ntivii var: xotti va vintvari. Xetti dislokasi-

yada atomlann yerdeyigmasi dislokasiya xettine perpendi-

kulyar olur (;akil 8.7).

Xettidislokasiyadaalavaatommtistavisiyaranrr'Dis.
lokasiyanrn horaketi az garginlikde (l0sdn/srnz) baglaytr'

Atomlarrn yerini dsyigmesi otraf atomlarrn cozb etmesina va

itelemesine moruz qalrr. Mtixtelif kristallarda dislokasiyanrn

miqdarr 102-1012 cm-2 heddinda doyigir' Oger germ*nittm
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monokristahnda dislokasiyanrn miqdan 105-106 cm-2 gatar
sa, onda hemin monokristal cihaz istehsahna yaramrr. Hal_
haztrda qatrhlr 25-50 cm-2 olan - praktiki olaraq dislokasi-
yasrz monokristal almaq mtimktindiir. Temperatur ve mexa_
niki tesir kristahn dislokasiyasrnr artrnr.

Cr--Cr--ir-

Cr-{t--ir

-,--.it-
ir'^'

Cr-{r--{r--

o--G--O---

-it--ir---Cr

--iI-_<)___O

-r--!t- {r--a-

<I__<l___C

(r--<,-

-o--o--{

$akil8.7. Xatti dislokasiyan n sxematik tasviyl

Kristahn boyiims prosesindo vacib rol oynayan ikinci
nov dislokasiyaya vintebenzar dislokasiya deyilir. Kristalla-
nn amelagelme prosesinde onun bir hissasinda atomun yer_

dayigmesi kristahn o biri hissesinde olan atomlarrn yerdsyi-
gmasine nisbatan vintvari formada mtioyyon bucaq altrnda
soth amole gatirir (vintvari termini de oradan gdttirtilmiig-
dtir) (eakil 8.8).

Kristal emalo gelerken deformasiyaya ufrayrr ve oda
dislokasiyanln yaranmasrna sebob olur. vintvari dislokasiya
kristahn daxilinde bag verir. Real dislokasiya xetti ve vint-
vari dislokasiyalarrn kombinasiyalanndan ibaret olur.
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$ akil 8.8. V intv ari dislokasiyantn s xematik t asviri.

E.4. Qeyri-stexiometriYa

Bir gox birlagmalarin terkibi bir qayda olaraq nezera

garpan daracede stexiometrik terkibden glxr ve onlann ste-

xiometrik torkibini saxlamaq gotin olur. ionlann artrfr kristal

qefesde kationlarrn va anionlartn vakansiyast formastnda dtj-

ytinler arastnda paylanrr. Masalen, II-VI qrup elementlerin

smelo getirdiyi CdS va ZnO gostarmek olar. Binar birleqme-

larin qeyri-stexiometrikliyi miixtelif sebebden ola biler' Mese-

len, AB birlegmesinda A va B elementlerinin artrqh[r onunla

izah olunur ki, bu elementlor diiytinler arastnda yerlegirlar.

Bundan elave A ve B elementinin artrqhlr qofesda miixtolif-

tipli vakansiyantn olmast ila elaqedardrr. Qeyd olundufiu ki-

mi, NaCl kristah natrium buxart mtihitinda qzdrnldrqda kri-

stala natrium atomu kegir. Artrq natrium atomu qefasda

normal yerini tutur ve eyni zamanda natrium kationuna uy-

[un eyni miqdarda anion vakansiyast amelo gelir. Kristahn

elektroneytralh[r saxlandrlr tigtin uy[un olaraq amela galan

anionlar vakansiyasr elektronlarla tutulur. Buna F-merkezi
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deyirler. Bu merkezin yaranmasr ile olaqedar olaraq kristal
gciy rengs boyanrr (gekil 8.9). Na+-ionunun smsle galmesilo
elaqedar olaraq elektron artr[r yeni yaranmr$ anion dtiytinla-
rinde lokallagrr, anion vakansiyast yarantr.

Na--Cl--Na+_Cl-

I

ct-

I

Na'

I

cr-

-Ns+-Cl- - 

Na+
tt

tt
F Ns- cl-

I

Na*

-Na+-Cf -$akil 8,9. F-markazin sxematik t asviri.

Anion dtiytinlerinde lokallagmrg elektronlar (F-mer-
kez) ion kristallarda xarakterik elektrik ve optiki xassasino

tesir edir. izolyator olan ion kristallar n-tip yarmkegirici
olur, geffaf kristallar yagrl, goy, sarl rengo gevrilir. NaCl kri-
stahn natrium atomunun buxannda qrzdrrdrqda Na/Cl nis-
beti dayigir, I cm3 natrium atomunun artlgl l0t6-l0le gatrr.
Kristahn stxhfir azafu, daha dofirusu, xlor atomunun mi-
qdan azahr, ona gdre ds formula NaClr-* kimi yazrlrr. eu-
rulugda yaranml$ bog xlor yeri (xlor vakansiyasr) natrium
innlarr iia ehate olunur, elektronlar bu bogluqda yerlegir,
natrium atomunda oldufiuna nisbatan daha az enerjiye ma-
lik olurlar, ona gore da biittin natrium atomu ionlagrr. Ste-
xiometrik torkibda olan NaCl rangsizdir, vakansiya ya_
ranandan sonra kristal goy renge gevrilir. Reng elektronlarr
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tutan anion vakansiyasr (F-merkazi) hesabtna yaranlr'

NaCl kalium atomunun buxartnda qrzdrrdrqda da homin

range boyantr. KCI kristaltnr natrium vo ya kalium atomu-

nun buxartncla qtzdtrdrqda kristal benovqeyi reng altr' Bu

prosesi kvazikimyevi tenlik formasrnda da gtistermek olar:

l -x NaC l+xNa=N aCl r,[e] .

NaCl va KCI kristallannda vakansiyanrn qatrhfr gox

olmur. Vakansiyada olan elektronlar kristalda valent zonasl

ile kegiricilik zonasrrun arastnda yerloqir, dielektrik ion kris-

tal yarrmkegirici materiala gevrilir.

Bagqa bir misalda - titan oksidinda etraf miihitde ok-

sigenin tezyiqindsn asrh olaraq titan oksidinin tarkibi

TiOr,:s-dan TiOo,o kimi deyigir' Oksigenin artrq miqdannda

titan vakansiyasrnrn uyfun qatrh[r emalo gelir, titan atomu-

nun arttltnda ise oksigen vakansiyasl yaranlr'

Qeyri-stexiometrik tarkibe ZnO aid etmek olar, dti-

ytinler arasrnda sink atomunun arttfit yerlsgir. Qeyri-stexio-

metrik terkiblardo $ottki defekti Frenkel defektinden daha

gox rast gelinir. Bezi birlagmelorde - FeO, CuzO bir qayda

olaraq anion artrqh[r olur va uyfun olaraq kristal qefosda

kation vakansiyasr smale gelir'

Vakant kation diiytinlar aktiv morkez kimi fealiyyet

gostarir, mtisbet ytikleri elaqelendirir. Pirrotinin (FeS) terki-

binde stexiometrik terkiba nisbotan artrq ktikiirdtin olmasr

goxdan melum idi. ona goro ds pirrotinin stexiometrik ter-

kibi FeoSr vo ya FenSn*r kimi gostarilirdi. Ancaq terkibi bu

qayda tizre deyigmasini kimyovi iisulla teyin etmak kifayet
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deyildir. Rentgen qurulug analizi vasitasilo mtiayyen etmig-
lar ki, pirrotin qurulugca berk mehlul deyil.

Ktiktird atomunun artrqhfrndan qurulugda bir nega
ssrbast oktaedrik bogluqlar amele golir. Normal qurulugda
bu bogluqlarrn hamrsr metal atomu ilo tutulmug olur. Uy-
lun olaraq eger birlegmede artrq ktiktird atomunun miqdarr
yaranarsa, onda maddenin qurulugunda tutulmamrg okta-
edrik bogluqlann sayr artrr.

Belalikle, pirrotinin terkibini FenSn+r yox, Fen-1Sn ve
ya Fer-rS formasrnda yazmaq laztmdr. Bu tip dayigentsr-
kibli lazalar grxr$ berk mehlul adlandrrrrlar, qurulugu de-
lekt qurulugludur.
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IX FOSIL

9.I. BORK CISiMLORDO KRISTAL

QAFOS ENERJiSI

Bork cismin kristal qafesini dafirtmaq tigtn lazrm olan

enerji kristahn qefas enerjisi adlanrr ve u ile igare olunur.

Kristal qefos enerjisi mtisbet kamiyyatdir (+ (4, yeni xaric-

dan daxil olur. Kristal madda ionlardan omals gslirse, enerji

xaric olur. Bu enerji adodi qiymetco kristah da[rtmaq tigtin

lazrmolan enerjiye baraber igarsce aksdir ((n, yeni sistem-

dan enerji aynhr ve o menada, enerji menfi kemiyyat hesab

olunur. Krista|n qafes enerjisi birlegmanin emalagalma isti-

liylla (Q,,,,,,c,ro,,) goxyaxtndtr, demek olar ki, eynidir' Kristal

qaz hahnda olan ionlardan amalo gelirss, aynlan enerjiye

kristahn qefes enerjisi deyilir' Maselen,

Cs,o, -+ Cs,*r, * e E,=+379,5 kC/mol

clrr, + e -, claq) Ez=-360 kC/mol

Cs,.n, -in emelegelme enerjisi mtisbat kemiyystdir'

Crrrt )Cs,i, + e ion hahna kegirmek iigtin +379 kC/mol

enerji sorf etmok lazrmdlr.

Cl*,+e-+Claq\ ion hahna kegorken -360 kC/mol

enerji ayrtltr. Enerji ferqi l9 kC/mol teqkil edir'

Csi, + C[r, -+ CsClsl reaksiyastnda sistemin potensial

enerjisi azalr. Sistemin cs*, ve c/tn, hahnda qalmast enerji

cshatce alverigli deYil.
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Kristal qafes enerjisinden fsrqli olaraq atomlardan
molekul amelo galdikda aynlan enerjiye birlegmenin omela-
gelme istiliyi (Q,,,,r,",r-,) deyilir ve standart emalegalme en-

talpiyasrna ( Afl$r) baraberdir.

Q"rr"l"grlor"= ML,

Belelikle, kristahn qefes enerjisi (U) kristahn emole-
gelme istiliyi (Q,u,,r, s,t,,,) ye standart emelagelme entalpiyasr

(MLr) eyni mahiyyet dagryrr.

Kristallar miixtalif elementar qefose malik olurlar. ion
kristallarda (NaCl, KCl, CsCl) elementar qefes oksytiklti
ionlardan tegkil olur, rabite ion xarakterlidir, qurulu$ da-
vamhdrr, ytiksek temperaturda ariyir, qefes enerjisi yiiksek-

dir (Uo-.r, =774kClmol, U1,,",=l}Z4kCtmol). Atom kova-

lent elementar qefesde (almaz, GeSi, GeSi, SiC, ZnS) rabite
kovalent xarakterlidir, qurulug davamhdrr, erime tempera-

turu yilksekdir, qafos enerjisi yiiksokdir (U1,, = l250kC/mol,

Ulp,,,o,y = 7 I 5 kC/mol).

Atom metallik elementar qefesda (Na, K, Zn,Fe) rabi-
to metal rabitesidir, davamhdrr, arime temperaturu genig in-
tervalda deyigir. Metal kristal qafesin enerjisi ion ve atom

kovalent kristahn qefas enerjisindan azilr (U0*=89 kC/mol,

U3, =397kClmol).
Molekulyar elementar kristallarda (H2, Oz, COz,HzO,

CoHo) rabite hidrogen vo Van-der-Vaals rabitesidir, zeif ru-
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bitodir, arime temperaturu ve qofes enerjisi aqa[tdrr, kristal-

lar ayn-ayrr laYlardan ibaratdir:

Ulrr,r*= l0 kC/mol, (Jls,'yr=2,9 kC/mol'

Ulo,or* = SO,ZkClmol, Ulnrtr = 29 kC/mol'

Molekulyarkristallardastiblimasiyaenerjisiqefes
enerjisi kimi qebul olunur.

9.2. ion kristallarda qafas eneriisi

Ion kristallarda ytikli,i kation ve anionlar Kulon cazb

etme qtiwasile bir-birini cezb edir vo ona gtira da, ion kris-

tallarda qefas enerjisini hesablamaq asan olur'

Ion kristallar emele gslarken ham cezbetme, hom do

itolema qiivvesi oz tesirini gosterir.

u,=+ (l)

Ytiklii ionlar iigtin Kulon cezbetme qtivvasi

2

--4aQx -Z,tZx€ -.
rr

(2) tenliyi formastnda ifado olunur'

A- +K* =KA

Burada Qe=zf ve Qx=zx€ ionlann yiikiinti' za ve

zr ise ionlarrn saylnl, r-ionlararast mesafeni, e-elektronla-

rrn yiikiinti gtisterir, A ise sabit kemiyyatdir'

Ytiklti ionlar r=r"o rrrosEtfesinda en ytiksak cazbetme

qiivvesinamalikdir'r,teyinetmoktigtinmolekuldaion.

UC
4et
r
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lararasr mosafe ionlann radiuslarrnrn cemine beraberdir.
ro=r)-+rr-. ionlardan molekul emola geldikde ayrrlan

enerji agalrdrkr kimi ifade olunur:

u,=+ veya(J,=* (3)
rl

r,, -yuxanda gostarilen asrhh$a gore teyin edilir.
A ve K atomlan qargrhqh tesirde olduqda, A atomun

miisbet yiikhi ntivesi K atomun menfi yiiklti elektronlannr,
K atomun mtisbat yi.iklii ntivesi A atomun manfi yiiklii elek-
tronlannr cozb edir. A ve K atomla. arasrndakr masafe
r,, -a gatanda cazbetme qtivvasi en yiiksok qiymat ahr, siste_
min potensial enerjisi minimum olur. r, mesafasina gatan_
dan sonra defetmo qrivvesi bag verir (qakil 9.1).

E Eo*,-"

+t

t*
E",zur^,

$akil 9.l.ion birlaSmalarin amalagalma potensial
enerjisinin sxemi.

A ve K atomla.nrn ntivolari va erektronra, bir-birini
def edir, xtisusila ntivalarin bir-birini def etmesi daha giiclti

t'
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olur. Bu dafetma qtivvesini 1918-ci ilda Born ve Lande aqa-

lrdakr kimi iimumileqdirmi gdir:

B
d- n )r

burada U, - dafetmo qtivvesi, r - ionlarrn araslnda olan me-

safe, ,B - sabit kemiyyetdir, n - daletme emsahdlr'

He, Ne, Ar,Kr ve Xe elektron konfiqurasiyasrna uy-

[un galan ionlar iigtn uy[un olaraq n=5,7,9'10'12 qiymetlar

alrr. Sistemin timumi enerjisi:

AB
Uu =U"*Ua=-*;,-ror

vo ya

(J' --(J, *U a = -4-+ (5)
ror

ifada olunur.
(J 

" 
ve U, niivelar arastndakt masafadon astltdtr' yeni

(J, ve U, mesafanin funksiYastdtr'

U,=f(r)va(Jd=f?)

r=r o olanda, U, = U o olar'

Dofetmeenerjisininmasafadonasrlrlrftnrifadaedon
funksiyanrn birinci tartib ttiramasini alsaq'

U
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f,=#=-* rct

r=r, masafesinde

tarazlagrr.

(7) tanliyindan

e' nB

B

(7)

(8)

2
ro

r+lr

="' '{*',ln
tanliyi ahnrr.

,B-nin qiymetini (5) tanliyinde yerine yazsaq:

u'=-#.#=-il,-:)(e)

olar

(9) tenliyi Born tenliyi adlanrr. Qoxvalentli ionlar iigtin
Born tenliyi:

t ro - zrzre'
IJ

ro
r-l

n
(10)

formasrnda olur, z,va zrionlann ytikiidtir.

Qoxvalentli ionlar (S-', O-', N') olmadr[r tigiin (10)

tenliyi teqribi tanlikdir. U0 -ionlardan amolo galmig krista-
hn qafas enerjisidir.



r91

Born tenliyine kationun ionlagma enerjisi (/) va anio-

nun elektron horisliyini (,8) elave etsek,

u, =-{h -fl +r+E (ll)
ro L n)

tenliyi altntr.

Tecriibi olaraq (11) tenliyina gore' KCllq; kristahnrn

emele gelme enerjisi (Uo) hesablanmrqdrr' KCI amolegelme

enerjisi eyni zamanda rabite enerjisidir'
00

ro=2,67 A va Ya d*-r,=2,67 A '

I x = 4,34eV, Ect =3,8leV'

[,+]+3,8r 
-4,34=4.g.10-r0rt0vKcl-

2,67.10-t .1,6.1 0-r

= 4,78+ 3,81 - 4,34 = 409 kC I mol

Hesablamalardan altnan netico (409kC/mol) tecrtibe-

den altnan neticeyo (422kClmol) uy[un galir'r

Atom-kovalent kristallarda (almaz' SiC)' atom-metal

kristallarda K, Cr, Cu), molekulyar kristallar (I2' Clz'

(CHe)r, (HF)t) qafes enerjisi onlann (almaz' SiC' K' Cr'lz'

Clz) sublimasiya enerjisina uy[un gelir' Ona gore da bu tip

kristalqurulugamalikmaddolerinqefesenerjisinitacrtibe
yolu ile tayin etmek olur'

1 Burada 1,6'10-r2erq vahiddan elektron volt vahidine kegmak iigiin am-

saldrr
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ion kristal quruluga malik birlegmolarde qefss enerjisi_
ni tecriiba ile (sublimasiya ila) teyin etmok olmur, gtinki
yiiksek temperaturda ion kristaflar atom vo morekura par-
galanrr:

NaClsl--L NaClrr,4Na(rttClrot ..,0 
>

-+ Nai^ + Clrrr.

NaCI buxannda eyni zamanda (NaCl)r, (NaCl)rrr,

NarCl*, NaCl- vo s. dimer, trimmer ve mtirekkab ionlar
amele galir. Ona gore de, ion kristallarda qefas enerjisini
Born-Qaber tisulu ilo tayin edirlar.

9.3. Born-Qaber iisulu ila qafas enerjisinin teyini

Hess qanunu kimyevi birlegmelarin standart emalo gel-
me entalpiyasrnr, reaksiyanrn istilik effektini, birregmenin
emelagalma enerjisini hesabramafa imkan verir. Hess qanu-
nun vasitasile kristallik berk cisimlerin, xtisusila ion kristallik
bark cisimlarin qefes enerjisini de teyin etmeye imkan verir.
Bu baxrmdan ionlardan amela gelmig qaz hahnda I mol
maddenin amelagelme entalpiyasr (LHo) birlegmenin qsfas
enerjisina (U0 ) bsrabardir. Messlen,

Na[rr+CQ,=NaClrr,

LHo =(Jo
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Kimyavi birleqmenin amalegelma entalpiyasrnt birbaqa

<ilgmak olmur. Ancaq tecriibe yolu ila birleqmenin standart

emalagalma entalpiyastntn ferqini (LH?,-) toyin etmek olur'

Narr, i /rrrr", = Naclu,o

NI = LH?,,

ve eyni zamanrJa (emelegelme istiliyi) Q,,, = LHo*' termo-

kimyevi prosesde LH:,, qefas enerjisi U0 ile ba[hdrr' Bu

baflrlrq Born-Qaber olaqesi adlamr' LH!'r'entalpiyasr kim-

yavi reaksiyanln kegdiyi merhalalarin entalpiyalanntn cami-

nebaraberdir'Mesalan,lmolNaClkristahnemelagalme-
sini iki ciir tesawtir etmok olar.

1. Elementlardan birbaqa sintez, '

Na,r, + %'L*r= Nacl<r,t LH,=-417'l kc/mol

reaksiyantn istilik effekti (Q"4) kristal NaCl emelagelme en-

talpiyasrna uY[un gelir.

2. NaCl sintezi merhalo ile gedir:

a. Kristal natriumun qazhalna kegmesi

Na1*1 o No(n), L'H.' =107'8 kC/mol-atom

metal natriumun standart buxarlanma istiliyi'

b' %cl, <+ clrrl ' LH t = 120'8 kc/mol-atom
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qaz hallnda xlorun atom hahna kegmesinin standart istiliyi

c. Na ++ Na*r,+ e+ I

1=50,16 kC/q-ion qaz hahnda olan natriumun ionlaq-

ma enerjisi.

d. Qazhahnda

e+Clrr, <+ Cl-,,+ E

E=-369,5 kC/q-ion xlor atomunun ionlagma enerjisi ve ya

xlorun elektrona harisliyi.

e. Qaz fazada ionlann qargrhqh tesiri ve NaC\ty ome-

lagelme

Nairr+Cl<rt= NaClr, Nf , = -411,7 kC/mol

va ya qolas enerjisi (Uo).

Proses sxematik olaraq aqafrdakr kimi tasovvtir olu-

nur:

lNout -+ Narnr; NI, = 107,8 kC/mol-atom

Na,n, -+ Noi,, * e ; N:I, = 50,16 kC/mol-ion (I enerjisi)

%rrr*, <+ clrn, Nf 4= 120,8 kc/mol-atom

Cl", + e -+ Cl-,,; LH, = 369,5 kC/mol-ion (E-xlorun

elektron herisliyi)

Narr, * %r4*, = Nacl11,1+ uo l
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Na,r,+ l/2Cl,o,

AH,

NaCl,1,,

clit Noia"

Ll

\,,,,
.E,,

+
In"

Hess qanununa esasen NaCllr; emelagelma entalpiyasl

(AH,) aqa$dakl kimi hesablantr'

LH,= LHr+LHr+ I + E+Uo (12)

LH,=-411,7 kC/mol

Nfr=107,8 kC/mol-atom

LHt=120,8 kC/mol-ion

Iw,=50,16 kC/mol-ion

Ect = -369,5 kC/mol-iont

41 1,7 =107,8+ I 20,8+ 50 1,6-369,5+ Uo

Uo =-772,4 kC/mol.

Born-Qabertermokimyevitenliyialtrhissodenibarat-
dir. Tentikda egar 5 faktor melum ise onda tenliya daxil

1 Xlorun elektron harisliyi (3,61 eV), adatan, ev ila ifado olunur. Burada

kC/q-ionla ifade olunub. 1"V= 96,4 C;3'61 eV Coula gevirdikda 348 kC-

beraber olur.

t
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olan 6-cr faktoru hesablamaq olar. Ona gors de svvoller
(1918) elementlarin elektron herisliyini tayin etmok tigtin
Born-Qaber tisulundan istifado olunmugdur.

Qefes enejisinin (U0) manh ve btiyiik qiymet almasr

NaCl kristahnrn davamh va ekzotermik reaksiya iizre ahn-
masrnl gosterir.

(12) tenliyine esasen bazi birlegmelorin (meselan, ArCl,
NeCl, HeF, CsClz, NaClz) sintezinin mtimktin olub-olmama-
srnr mtayyon etmek olur. Maselen, ArCl sintezinde amalegal-

me entalpiyaslnr (A/1,) hesablamaq iigtin U0 melum deyil.

Hesablama aparrnaq tigtin forz edek ki, ArCl NaCl tipinde

kristallagrr. Ar* ion radiusu rlo ve r1 ion radiuslan arasrnda

yerlegir. Bu halda ArCl qefos enerjisi -745 kClmol olmahdrr

((l o*,", 
= 7 64,4 kC/mol, U 

o*r, 
= 7 01,4 kCl mol). Oger qiymotla-

ri (1) tenliyinde yerine qoyub hesablasaq,

Ar+/rclr=Arg1 , *,
LH, =Q

LHr=121 kC/mol-ion

I =1524 kC/mol-ion

E =369 kC/mol-ion

Uo = -745kClmol

ArCl emelegelrne entalpiyasr LH, = +544 kClmol tagkil

edor va o ciimladen, HeF tigtn AFI, =+1066 kC/mol, NeCl

tigtin AH, = +1028 kC/mol, CsClz tigtin LH, = +213 kC/mol
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va s. Omalagolme entalpiyasrnrn ytiksek va miisbet olmast

birlogmalarin davamstz olmastnt ve tez, asan parqalanmastnt

96sterir.
Ion kristallann qefos enerjisini hesablamaq tiqtin bir

gox alimler terefinden dtisturlar taklif olunmugdur. Mtirek-

ksbtarkibli birlegmalerin qefas enerjisini taqribi hesablamaq

tigtin 1941-ci ildo P.v.Qrugvitski tisul teklif etmigdir. onun

tisuluna gora, mtirekkabterkibli birlegmeler daha sade qrup-

lara boltintir, sonra sada qruplarrn enerjileri toplanrr. Mesa-

lsn, miirakkebtarkibli anortit cazAlzSizos neytral cao,

AlzOr ve SiOz sade qruplara boltintir va onlann qefas ener-

jisi toplanrr.

U 
"oo 

* U n,ro, +U r,r, (13)

I 943-cti ilda A.F'KaPustinski

U =287,2
l,*2,r,
L

ro +rk

0.345l-
ra +rk l

(r4)

burada f z formula vahidindo ionlann sayt, zI ve z,ionla-

rrn valentliyi, rova r* uy[un anionlann vo kationlann radiu-

sudur.287,2va0,345sabitkamiyyetdir'Sonralar
A.E.Fersman ve A.F.Kapustinski bir nege dtistur toklif et-

migdir. Bu tisullarrn deqiqliyi ytiksek deyil'

Born-Qaberiisulundatanlik(12)-debiittinadedlar3-5%

deqiqlikle tocrtibi iisulla teyin olunur. Born-Qaber iisulu ila

btittin nezori hesablamalann deqiqliyi yoxlanrltr. Meselan,

CaF 2 (J, *., =617,2; (J uo,,,=617,7 ; (J *,* =624,4; (J r,,, =638kC/mol
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CdF 2 U,*, =661,9 ; U u,,n=628,7 ; U *"* =650 ; U on, =7 }lkC/mol

AlzOr U, *, =361 8 ; U *,,,=37 QB ; U *. =4063 ; U r"," = 3'7 Z4kClmol

ZnS U,*,=852; U*,,-Bl8; U***=796; Ur,,,=857 kC/mol

Qefes enerjisini teyin edarken (12) tenliyindon E va (J0

miirokkeb birloEmolorde tacrtibi yolla teyin etmek gotin ol-
dufiu ti90n nazari hesablamalann rolu b<iyiikdtir.
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X FASiL

10.1. BORK CiSiMLORiN TOMIZLANMASi VO

ARINTIDON MONOKRiSTALLARIN ALINMASI

Hal-hazrrdantiveistilikenergetikast,mikroelektroni-
ka, optiki materiallar senayesi, lazer texnikast' elektron he-

sablayrct texnika, cihazqayrrma vo s' sahaler tomiz ve xtisusi

tamizmonokristalmateriallarlastxelaqedardrr.Xtisusito-
miz Si, Ge sahasinde yeni elektron clhazlar meydana gelmig-

dir. Olgiisii 3 mm2 olan xtisusi temiz silisium monokristah

tizorinde 1400 trazistr yerlegmosi miniatiir mikrocihazlatr

yaratmtgdrr.

Materiallarrntamizliyionunfizikivekimyevixassesl-
neboytiktesiredir.Metallarrntomizliyionlanneslfizikive
kimyevixassasinioksetdirir.Metaltemizlondikceonunela.
stikliyi, elektrikkegiriciliyi, korroziyaya qar$1 davamhh[t

arttr. Ovvel kdvrak hesab olunan Mn' Cr' V' Ti xtisusi te-

mizlondikdon sonra melum olmuqdur ki' onlar asanhqla

ddyiilebilir,xarakterikmetalelastikliyemalikdir'Tamiz
aliiminium metalt elektriki yaxqr kegirir' demir kimi cinqil-

deyir. Ctizi miqdarda Sn ve S qanqtfir raket mexanikasrnda

iqledilen orintinin keyfiyyetini agaflr saltr' Atom texnika-

srnda iqledilan erintinin tarkibindo 10'6o/o Hf qarrqrfr olduq-

da onu Yaratsnhala salrr'

Yanmkeqiricilar texnikasrnda maddenin temizliyine

xtisusi telob var' Masalen, silisiumda kenar qanqrqlann
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tirnumi miqdarr l0-lr %-den artrq olmamahdrr. Radiotexni-
kada tetbiq olunan silisiumun temizlik derecesi 3-G.IO-B o/o

olmahdrr, bu isa xiisusi temiz madda hesab olunur. Xtisusi
temiz maddelerda agqarlar mikroagqar adlanrr. Yarrmkegi-
riciler texnikasrnda monokristallarda kimyavi agqarlardan
elave qurulugda olan defektler de a$qar rolu oynayrr. Xtisu-
si temiz maddolorde mikroagqarlann tayin olunan miqda-
nndan bagqa teyin oluna bilmeyen mikroagqarlann sayr da
gostarilir. Meselen, kegmig sovet mekanrnda xtisusi tomiz
maddolarin etiketlorindo <Oc.q.l6-8> yazrsr olurdu.l

[KegmiS sovet makarunda kimyavi reaktivlarin tamizli-
yinin tasndatt: l ) uucmuil dnn aHaJtu3a <<uda> - analtz iigiin
tamiz; 2) vucmod (vD - tamiz; 3) xuuuuecrcu uucmotil (xvD -
kimyavt tamiz. Bunlann har birinin ilmumi ittfaq Dtivlat
Standaru var idi (fOCf). Masalan, Ba(NOr), iiqiin \OCT
3777-55.

ASqar

ok miqdart

kimyavi

tamiZ (xr,)

analiz iigiin
tamiz (uda)

tamiz

(q)

Ba(NO,), 99,5 99 99

Xlorid - 0,00s 0,01 0,02
Damir (Fe) 0,000s 0,002 0,005
NavaK 0,02 0,05 0,1

Bundan basqa har dlkanin dzilniin tasnifafi var

I <Oc.,r. I6-8> Oco6oe r{Hcroe BeurecrBo, l6 raqemi mikroagqann ijmurni
sayrnr, 8 raqemi isa tayin olunan mikroaqqann miqradr -l}.eo/o.
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M asalan, alman tasnifan :

PPm (Post Per.million) -lAa%;

PPb (Post Per.billion) -tT7%o'

ingiltara tasnifafi:

5N8 -99,9998%,;

2N5 -99,50k.

N harfindan qabaq yaztlan raqam iimumi doqquzlarm

saytnt, N ' sonra yazilan axfftnct raqamdir' 5 raqami ilmumi

doqquzlarm saymt, 8 isa axttnct raqamdir va ya 2 raqami

ilmumi doqquzlarm saytru 5 isa axtmu raqami gdstarir'

KegmiS sovetlar makarunda yartmkeqiricilar texnikast

iiEiin asa{tdah tasnifat verilmisdir: A1, A2, Br' B* Bs' 86' C7'

Cu C* indekslar 99-dan sonra olan doqquzlarm saymt gdsta-

rir.

Masalan, A, -99,9; t0-t ok

A, -99,99; IAz %,

A,-99,999; tO3ok

86-99,999999; lA6ok

(-(-(('((

C.-gg,g9gg9999; tO8ort

((-((-((-((

C rc-99,9999999999 ; I Ato %'

Bundan alava bu tasnifatm mi)xtalif rangli -qahvayi'

boz, Ermtzt, giiy, nartnil va s' etiketlari olur'J

Xiisusi temiz maddelerin altnmast gox gotin bir prob-

lemdir.onbtiyiikgatinliyiondanibaretdirki,agqarlarrnizi-
nin xtisusi tamiz maddelardo holl olmast termodinamiki ca-
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hatdan alveriglidir. Sistemin (madde+agqar) serbest enerjisi-
nin qiymeti menfidir.

AG=AH-TAS

Tebiotda miitleq tamiz madde yoxdur, maddalerin
girklanmesi donmez prosesdir. Sistemin entropiyasr (AS) ar-
ttr. Sistemin entropiyasr hem kimyavi agqarlara ve eyni za-
manda fiziki agqarlara - vakansiyaya, dislokasiyaya aiddir.
Yanmkegiricilar texnologiyaslnda, maddoleri kanar atom-
lardarr tarnizlamakla berabor on vacib masorelerdon biri de
stexiometrik tarkibin sabit saxlanmasl va tekmil mono_
kristahn ahnmasrdrr.

Mtiasir texnikanrn, yanmkegiriciler texnikasrnrn mik_
roelektronikanrn, optiki generatorlann ve s. temiz ve xtisu-
si-tamiz maddelere boytik ehtiyacr var. Hazl.u:da tamiz ve
xrisusi temiz maddelorin ahnmasr iki tisulla apanlrr: kimyevi
vo fiziki-kimyevi. Bunlardan an gox tetbiq olunanr: distilya-
siya va rektifikasiya, ekstraksiya, adsorbsion va kristallag-
drrma tisulla,drr. Bu tisullarrn heg biri aynhqda ytiksok ef-
fektiv tisul deyil.

Kimyavi tisulda ya a$qar va ya asas kiitla kimyavi re-
aktivler vasitesilo birlegme hahna sahnrr ve sonra bir-birin-
do, ayrnrlar. Meselon, silisiumu mineral turgularla igledikde
onun torkibinde olan metallarrn miqdannr l0-3-10-a % qeder
azaltmaq olur. Kimyavi iisulun imkanlarr genig olsa da, on_
dan az istifade edirler.

osas ktitle ile agqa.n kimyevi xassesi bir-birindon kas-
kin farqlendikdo kimyavi iisul miisbst natice verir. Kimyevi
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tisulun gatrgmayan cahati ondan ibaretdir ki, kenardan elave

a$qar qatthr.

Adsorbsiya tisulunun iistiin caheti ondan ibaretdir ki,

aparatura cahetdan sadedir va mikroa;qara qargr selektiv-

dir. Adsorbent kimi silikoqel (SiOz'nHzO), aliimoqel (mtiay-

yen qeder susuzlagdtnlmrq Al(OH)l), aktiv krimtir, aktiv

manqan oksidi, sink sulfid ve s. igledilir. Her bir adsorbent

ayrr-ayn mikroagqara qarSl heris olur, ona gcira de goxlayh

adsorbentden istifade olunur. Temiz silisium almaq tigtin

xammal kimi istifada olunan trixlor-silan (SiHClr) silikoqel

va altiminoqelden ibarat ikilayh adsorbentden keqirerak bo-

run ve fosforun miqdannr l0-8 % kimi temizlomok mtimkiin-

dtir. Xtisusi tamiz silisium almaq ugtin tetra-xlor silisiumu

(SiCla) altiminium oksidi, aktiv komiir ve silikogeldan ibaret

tiglayl r adso rben tdon kegi rirla r . Hal-haztr da qaz-ads orbsion

v e qaz-maye xromotoqraf'ryadan istifade olunur. Adsorbent

kimi silikagel, altimogel, aktiv komtir igledilir' Ultratemiz

germanium almaq tigtin xammal kimi istifade olunan Gelo

bir temizlanme prosesinden sonra l0-100 dsfa mikroa$qar-

lardan temizlenir. Yarrmkegirici tomiz silisium almaq tigtin,

xammal kimi metil-trixlor silan an tahliikoli mikroagqar

olan fosfor ve bordan 5'10-7 o/o va l'10-6 oh kimi qaz-maye

xromatoqrafiya tisulu ile temizlonir.

Ekstraksiya tisulu iki morheloden ibaratdir: aytrma ve

temizlsnme. Ekstraksiyanrn mahiyyeti tarazbqda olan ikifa-

zah sistemde komponentlerin mtixtalif ctir holl olunmastn-
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dan ibaretdft.Tarazhqda olan ikifazah sistem gox vaxt su-

dan ve tizvii hellediciden ibarat olur.
Ekstraksiya miqdarr cahotdon (kemiyyetca) paylanma

emsah ilo xarakterize olunur:

K=c"
c,u

Cu - ekstraksiya olunan maddonin ekstragentde hell olan
miqdan, C,,,- ekstraksiya olunan maddonin suda holl olan
miqdandrr.

Bu o demakdir ki, tarazhqda olan fazada hall olan
maddanin miqdarr onun timumi qangrqda olan miqdann-
dan asrh deyil. Ekstraksiya iisulu atom texnikasrnda vo ya-

nmkegiriciler texnikasrnda geniE tatbiq olunan iisuldur. Ms-
selon, ekstraksiya tisulu ile SiCl+-de en tehliikali olan misin

miqdannr 2.10-6 oh, GeClq -terkibinda tohltikoli olan stibi-

umun miqdannr 1.107 o kimi gatdrrmaq olur. Bundan ala-

ve distilyasiya, rektifikasiya va s. tisullar malumdur. Prakti-
ki olaraq xtisusi tamiz maddalari btittin iisullann kompleks
tedbiqi neticesinda almaq olur. Sanayeda ve yanmkegiriciler
texnologiyasrnda xtisusi temiz maddolarin ahnmasrnda kris-
tallagma tisulu birinci dareceli rol oynayrr. Orintilerin kris-
tallaqmasr tisulu ile maddani istanilen deracods temizlomak
va eyni zamanda istenilan olgtide miikommelmonokristal al-
maq olur. Yanmkegiricilor ssnayesinde istilads olunan ma-
teriallar: silisiumun ve germaniumun AIIIBV lAlll-Ga, In; Bv

-As, Sb) tipli, 4It Bvl (AIi-Zn, Cd; lvr -S, Se) tipli; {tv gvt
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(AIv-Ge, Sn, Pb; BVI -S, Se, Te) tipli birlaqmeleri temiz, mti-

kemmel monokristallan, ancaq erintilerin kristalla$masln-

dan ahnrr. Bu iso XX esrin en boytik elmi ve texniki nailiy-

yetidir.

orintilerdankristallagmatisuluiloxtisusitemizmad-
dalerin ahnmasr bir nega tisulla hsyata kegirilir. onlardan,

meselon, zonah oritma ve ya Pfann iisulu, Qoxralski iisulu'

Bricman-Stokbarker iisulu va s. bu temizlame tisullarrnda

maddo eyni zamanda monokristal hahnda kristallagrr. Bu

tisullarrn asaslnl tarazlrqda olan maye ve berk fazada a$qa-

rrn mtixtalif hell olmasr taqkil edir'

Qangr[rn maye ve bsrk fazada mtixtolif hell olmast

paylanma omsalt ile xarakterize olunur'

x=L
c^

Burada C6-berk fazada asqarln qatth[rnr, C,,,'maye fazada

a$qarlnqatllr[rnrgtlsterir.Berkmaddelerintemizlenmosindg
an gox zona eritme tisulundan istifada olunur'

10,2. Zonah eritme iisulu

zonah oritma iisulunun esaslnl Bricrnantn <istiqamatli

kristallagma>>(|926)prinsipitegkiledir.Butisululg52-ciilda
Pfann mtihtim dsrocade takmillagdirmig ve berk cisimlorin

tamizlenmosi, monokristallann altnmast flgtin effektiv tisul

kimi taklif etmigdir. odabiyyatda Pfann tisulu va ya <<zonalr

oritme> tisulu kimi melumdur. Bricman tisulunda btitov ktitla
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eridilib maye hala sahnrr. Pfann iisulunda isa uzun formada
olan ktitlenin balaca bir hissasi eridilir ve erimiq zona kiitle
boyu harekst edir. Hal-hazrrda Pfann tisulu xtisusi tamiz
maddelerin ahnmasrnda, metallann temizlenmesindo genig

tetbiq olunur.

XX asrin ortalanndan bu vaxta kimi <zonah aritma>
tisulunun texnologiyasrnda xeyli tekmillegma aparrlmrgdrr.
Mtieyyan edilmigdir ki, bozi apqarlar ssas kiitlanin arima
temperaturunu aga[r salrr. Bozi agqarlar ise osas ktitlanin
erima temperaturunu yiiksaldir (qekil 10.1 a, b).

x x msye
{aza

tutur

taza
maye

R
Bark
faza

faza
z c/K Y

a b

$akil l0J. ASqarlann bark cisimlarin arima temperaturana
tasirl Hal diaqramrntn bir hissasi:

a) maddanin arima tentperaturu agay'it diisiir;
b) maddanin arima temperataru artt.

$ekil 10.1-de metalm tipik hal diaqramr verilmigdir. Tar-
kibi C0 olan (Q noqtesi) orinti kristallagmrg P terkibe malikdir.
Oger, terkibi C, olan erinti soyudularsa, kristallagmrg fazanrn
tarkibi XZ oxutizre deyiger. Ogar a$qar maye fazada yaxgr hell
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olursa, onda paylanma amsah (K<l) vahidden kiqik olur' asas

kiitlanin erime temperaturu agalr dtigtir' Aqqar betk fazada

yaxgr hell olursa, onda, osas kiitlenin arimo temperaturu

arttr, paylanma amsalt (K>1) vahiddsn bdytik olur' K<l

qiymetinda a$qar maye fazada yaxgr hall olur ve ona g<ire

da, maye faza (kristaliuq-u cebhasi) qabapaharaket edarak

a$qan ozii ila axtra gatdtnr' K>l qiymatinda aqqar berk

fazada yaxqr hall olur, maye faza (kristallagma csbhesi)

qabapa herakat etdikce asqar bark fazanLn igarisinde qeyri-

berabar paylanrr' K= 1 qiymatinde praktiki tomizlanme

getmir. Aqqann paylanma amsaltnt vo maye zonanln enlnl

teyin etmek tigtin bir gox tsqribi hesablama tisulu malum-

dur. Teqribi Pfann iisulu, ancaq gox vaxt tecr0be yolu ila

tayin olunur' Fiziki va kimyavi xassasi bir-birino yaxln

olan metal lart zonaerime tisulu ile temizlamek mtmktin ol-

mur. Masalen, Fe, Co, Ni fiziki ve kimyavi xassasi bir-biri-

ne yaxln oldufu tigtin onlart zonalt eritme flsulu ila deyil'

ion evezetme xromotoqrafiya iisulu ila bir-birindan aytnr-

lar.
Zonah sritma tisulunda tamizlonmenin effektivliyi

maye zonanln eninden ve yerdeyigma siiratindan astltdtr'

Maye fazantnkigik stiretle yerdeyigmasinde maye-berk fa-

zada diffu ziya tattazlt[t yarantr' Yerdeyigme btiyiik stiratle

bag verorse' agqar maye fazaya dilfuziya etmeye imkan

tapmlr, agqarln bir hissesi bark fazanrn terkibinda qalrr'

Ona gore da zonantn eni va yerdeyigma stireti tecrtibe ile

mtiayyan edilir' Metallarda maye zonanln yerdeyigmesi 0'6-
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dan 15 cm/saat arasrnda dayigir. Temperaturu daqiq tanzim-
ledikdo madda monokristal hahnda ahnrr. Zonanrn uzunlu-

f,u mtixtalif garaitdan - temizlanan maddenin fiziki xassasin-

Zonarun istiqamati
arimig zona

Kristallasmts zona

den asrhdrr (qakil 10.2)

ilkin bark kiitla

$akil 10.2. Zonah aritma iisulunun sxemi.

On yaxgr temizlonme arimig zonanln eni erintinin
timumi uzunlu[una baraber olanda gedir. Zona eritme tisu-
lu ile tomizlonme adaten tiliiqi veziyyetda apanhr, laborato-
riya goraitinde madde l=18-20 cm olan kvars ampulaya dol-
durulub 0,103-0,0101 3 kilopaskal (10-r- l0-+ mm.civa stitunu)
kimi havasrzlagdlnldrqdan sonra ampulanrn afzr oksigen
qazlampasr ila ballanrr. lggi ampula zona eritma qurlusun-
da yerine berkidilir (gakil 10.3).

Zonah aritme iisulunun qur[usu gox sadedir, onu is-

tanilan laboratoriya geraitinde yrlmaq mtimkrindtir. Qurfiu-
da ya qzdrno ya da igerisinda madde olan ampula harekst
edir. Temizlonmonin eflektini artrrmaq iigtin arabacrfrn iize-
rinda eyni zamanda bir nega qrzdrrrcr berkidilir (qekil 10.4).
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@
ll

$akit 10,3. Zonah aritma iisulunun qur{usu:

Iatzdrtct; 2'kvars ampula madda ila; 3-ampula tutan; 4-

dtyanacaq ; S-rnaft a; 6<rahacq ; 7'istiqamatlandirici vint ; 8-

caray an manbayi; 9'ampermet r ; I }-redakt or ; I I'motor P D S'

Temizlame prosesindo bir tomizlomo aktl baga gatan-

dan sonra qur[unu sokmeden, ampulant stndtrmadan' hare-

ket edon qtzdtnct sistemi yeniden awalki veziyyato gatirib

temizlanme prosesini lazrmi qadar takrarlamaq olur' Ona

gora de <zonalt eritme> tisulu asanhqla tekrar olunan effek-

tiv iisuldur. Xtisusi tamizmaddslori da, ancaq bu tisulla alrr-

lar. Oger K<l olarsa, onda, btittin aqqar ktitlonin axtrtnda

toplantr. Proses qurtarandan sonra qur[u soktiltir' ampula

srndrrrhb igerisindan ktitle grxarrhb girkli hissesi kesib atrlrr'

Sonra tomizlenmig ktitleden monokristal almaq iigiin

istifada olunur.

Bark faza maye faza f+ qrzdlrrcr
odo

a

oo ooo

o
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$akil I 0. 4. Qox s ay h t amil,lanmanin s x emi.

3 qrzdlncrsr olan qurpudan istifade olunarsa, iki ta-
mizlenma aktrndan sonra 6 defa temizleme gedir. paylanma

amsah K<l olan halda erimig zona soldan sala getdikco a9-
qar bark fazadan maye fazaya diffuziya edib ve ntimunenin
axrrrnda toplanrr. K>l olan halda a$qar berk fazada yax$l
hsll olur ve berk fazaya diffuziya edib, agqar berk fazada
paylanrr.

[Praktiki olaraq zona aritma iisulu ila InrSe, mikroas-
qarlardan Pb, Ag, Sn, Cu, 56, Nl Hg, Cd effektiv tamizlan-
miS va monokristal haltnda almmtsdr.t

InrSe, 10-20 qram miqdarmda elementar indium va se-
lendan bir basa '100ffC temperaturda havastzlasdtrilmts
(0,00103 kPa va ya lTa mm.ctva siit.) kvars ampulada sintez
olunur.

Sintez ikitemperaturlu Saquli vaziyyatda olan sobada
apanltr, yuxaru zonantn temperaturu 7,, aSa$t zonantn tem-
peraturu Tr; T,>To Sintez vaxfi dcivrii olaraq soba ftrla*lr
arinti qarrydtriltr. Sintez qurtarandan sonra avval aSa{t zona-
run qtzdtnc$L sonra isa yuxart zonantn Ezdtnax srindiiriil,iir.
Bu isa reaksiyantn tam getmasini tamtn edir. Bu sarairda selen
buxart miigahida olunmur va InrSe, bircinsli almtr. Tarkibin
eynicinsli olmast rentgen faza va termiki analiz iisuru tra tas-
diq olunur. Uzunlu{u l=100.150 mm, daxili diametri l0 mmrl

I 3.C.Measeaeaa, T.H.fynxen, JI.A.Eropon <CaoxHrre nonynpoBoAHHKr.r)).
Eaxy,I4s4. AH Ar CCP, crp 50.
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olan ampula ilgiin Pfanrun taqribi hesablama ilsuluna grira

arimis zonantn eni 5 mm gdtiiriilmiisdilr'

Sintez olunmus InrSe, tamizlanmasi lAa mm civa siitu'

nuna kimi havastzlasdtnlmts kvars ampulada aparilr' Selenin

buxarlanmastntn qar$$mt almaq i)7iln ampula I atmofser taz'

yiqda spektral tamiz arqonla doldurulur' Orimis zonantn tem-

per aturu g 5 0-g6tr C gdti)riilmiisdtir ( In rS e, ar ima t emperatu'

ru 90dC). Tamizlanma prosesinda tamizlik daracasi spektral

analiz vasit asila Yoxlarulmtsdr'
Tamizlama prosesinda arimis zonantn harakat siirati

6mm/saat-20mm/saat arasmda dayisdiritmisdir' Malum ol'

musdur ki, an effektiv tamizlanma 6 mm/saat silratinda gedir'

amma nazari hesablamaya gdra effektiv tamizlanma

l\mm/saat siiratda olmah idt' Orimis zonan'n I tamizlama

aktmdansonralnrSejtamizliyiilkintamizliyanisbatan2'3
dafa artmry&r.

Apar ilmtS t acriib alarin v a spektr al analiz in natic alar ina

asasan c=KCo( l-g)r-, tanliyinin qraJiki hallinin kdmayila

paylanma amsalmm taqribi qiymati hesablanmtsdtr' Burada'

C0' ilk asqarm qatilt$t, C - arintida <g> masafada (kristal-

lasma cabhasinin harakata baslad$t ndqta) olan asqartn qatr

l$t, K-effektiv paylanma amsaltdtr' l
Hesablamaya gore InrSet-da paylanma emsaltnln asa-

!rdakr qiymetleri

Aqqar Fe Si Pb Sn Ag Cd Cu Ni Hg Sb

K 0.5 0.4 g'rc-2 7'rc'2 4'rc-2 0'6 g'rc-z o'2 0'6 4'lO'2
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ahnmrgdrr.

Zonah eritmo tisulunda InrSe, temizlanmesile parallel

4xl5 mm olgtide monokristal InrSe, lovheler ahnmrgdlr (ga-

kil 10.5). Rentgen analizi vasitesile tosdiq olunmuqdur ki,

alrnmrg monokristal a - InrSe, ibaretdir.

$akil 10.5. Zonah aritma iisulu ila ahnmq monokristal

a - InrSer.

lO.3.Kontaktsrz zonah aritma iisulu

Kontaktsrz zonah aritme iisulu 1953-cti ildo Kek va

Qalleem terefinden toklif olunmug ve <<iizen zonz>> adlandr-

nlmrqdrr. Bu tisul ile tamizlama gaquli vaziyyetde apanlrr

(eekil 10.6).

Uzun nazik truba formasrna sahnmrg polikristal ktitle
vakuum geraitinda gaquli veziyyetde har iki ucundan qur[u-
ya birlegdirilir. Sonra kiitlonin bir noqtesindo (gekil 10.6,

noqte 6)lazer giiasr ile eridilerek maye zonasl yaradrb va zo-

nah oritmo tisulunun prinsipila ktitle tamizlanir. Hemin

ktitledan kontaktsrz tisul ile monokristal almaq tigtin ktitle-

nin agalr ucuna kristal ozek berkidilir. Sonra arimig <<noqta>

r/uxarrdarr :r$a91ya h;:'ak;t etdirilorok ozaya catdrrrhb ozayin
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sethi eridilir vo erimiq <ntiqtenin> herekot istiqamoti dayig-

dirilir. Kontaktstz tomizlame tisulunda temizlonon madda

konteynerin divarlan ila tamasda olmur ve ona gore da

kontaktsrz tamizleme tisulu adlanrr' Sethi arimiq monokris-

tal ozak sonra monokristahn yetigmesinde markaz rolu oy-

naylr. Masalan, silisiumu temizleyerkan kiitleni kvars st-

xrcrya birlsgdirands maye 9ti9e (NazSiO:) vo toz hahnda

olan SiOz qarrqr[rndan istifade olunur' Kontaktstz tomizlen-

me tisulu osasen arimiq halda konteynerin materiah ils reak-

siyaya gira bilen maddelerin (masalan' Si' Ge) tamizlenma-

sinde istifado olunur' Zonah oritme tisulanda temperatur

mtixtelif tisullarla altntr' Msselen, W' Mo' Ti' Ta' AlzOl ta-

mizlayanda ve ya monokristahnr alanda istiqamotlanmig

elektron Etiastndan istifade olunur va 35000C temperatur

ahntr. Bu tisul ile AlzOl (T",i*'=20500C) monokristah ahn-

mrgdtr. Moselsn, baqqa tisullarla tamizlenen silisiumun ta-

mizliyi cihaz hanrlanmast flgiin kifayat etmir' ona gtlra de

xtsusi tamizsilisium almaq tigtin axtnnu merhala kimi kon-

taktsrz tomizlame tisulundan istifada olunur' Onun iigiin na-

zik boru formastnda olan silisium (l) kvars giiganin igarisine

yerlegdirilib2va4stxaclarvasitesilabarkidilir,Kvarsgtige-
nin havasr 10-3-104 mm' cive stitununa kimi sorulur ve qtz-

dtrrctvasitesilesridilibmayezonayaradrltr.Butisulilesili.
siumun tomizlenmesini istanilon qeder tekrar etmak olur'
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$akil 10.6. I -tamizlanan madda; 2,4-s*aclar; 3 -kvars boru;
5 -qtzdrtcr; 6 -arimii zona.

10.4. Bricman-Stoqbarger iisulu ila monokristallann
almmasl va temizlenmesi

Hal-hazrrda sulu mahluldan, qaz, maye va erintilarden
monokristallann ahnmast, senaye miqyasrnda biittin dtinya
tizre oyrenilir va tadqiq olunur. Maddelorin esas hziki-kimye-
vi ve fiziki xassasi monokristal maddelerde aks olunur. Ultra-
banovgayi ve infraqrrmm gtialan buraxan optiki prizrnalar ve

linzalar NaCl, LiF, CaFz, SiOz vo s. monokristallardan ha-
zrrlanrlar. Bu birlegmalerin iri tekmil monokristahnr almaq
getin problemdir. Ancaq bu getinliye baxmayaraq, texnika
gtindan-gtine yeni xasseye malik monokristal maddeler teleb
edir. Sanayeda kvarsrn (SiO, vo seqnet duzunun
(CqR+OrNaK'4HzO) monokristallna ehtiyac teleb olunur.

Uzvi va qeyri-tizvi maddelorin temizlonmesi ve mono-
kristallann ahnmasr iigtin sulu mehlullardan genig istifada
olunur. Sulu mehlullardan olduqca bo),.rik hacrnli monokris-
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talalmaqmtimktindtir.Maselgn,AB$-da<Belltelefon>>fir-
maslnln laboratoriyasrnda 4 ay miiddatinde sulu mahluldan

gakisi 17 kq olan ammonium dihidrofosfatm (NHaHzPOa)

monokristalrveya(PeterSpens>firmastndakalium.aliimi-
nium zeyinin (KAI(SO4)z'l2H2O) 100 kq afrrhqda mono-

kristah yetigdirmigdir. Sulu mehlulda monokristal yetigdir-

monin vacibliyi bagqa bir misalda da tasdiq olunur' Mass-

len, <Uestern elektrik>> firmast 1955-ci ilde etilendiamin tar-

tarattn (EDT) 40 000 yanm kiloqramhq monokristahnr ye-

tigdirmigdir. Mehlullarda monokristallann altnmast naze-

riyyesi qaz fazada monokristallarrn ahnmast nezoriyyesila

eynidir. Xtisusi tamiz materiallartn monokristallan fenome-

naldavamlrlrfiamalikdir.Maselen,monokristaldemirteli
70 000 kq/cmz afirrh[r saxlaYtr'

orintilarden monokristallann altnma tisullarrndan biri

de Bricman-Stokbarger tisuludur. Bu tisulun esasr 1923-cti

ilde Tamm an, 1924-ci ilda ovreimov, 1932-ci ilde Bricman

va 1936-cr ilda Stokbarger terafinden qoyulmuq ve inkigaf

etdiritmigdir. Bricman-Stokbarger iisuiu 2 variantda mov-

cuddur: tifiiqi ve gaquli veziyyetde' On sada va genig yayrlanr

gaquli varianttdtr. Qur[u 2 zonadan - I va II (yuxan vo a$a-

[r) ibarotdir, zonalar arastnda temperatur ferqi yaratmaq

tigtin qrzdrrtctlann arasr platin lovho ila kasilir va temperatur

farqininkaskinolmasttigtinbazenlvellzonanlnbirlegdiyi
yerda elava qtzdrnct qoyulur (gokil l0'7)' Her qtzdtrtctntn

uzunlu[u-24-25cmolur'Qrzdrnctlarserbestdirler_ayrrltq-
da latr, amperrnetr, termocutlo tehciz olunur' Sistem gerrne-
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tik, temperaturu sabit, mexaniki titreyig ve vibrasiyaya d,a-

vamh olmahdrr. Yuxan zonanln temperaturu (Tr) madde-
nin orima temperaturundan At=70-800C artrq, aSapr zona-
run (T2) temperaturu maddanin kristallagma temperaturun-
dan At=70-800C az olmahdrr.

Bricman tisulunda kristahn emelegelma stireti
lOmm/saatla I mm/saat arasrnda deyigir. Kristahn emelegol-
me siirati ne qedar az olsa, kristahn keyfiyyeti o qedar ytiksak
olur. Kristal cobhasi diiz ve tiftiqi olmahdrr (qekil 10.8).

Tr>Tz

lb

$aktl 10.7. Bricman iisulunda sobarun sxemi: a) iki
temperaturlu; b) iiS temperaturlu soba,

a
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$akil 10.8. lJg temperaturlu soban'n en kasiyi'

Bricman iisulunun mtixtalif variantlarlndan istifade

edib AIv Bvt (PbS, PbSe, Pbre) ve AII| Bv tip (InAs, InSb'

GaAs, GaSb) birlagmolarin monokristallan altnmrqdtr'

Bricmaniisulundakonteynerkimikvarsampuladan
istifade olunur. Kvars gtiga inertdir, asas madde ila reaksiya-

ya girmir, termiki cahotden davamltdtr, istidan geniglsnme

amsah gox azdt. Ilqi ampulant maddo ila doldurub

l0-3-10-4 mm.civo stitununa kimi havastzlagdrrrb, afzrnr ok-

sigen-qaz lampasr ile ballayrrlar' Kristallagma prosesinda

goxlu kristal merkazinin yaranmasrnln qarqlslnl almaq iigtin

i99i ampulanr m0xtelif formada haztlayrlar (sekil 10'9)'
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5mm

o

$akil 10.9. Bricman iisulunda istifuda olunan iggi ampula.

Ogar madda kvars qtigeye yapl$arsa, onda ampulanrn
igeri divarlarr qrafitla orttiltir. Soyuma prosesi genig miqyas-
da kristalla$maya imkan veren mexanizm vasitosila heyata
kegirilir.

Berk cisimlar orimesine gore konqruent ve inkonqru-
ent olurlar. Konqruent eriyan maddelerdo maye vo berk fa-
zantn torkibi dayigmir. Mesolan,

AB(u)-J-+ AB1,t.

inkonqruent birlegmaler eriysnde onlarrn terkibi deyi-
gir. Meselcn,

A*By<n)-ll-+ ABrr+ moye .
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inkonqruent birlsgmalar orime temperaturuna gatma-

mrg pargalantr, tarkibi melum olan yeni bark fazaya ve ter-

kibi melum olmayan maye fazayagevrilir' Konqruent ve in-

konqruent birlegmeler erime termoqramlanna gore bir-bi-

rinden ferqlenir. [nkonqruent maddalerdo arima temperatu-

ru ovezina pargalanma temperaturu deyilir' Konqruent bir-

lagmelerin monokristahnt alarkon onlann, ancaq orimo tem-

peraturunu bilmak kifayatdir. inkonqruent birleqmelerin

monokristahnr almaq tigiin sistemin hal diaqramtnrn melum

olmast vacibdir.

Praktiki olaraq In - Se sisteminin hal diaqramr oyre-

nilmig ve mtieyyen olunmugdur ki, sistemde 4 kimyavi bir-

legme: InrSe, InSe, InrSeu va InrSe, amale gelir (seh'164'

gokil 7.19). Bunlardan InrSe ve InrSeu inkonqruent' InSe

valnrSerisakonqruentariyir.Bricman-Stoqbargertisuluila

bu birlagmolorin arintidan monokristallan ahnmrgdrr'

Polikristal In,Se, va InSe stexiometrik terkibde ele-

mentar idium ve selendon havasz garaitde - vakuumda

kvars ampulada sintez edilmig, RFA ve DTA vasitosile bir-

legmalerin konqruent birlegme olduqlan tasdiq olunmugdur'

Polikristalln,Se,velnSestexiometrikterkibdegotii-

rtilmtig elementlerden sintez olunmugdur' l99i ampula igzo-

nalr Bricman qurlusunda mexaniki tisulla - l-2 mm/saat
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.stiretle soyudulmug, temperaturun sabitliyi ve vibrasiyaya
qarqr ciavamhh[r tamin olunmugdur (gekil 10.41 t.

Proses qurtarandan sonra sistem otaq temperaturuna
kimi soyudulmug, xarici gortini.igce mtikammal, layh, gskisi

l0 qrarn olan monokristal ahnmrgdrr. Monokristahn

a - InrSe, olmasr rentgen faza analiz ile tesdiq olunmuqdur

(eekil 10.10).

1t;

$akil 10.10, Bricman ilsulu ila almmq

a - InrSe, monokristalu

Bricman tisulu ila monokristal yetigdirerkon eyni
zamanda temizlenma gedir, a$qar monokristahn axrnnda
toplanrr. Bricman iisulu bir temizlenmo aktrnda tomizlenmo
zona eritme tisuluna nisbaton daha effektiv olur, amma
Bricman tisulunda temizlonme aktrnr tokrarlamaq olmur.

' 3.C.Megeeaeoa, T.H.fy,rHen : Hsg.AH CCP. Heopr.uarepu.rlbr, r. l, Ns
12, crp. 2l 28 ( 1965).
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I 0.5. inkonqruent birlaqmalarin arintidan

monokristallannrn almmast

InrSe va InrSeu inkonqruent birleqmelerdir' Bu birlog-

molar qrzdrllarkon arima temperaturuna gatmamlg pargala-

nrrlar, inkonqruent birloqmelerde maye faza lla ilkin bark

fazantnterkibi bir-birinden farqlenir ' InrSe 5400C erimamig

pargalanrr:

InrSe-J--+InSe+maYe '

Inkonqruent birleqmalerin termoqrammast konqruent

birlegmelorintermoqrammasmdankeskinfarqlenir(Eekil10.ll)'

II
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roxl,daqiqa

$akil 10.11. inkonqruent InrSe birlagmasinin

rcrmoqrafirt.
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inkonqruent birlogmalards pargalanma zarnanrtermo-
qramda pik ikilegir konqruent birlegmelorde ilkin berk va

maye fazanrn tarkibi dayigmir, termoqramda pik ikileqmir.
Mesolen, /nSe konqruent birlegmedir, 6300C eriyir. Termo-
qramda arime temperaturuna uylun bir pik ahnrr (gekil
r0.12).

vaxt,daqiqa

Hal diaqramrndan gdriindtiyti kim| InrSe peritektik

reaksiya tizre amela galir:

InSe161+ ml!e-+ lnrSe,

Bircinsli inkonqruent birlegmelari (InrSe va InrSeu)

almaq tigtin onlar stexiometrik terkibdo, pargalanma tempe-
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$akil 10.12. Konqruent InSe hirlaEmasinin termoqramt.
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raturundan 70-800c a$aEl temperaturda vakuum $eraitinde

( 1 0-3- I 0-4 mm.cive stitunu) rtz:un zaman homo genleqdirilir.

InSeror+
,<5300 c InrSeru, ve Ya

In rSe 1t1 
+ maYe -@s--+ In rSe u ro,

Inkonqruent InrSeu peritektik pargalanmasr 6300C

baglayrr ve 6800C eriyib qurtanr (gekil l0' l3)'

800

s 700

Q 600

rl soo

400

100

200

100

va.ut,daqiqa

$akil 10. 1 3. inkonqraent InrSeu birlasmasinin

tetmoqramt,

Peritektik birlaqmaler polikristal halda gox gatin xtisu-

si goraitde uzun miiddat (3000 saat) sintez olunur'

I nS e 
1a t + m ay e -J4s--> I n rSe 1t1

U
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Peritektik birlegmelari stexiometrik torkibda sintez er-

mak va onlann monokristahnr almaq olduqca getindir. Ona
gore de /n,Se monokristahnr almaq tigtin In-Se sisteminin hal

diaqramrna esasen rejim segilir. InrSe monokristahnr almaq

tigtin indium metahnrn artrfirnda (80-90%) y=3 mm/saat kris-
tallagma stiretinde, Tr=5200C temperaturda optimal rejim
segilmigdir. Bu rejimde 8-9x3-4 rnm olgtide tareflari yaxgr go-

rtinen kifayet qoder bark InrSe monokristah ahnmrgdrr. Hal
diaqramrna gore segilmig terkibdo (80-90% In) kristallagma

zamanr bir baga ilkin /nrSe monokristah ahnrr (qekil 10.14).

MiMz
InrSe

600

500

I
I

I
520

rr, 400

tj

B\q)

s
.\,

300

200

100

In In2Se InSe

$akil 10.14.in-InSe sahasinda hal diaqramt.
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Ahnmrg monokristal rombik quruiuqda kristallaqtr

a=15,24A; b= 1232 A,va c=4,075 A (gekil l0'15)'

$akil 10,15' 90% indium arintisindan almmq

InzSe monokristah'

lnzSe ahnmasr aqa[rdakr kimi gedir' Terkibi <<P> olan

maye kristal InSe ile qarqrhqh tasirde olub' InzSe kristahnt

emale getirir:

InSe*, * ma!e---) InrSe,l

Kristahn monokristalh[r laueqramma ila tesdiq olu-

nur (gekil 10.16).

).
'sr7

$a*it lO.t0. InzSe monokristaltrun laueqramt.

a
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InrSeo birlegmosi In-Se sisteminda ikinci inkonqruent
birlegmodir. InrSeo polikristal, xtisusila monokristal halda
stexiometrik tarkibdon (54,3o/o Se ve 45,64oh ir) almaq ol-
duqca getindir. Ona gore de InsSeo monokristahnr almaq
tigiin /n-Se sisteminin hal diaqramrna uyfiun optimal rejim
segilmalidir. Optimal rejim olaraq indium metahn artrfr
(47,5%) vo kristallagma stireti v=I,2 mmlsaat segilmigdir
(qekil 10.17).

C

oU

I
s-
!
t\

InSe In,Se,

50 52 s4 56 58 60

,'**

$akil 10.17. InSe-InzSet sahasinda hal diaqrammr.
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Bu rejimda <ilgiisii 4xl2 mm olan, tereflari yaxgr gorii-

nen, parlaq saths malik olduqca kovrek ve bark InsSeo mo-

nokristalr altnmrg va kristallik parametrleri: a=17 '43 
L;

b=4,1 A ve c=9,39 A; p=1gg,50 teyin edilmiqdir (gakil l0'18)'

#:,
. t'i,-,,;,

j.l, 
lii', :J

,#iiiurua-lire'q"

,i,Jt"," :.. ...'

$akil 10.18. indium metalm artrfimda almmq InsSea

monokristalt

Hal diaqramrna uy[un seqilmig terkibdo (47 
'Sohln)

omela golan ilkin kristal Inrseo monokristahndan ibaretdir.

Bu iisul goxsayh inkonqruent birlegmslari monokristal ha-

hnda almaq tigiin an real iisuldur' inkonqruent birleqmalerin

arintiden iri monokristafint alma[rn baqqa iisulu olmadrfir

tigtin goxsayh peritektik birlaqmelorin kristalloqrafiyasr va

fiziki xassasi praktiki olaraq oyronilmamigdir'

Ahnmlg Inrseomonokristal olmasr laueqram ile tasdiq

olunmugdur (gokil 1 0. I 9).

;; i;i],,,,
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$akil 10.19. InsSeo monokristalm laueqramr.

Termoqramda qeyd olunan T=6300C va 6800C peri-

tektik pargalanmanl ve erime temperaturunu gostorir. Mo-
nokristahn yetigdirilmasi stexiometrik terkibdo vo indium
metahnrn artrfrnda mtixtelif soyutma stiretilo apanlmrgdrr.

Qeyri-stexiometrik terkibda kristallagma siirati (v= l,2Ir ;
saat

peritektik birlagmenin vo monokristahn omela gelmesine uy-

fun gelir (qekil 10.18).

Soyuma stiroti minimum olduqda (0,3-0,8 mm/saat)

hal diaqramrnda <C>> nriqtesine uy[un gelen maye fazann
xtisusi gokisi kristal InzSer xtisusi gekisindan az oldu[u ve

uzun zaman tarazhq vaziyyetinda qaldrlr iigtin InzSer kris-

talr ampulanrn dibine gokiir, InrSeo kristahnrn amele gelmesi

dayanrr. Ampulanrn dibinda InrSer gokmesi DTA ve RFA
vasitasila t:sdiq olunmuSdur.
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10.6. Qoxralski iisulu

Bu tisulun asasr 1915-ci ilde Nakken torefindon qoyul-

mug, l9l8-ci ilda Qoxralski terafindan inkigaf etdirilmigdir.

Haztda Qoxralski tisulu adlanrr'

Usulun esas mahiyyeti ondan ibaratdir ki, kigik mono-

kristahn (rizeyin) az bir hissesini erintinin igerisina daxil

edib, sonra mexanizm vasitesile yava$ siiretle dartrrlar. Mo-

nokristal ozeyin temperaturu, orintinin temperaturundan

agalr olmahdrr. Bu vaxt kristal ozek kigik stiratle dartrlanda

mayeni ozii ile dartrr va arinti kristallaqrr. Bu tisul ils mtiey-

yen qaydalara omel etmakla b<iyiik monokristal yetigdirmak

olur (gekil 10.20).

2

3

5

$akil 10.20. Qoxralski aparatnm prinsipial sxemi:

I 4art manm is t iq am at i ; 2'mo no k ri st al ; 3 -q udw tc t ;
*tiqel; 5 -arinti.
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Mesalon, diametri 3 cm, uzunlu[u l5 cm olan Si va Ge

monokristah ahnmrgdrr. Senayede vs laboratoriyada Qox-
ralski iisulu ile Bi, Sn, Zn, Cd, Al vs s. metallann ve o ctim-
ladon, InSb, GaSb, GaAs ve s. intermetallik birlagmalerin

monokristallarr ahnmrgdrr. Monokristallann yetigdirilmasi

esas etibarile vakuum geraitinde apanlrr. Orintinin buxar
tazyiqi gox olarsa, onda proses inert qaz miihitinde aparrhr.

Qazrn tezyiqi I atmosferden gox olur. Ahnan kristahn key-

fiyyatini yaxgrlagdrrmaq ilgtin kristah dartmaqla baraber ve

eyni zamanda kristah tiz oxu atrafinda firladrrlar. Kristal
frrlandrqca kristallagma cobhasinds toplanan a$qar arintinin
dibino gokiir.

Bundan elava arintinin terkibi sabit qalmaq tigiin erin-

tini da frrladrrlar. Kristallagma cebhasinde maye ve bark fa-

zantn temperaturu yaxln oldu[u iigiin agqar maye fazadan

bark fazaya diffuziya edo bilir. Bu diffuziyarun qar$lsrnr al-

maq tigiin kristallagma cebhosi inert qaz ile soyudulur. Kris-
tahn dartrlmasl vo frrladrlmasr mtixtalif stiretlo aparrlrr. Tak-

mil kristal almaq {igtin cihazda titreme, silkelenme olmama-
hdrr, temperatur sabit olmahdrr, dartma stirsti yavag olma-
hdrr. Tekmil kristal almaq tigtin geraitdan biri da arintinin
ssthinin dtiz olmasrdrr. Sothin dtiz olmasl mexaniki gergin-

liyi ve kristalda deformasiyam azaldn. Temperaturu sabit
saxlamaq tigrin ytiksok izolyasiya toleb olunur. Kristal yetig-

diriierken optimal rejim siireti 4 cm-dan 0,1 cm/saat ara-
srnda dayigir. Amma siirat na qeder az olsa, kristal o qeder

keyfiyyatli olur. Kristahn keyfiyyetine ozoyin keyfiyyeti ve
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erintinin tarkibi de tasir edir. Bu iisulun gatrgmayan cehoti

ondan ibaretdir ki, gox oksidlor, sulfidlar xtisusila selenidler

erime temperaturuna gatmamrg buxarlanlr, monokristal ste-

xiometrik terkibdon gtxtr' Bunun qar$lslnl almaq tigtin pro-

ses inert qaz mtihitinde aPanltr.

10.7. Verneyl iisulu

Bu tisulun esasr 1904-cti ilda qoyulmugdur' M'A'Ver-

neyl rubin ve sapfir almaq tigtin AlzOr tozunu az miqdarda

crzol tozu ils qarrgdrraraq odadavamh keramikantn l0lzeri'

ne tokmtig ve Hz+oz qaz qangrlr ile ariderak maye hala sal-

mrgdrr (qokil 10.21).

o2+( Al2Or+C116r; 16ru

alov

damla

monokristal

dayaq

$akil 10.21. Verneyl iisulu ila monokristahn almmasu

Bu iisul eyni zamanda alov iisulu da adlanrr' Kristal bo-

yiidtikce dayaq yava$-yavag aga[rya sahntr. Bu tisul ile yiik-

H2

o
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sek temperaturda ariyen oksidlerin monokristallan ahnrr,
mosolen, AlzOt, Trri-.=20500C.

Verneyl tisulu ile monokristal konteyner ile temasda
olmadr[r iigiin, onunla toxunmadr[r tigtin monokristal girk-
lanmir. Hal-hazrrda btitiin dtinya iizre Verneyl tisulu ila za-
vod miqyasrnda gatin eriyen oksidlarin monokristah ahnrr
(eakil 10.22).

. ,]:
.r ri,

a

b
.ir;iG{iri;;

$akil I0,22.Yerneyl iisulu ila almmq:
a) rubin; b) korund monokristah.

Hal-hazrrda rubin (AlzOt xrom qarrgr[r ile) kvant ge-

neratorunun (lazer texRikasrnrn) esasrnr tegkil edir.
Temiz AlzO: almaq tigiin altiminium zayini parqalayrr-

lar.

Z(ttttr)et(SOo), = AlzO3 +2NH, + 4SO, + IIrO

Sobalarda 1250-13000C susuzlagdrrrlmrg zoyi kozerdir-
lar. Bundan elava AlzOr aliiminium hidroksidi 15000C k6-
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zortmokle de ahrlar ve l500oC kimi o-AlzOr altntr' Kozar-

dilmiq AlzO: turqularda hell olmur' onu hell olan hala sal-

maq iigiin osaslarla ve bisulfatla eritmek laztmdrr' AlzOr

hidrogenle reduksiya olunmur' Otaq garaitinde AlzOr elek-

triki kegirmir, ancaq 10000C-dan yuxarl elektriki keqirir va

temperatur artdrqca onun keqiriciliyi artrr' Qadafan olun-

mug zola[rn eni AE=2,5 eV barabardir'

10.8. Hidrotermal iisul

Hidrotermal tisulun mahiyyati ondan ibaratdir ki' adi

geraitde zeif hell olan madda qapah sistemde ytiksek temp€-

.aturuatezyiqdehollolur'Buvaxtsuhellediciroluoynaytr:
owela su maye va buxar hahnda oldu[u tigtin miihit yaradtr

vo tazyiqi bttirtir, sonra tazyiqin tesirile reaqentler (heq ol-

masa bir neqesi) mtiayyan qedar suda hall olurlar; naticade

reaksiya su ve buxa r fazadave ya heq olmasa' onlann igtira-

kr ila gedir. Hidrotermal mtihitda geden reaksiya susuz mii-

hitde gox ytiksak temperaturda gede bilar' Ona gdre do yiik-

sek temperaturda qeyri-stabil olan maddelari hidrotermal

tisul ilo sintez etmek meqsedeuyf,undur'

Hidrotermal qur[u asas etibarila bir terafr ba[h polad

borudan ibaratdir. Borunun o biri tarah ise arahq yum$aq

mis layr qoyularaq vintlo barkidilir' Hidrotermal qurfuda

tozyiq yaratmaq iigtin bezen mtisteqil hidravlik kompres bir-

legdirilir (gekil I 0.23)'
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Hidrotermal iisul ils monokristal yetigdirmek tigtin sis-
tema mineralizator daxil edilir. Kristallagma prosesini stiret-
landirmek tigiin sulu mahlula olave edilen madda mineraliza-
tor adlanrr.

zona
an

z.erracik

maddeon isti
zon3,

$akil 10.23. Monokristal almaq iigiin avtoklav.

Mineralizator suda hell olan birlegmanin omelo galme-
sile slaqadar olaraq reaqentin hell olmasrnr artrnr. Meselen,
4000C temperaturda va 2 kbar tazyiqde SiOz suda hell olmasr
o qeder az olur ki, tek temperatur ferqi yaratmaqla SiOz mo_
nokristahnr almaq miimkiin olmur. Ancaq mineralizator ki-
mi NaoH alava etmekle gox asanhqla sioz boyiik kristahnr
yetigdirmek olmugdur.

SiOz monokristahn ahnmasr. Kvars ve lM qatrhqda
olan NaOFI mahlulu 4000C temperatur ve 1,7 kbar tezyiqde
qrzdrnlrr. Bu geraitds kvarsrn bir hissesi hell olur. Hidroter-
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mal qurfu boyunca temperatur ferqi yaranrr' Qur[unun
3600C hissesinde mehlul kvarsla heddsn arttq doyur va

kvars <izayin tizerinda goktir. Demeli, kvars reaktorun en isti

hissosinda hall olur, konveksiya axtnr ilo daha soyuq hissa-

yo kegir vo orada hsllolma azaldrpr iigiin gokma prosesi ge-

dir va naticede geffaf iri SiOz monokristafu emole gelir (gokil

10.24).

SiOz kristah pyezoelektrik kimi radarlarda, rentgen

gtialanmastnda monoxromator kimi igledilir'

Tebietdo gakisi I ton, uzunlufiu 9 m olan beril minera-

hnrn - Ber [AlzSioora] ve ya 3BeO.AlzOg'6SiOz hidrotermal

geraitde peqmantitden monokristah ahnmrqdrr. Peqmantitin

tarkibi gox mtirakkebdir: kvars, 9ol 9patr, nadir va sepalon-

mig elementlardan (Li, Be, Cs, Nb, Ta, Rb, Mg, Fe, Cr,

HzO ve s.) ibaretdir. Bu neheng kristahn emelagelma qaraiti

hole indiya qedar tam mtieyyan edilmemiEdir' Hal-hazrda,

dtinyada ilde -600 ton monokristal kvars altntr. Bundan

elavo hidrotermal tisul ile ytiksek keyflryyetli korund (AlzO:)

vo rubin monokristah altnrr.

f.. ...rr,
... . ;,1 irl"

' 
"1*:Ur;i6|ffii;r' ",1,. q..,.r:j

,., ' l.;lijit,,l .';.-it'

,,fr;*:'r';3*PO;lFl

$akil 10.24. Hidrotermal saraitda ahnmq sioz monokristah.
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XI FOSIL

tt.t. eAZ FAzASINDA BoRK cisiureniN
MoNoKRisrarmrN ALINMASI vo

reuizrouuasi

Qaz fazada berk cisimlarin monokristal hahnda ahn_
maslnln va tomizlsnmasinin mahiyyeti ondan ibaretdir ki,
bark va ya maye hahnda olan <<A> maddasi donon reaksiya
.jzra qaz hahnda olan <B> maddasile reaksiyaya girib, an-
caq qaz hahnda <C> maddosi omelo getirir. eaz hahnda
olan arahq <C> maddesi bagqa qaraita diigiib pargalanaraq
<A> maddasi yeniden goktir.

a4t.,,l+bBrr't=cC(r)

Qaz fazastnda gokma donon prosesdir, madde bir zo_
nadan bagqa zonaya kcigtir.

llt defa 1852-ci ildo fransrz alimi Bunzen vulkan qaz_

Iarrnr riyrenarkan belo bir fikir soylemiqdir ki, FerO, k<iq_

masi qaz hahnda olan HCI iqtirakr ile gedir.

FerOl,o, + 6HCl,r, -+ FeClu, + 3HrOrr,

Bunzenin ardrnca Sen-Kler-Devil TiO2, SiOz, MgO
vo s' qaz fazada kcigmssini mtigahide etmigdir. 1925--ci ilde
van Arkel de Bur yodun iqtirakr ilo metailarr bu tisulla temiz-
lemig ve odebiyyata <van Arkeb> ve ya <yodid> tisuru kimi
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daxil olmuqdur. van Arkel tisulunda kogme prosesi kozerdil-

mig volfram elektrodlarr tizerinda aparrlmrqdrr (gekil I 1'1)'

,l

I
t

3

5

Sakil 11.1. Laboratoriya Sataitinda iodid

met allarm t a mizla nma s i :

1. SiiSa reaktor; 2' volftam elektod; 3' ilkin metal;

4. molibden tor; 5. kiizarmis volfram teli; 6. dast,yru ( I, ),

7. nasosl I vakuumdan sonra kasmak yeri'

Qazlann kbgmesi diffuziya ile baq verir' Qur[u laborato-

riya garaiti tigiin gox elveriglidir' Bu tip qoxlu qurfular mov-

cuddur. Iodid iisulu ila Ti (T,n^=|672"C), Zr (4n. =

=1850' C), Nb (4,,, =2500"C)' Ta (4;' =3000'C)' Cr

(4,,. = 1900.C), (4,i* = 2600"C), l4 (Tu,^= 3400.C) kimi

yiiksek temperaturda ariyan vs baqqa iisulla temizlamak mtirn-

ktin olmayan metallann tomizlonmosi miimktin olmuqdur'

Tomizlanme aqafrdakr reaksiya tizre gedir:

tisulu ila

2
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Merr+0,512u,)= Melxro, (mesalen, Zr +ZIr= Zrloror)

ilkin metal, yod ile reaksiyaya giilb Melxrn, amale ga-

tirrc. Melx,n, kozarmig volfram spirala toxunub pargalanrr.

1950-ci ilde alman alimi Q.gefer bu tisulu berk cisimlerin
sintezinda, monokristallarrn yetigdirilmasinda, temizlenme-
sinda tatbiq etmi$, sonra bu tisulu <Kimyavi qazdagryrcr>

tisul adlandrrmrgdrr. 1965-{i ildsn baglayaraq kegmig sovet
makanrnda kimyavi qazdagryrcr tistil berk cisimlerin sintezi,
monokristahnrn ahnmasr ve tamizlenmasinde geniq tetbiq
olunur. Usul sade ve elveriglidir, agafr temperaturda ve eyni
zamanda qaz lazada sintez, monokristahn ahnmasl ve te-
mizlanma prosesi gedir. Bork cisimlorin goxsayh modifika-
siyalannr monokristal hahnda, ancaq, bu fisul ile almaq
mtimktindtir. Bundan bagqa kimyevi qazdagryrcr tisulu zo-
nah oritme va Bricman iisulu ile, sublimo tisulu ile temizlen-
masi mtimktin olmayan ytiksek temperaturda ariyen madde-
lorin tamizlenmasi tigiin effektiv iisuldur. Bu tisul mtiasir
mikroelektronikada genig tatbiq olunan epitoksal nazik lay-
larrn ahnmasrnda istifade olunur. Dtinan heterogen reaksiya
vasitasile temperatur va tezyiq farqi yaratmaqla madde isti
zonadan soyuq zonaya va ya aksine, soyuq zonadan isti zo-
naya k<igtir. Kogme adatan qazfazada gedir ve ona grira de

kimyevi qazdagryrcr reaksiya adlanrr. Kimyevi qazdagryrcr

prosesin getmasi tigiin sistemde termodinamiki tarazhq po-
zulmahdrr. Bunun iigtin adeten sistemde temperatur ferqi,
yeni mtixtelif temperaturlu zona yaratmaq lazrmdrr. Qaz fa-
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zaslnda maddelerin sintezi, monokristallann ahnmast' te-

mizlanmosi mtixtelif tisullarla: axrn, diffuziya' konveksiya

tisullarr ile aparrhr. Oger, ilkin Ap.^.1ve dagtyrcr B,r, mad'

dasinin reaksiyayagirme qabiliyyeti yiiksek olarsa' onda' an

gox axln iisulundan istifado olunur' Diffuziya va konveksiya

tisulu texnologiya cshetdan bir-birinden az ferqlenir'

Axrn tsulu. Axtn tisulunda aparatura olduqca sade-

dir, amma asas garaitlerden biri odur ki, ilkin Ap^1 madda

ila dagryrcr B,r, maddenin reaksiyayagirme qabiliyyeti ytik-

sek olmahdtr. Bu iisulda sistem iki zonadan ibarat olur: 7'

ve T, T, > f (qakil ll.2).
TT

Bot -_+

Atrt

$akil 11.2. Axm iisulunun prinsipial sxemi'

Dagryrct - B,r, ilkin A,t izerinden keqir' ideal halda

l u., maddesinin hamrsr birinci zonada({) reaksiyaya daxil

olur
Ikinci zonada (Zr) temperatur dayigir' eks reaksiya

gedir:

C<rt + 4u+ Btot'

---+
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Axrn tisulunda qazrn axrn stireti tecrtibo yolu ila segilir.

Mesalan, eger, reaksiya siiratla gedirse, onda, Tz = 500'C

yuxan temperaturda axrn stirati 2-701Isaat (ZU'C,latm.)

segilir. IrO, ve RuO, monokristah oksigen axtntnda bu re-

jimde ahnmrqdrr. Qox vaxt aynlmrg sorbest <B>> qaandan

tekrar istifado edirler. Mosalon, altminiumu AlCl, igtirakr

ilo temizleyarken (1600-650"C) ayrrlmrg AICL@ tekrar is-

tifada olunur.

Diffuziya flsulu. Diffuziya tisulu on gox igledilen tisul-

dur. Proses apn baph adi va ya kvars konteynerde aparrlrr.

Konteyner tomiz olmahdrr. Kvars ampula vs eyni zamdnda

kogmeda igledilen <A> maddesi terkibinde mtixtolif qaz sax-

laya bildiyi tigtin, o qazla' kogmaya mane olur. Ona gore de

yiiksok temperaturda va derin vakuumda qazlarr oradan

gxanrlar. Qtinki, az miqdarda kenar qan$lq qaz fazada

kogmaye mane olur. Kimyevi qazdaglylcr prosesda daqryrcr

kimi mtixtelif qazlardan (O,CI,HCl, HBr,SiCl o) vo asanhq-

la qaz hahna kege bilan (lkp,NH CL(D,NH4Br$)) maddeler-

den istifado olunur.

Qaz hahnda olan dagryrctlar Cl, Br, HCI , HBr av-

velcedan 9ti9a kapilyarlarda kondekslogdirilir. Dagtyctntn

miqdan adaten - Smq lcmi hesabr ils gottiriil{ir. i99i reakto-

run uzunluEu /-15-20cm, diametri i=10-l2mm olur.

Kogon maddonin miqdarr zonalar arastnda qaz lazanrn yer-

deyiqma stiretindan astltdtr. Pauzel qanununa gora qaz. faza-
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slnln yerdoyigmasi reaktorun diametrindan astltdtr' yani re-

aktorun diametri ne qeder boytik olsa' koqme de o qeder

stretli olar. i99i reaktorda 0,001013 kPa (10{mm'civsstit')

kimivakuumyaradtltrl.Laboratoriyagaraitindatacriibs
iigtin ilkin maddenin miqdan 0,5- 0'6q gottiriiltir' Sistemde

vakuum yaratmagl ve oraya daqtyrcrnr daxil etmayi mtixtelif

tisullarla heyata keqirirler' Uqucu maddo (HCl' Cl"Br') ev-

valcedsn xtisusi kapilyarlara doldurulub a[zr eridilerak ba[-

lanrr. Sonra xtisusi haztrlanmtq ampulaya yerlaqdirib siste-

ma birlegdirilir. I99i ampulantn havast tam sorulandan son-

ra (0,001013 kPa) ampula vakuum sisteminden aynlrr' Am-

pula vakuum sisteminden aynlandan sonra <Maqnit gakici-

ni, kO-.yile kapilyar stndtrtltr ve belalikla' daqtytct qaz sis-

teme (i99i ampulaya) daxil olur (pkil 11'3)'

$akil 11.3. isgi ampularu dagtyrct qazla doldurmalm

sxeml:

\-ilkin madda; 2'igarisinda dastyrct qaz olan kapilyar;

3- katuEka; 4- nasos; 5- maqnit gakic; 6 isgi ampala'

I 760 mm civa st=101,325kPa.
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Bagqa mtiellifin toklif etdiyi variantda igerisinde dagr-
yrcr qaz olan kapilyarr domir ktirecik ile (gekilde 6 nomre ile
gostarilmigdir) srndrrrlrr (gekil 1 1.4).

3

$akil 11.4. isgi amputaru dagtytct qazla doldurmagm sxemi:

I- ilkin madda ( Fe ); 2 -iizarinda Fe gtikmak iigiin
Itivha; 3 - kvars ampula; 4 - birlasdirici kvars giiga;

5 4agtyrct qaz olan kapilyar;6 4amfu kiiracik;
7 -vakuum nasosu.

Mahiyyatca az ferqlanan ikinci variantda kapilyar de-

mir ktirscikle srndrrrlrr.

Ugtincti variantda qaz hahnda dagryrcrnr (I,Brr) siste-

me daxil etmsk tigtin buxar tozyiqinin temperaturdan asrh-
h[rndan istifade olunur. Msnfi temperatur almaq iigiin
mtixtolif soyuduculardan istifado olunmugdur. Mesalen,

-20"C (duzlabuzun l:3 nisbetinde), -55"C (CaCl, buzla

1:l nisbstinda) vo ya -50-60"C (maye CO, buxarlan-

masr). Bu geraitde 1, -buxar tazyiqi 0,00010132 kPa bera-

bardir.

6

5
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Maye COr llasistemi soyutmaq praktiki cehetce daha

elverigli ve texniki cehetca asandtr'

Laboratoriya garaitinds tecrtibi olaraq kimyavi qaz-

dagtytcr reaksiya vasitosile berk cisimlerin sintezi' temizlan-

masi ve monokristallanntn altnmast sade qur[uda apanlrr

(eakil I 1.5).

$akil 11.5. Laboratoriya Saraititda bark cisimlatin qaz

lazada sintezi, tamizlanmasi va monokristahn almmast liQiin

sistem: I --ampermetr; 2 '3 temperatutu tanzimlaSdirici; 4 -
lamp; 5 -termocilt; 6 -stabilizator; 7 -iggi ampula;

8 ntzdutct sistem.

Qurlu bir-birile alaqesi olmayan iki sistemden iba-

retdir. Sistemda zonalar arastnda AZ vo AP ferqi yatan-

drqda diffuziya baq verir (qekil I l '6)'

Oger, iggi ampula bucaq alttnda, isti zonada baqtaqafit

yerlagdirilersa, ampulamn daxilinde tezyiq bir neqe atmosfer

tezyiqegatrr, diffuziyaileyana$l konveksiya da baq verir ve

grxrm artrr (gakil I 1.7).

2 6

7

220 V

8
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t, oC

At=80-900C

l0 20 30 40 50 t, cm+

$akil ll.6. Qazfazada kdgmada tazyQ va tumperatur

farq inin y ar anmastnm s x e mL

800

600

400

200

{

$akil I 1.7. Konveksiya ila qaan harakati ( Tz > Tt ).
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11.2. Qaz fazada ktigmenin termodinamikast

Qaz fazada kogan maddenin miqdannr mtieyyan et-

mek iigtin birinci ve ikinci zonada parsial tozyiqin farqi

( Ap ) olmahdrr. Mtixtelif heterogen reaksiyalarda parsial

tazyiq gox farqli olur. Bir qayda olaraq parsial tazyiq gox

fsrqli olanda qaz fazastnda kogme bag verir. Kogmanin isti-

qameti ve grxlm Gibs enerjisile mtiayyen edilir'

LG = L,H -rAS (i)

Entropiyantn va entalpiyanrn qiymati qaz fazada k69'

manin istiqametini miiayyen edir' Mosalan, agar arahq meh-

sul <C> endotermik reaksiya (+ LH ) tizra altntrsa, koqma

ytiksektemperaturlu zonadan ( z, ) agaprtemperaturlu zona-

ya (4) ktigiir (Tr+4). Ogar ,,Crnr" maddesi ekzotermik

reaksiya ila (-AI1) ahnrrsa, kdgmo soyuq zonadan ({) isti

zonaya (Zr) koqtir (f,-Tr). Reaksiyanln qlxlml isa sistemin

izobar - izotermik potensiahndan (AG) asrhdrr' AG qiyme-

ti no qeder gox deyigsa, glxlm da o qeder gox olar' Parsial

buxar tezyiqinin (AP) AHo va A.S0 standart qiymatinden

asrhhfir hesablama tisulu ile taprhrl. Nezari olaraq aqafrdakr

bezi qaydalar mtiayyen edilmigdir'

l. Tarazhqda olan sistem sala va ya sola gox yonelib-

se, k<igme nezete garpan darecedo olmur, kogme tigtin asas

gsrt odur ki, tarazhq safa va sola kaskin ytinalmamalidir'

I f.Ule6ep -Xtttr,tuqecrue rpaHcnoprHble peaKuHH. Hs4' <Mup> M' 1964'
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2. Reaksiyanrn istiqameti entalpiyanrn (LH) igarasila

teyin olur. Endotermik reaksiyalarda krigma T, + { istiqa-

motinde, ekzotermik reaksiyalarda ise kogma (4 -+ Z, ) isti-

qametinde gedir. Oger AIl0 = 0 iso, onda, AP = 0 olur, bu
halda koqma bag vermir.

3. Ato her bir qiymetina AF10 bir qiymeti uyfiun gslir
vo glxlm maksimum olur.

4. Ato srfrrdan gox farqli (>10 entropiya vahidi -
e.v.) va LHo , A.S0 eyni igareli olduqda glxrm maksimum
olur.

Tarazlrq sabiti (logKr) az olduqda va ya srhrdan

fsrqlendikdo glxr$ arrr. Tarazhq sabiti temperaturdan asilr
oldugu iig{in temperatur artdrqda gxrm da artrr. Oger

AS0 = LHD =logK o = 0 olduqda, kogma bag vermir.

5. AS0 mtsbet va yiiksak qiymatinda (> l0 e.v.) effek-

tiv kogma T, -+ T, istiqamatinda bag verir. A,S0 menfi qiy-

metinde (- 10e.v.) effektiv kcigme T, ) t istiqamotinde

bag verir. Qaz hahnda reaksiyaya daxil olan molekullann
.rayr melum olduqda, reaksiyanrn entropiyasrnr qiymotlen-

ciirmek asan oldufiu tigiin reaksiyanrn AI10 va temperatu-
runu tayin etmek mrimktin olur va glxtm hesablanrr.

Tarazhq sabiti temperaturdan asrhdrr va { , T, zona-

srnda mtixtalif olur. Tarazhq sabiti ( crrr ) maddesinin qatr-

irflrnrn ferqini toyin edir. ,,Crnr> maddasinin ahnmasr ve par-
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galanmasl asanhqla tarazbq hala kegir' Qaz fazasrnda to-

mizlenmenin effektiv olmast tigiin esas gert kiitlo va qanEt[tn

dagrytct ile emele getirdiyi birlegmanin ekzo vo ya endo-

termik olmasrdrr. osas ktitlo ekzotermik, a$qar isa endo-

termikreaksiyaiizrebirlegmesmelegatirirsa,esasktitle
T, -+T, istiqametinde aqqar ise Z, -+ { istiqametinde kirqtir'

Oger esas kiitle endotermik, aqkar ekzotermik reaksiya iizre

birlagme emole getirirse, onda, kiitle U, -+ { aqqar T' '+ T'

istiqamotinda kogiir ve effektiv temizlenma baq verir' Deme-

li,qazfazastndamaddelerineffektivtemizlanmasitiqiinasas

ktitlenin va qarrqrfirn flrziki-kimyovi parametrlori - LHo '

4,S0, AP , logK o bir-birindon keskin forqlenmalidir' Mose-

len, ilkin Cu + CurO qanqrlr miixtelif istiqametde kogtir'

Dagryrct kimi HClrr, istifade olunmugdur'

3Cus1+3HCIG) = CurClrrn, +1'5H,

LHo =-18,8kC lmol (2)

(2) tenliyin da CurClrrr, altnmasr ekzotermikdir' Dema-

li, kogme T, --+ T, istiqametinda gedir'

l,5CurO +3HCl,r, = CurClrrr,+l'5H rOrr,

LHo =91,66kC lmol (3)

(3) tenliyinda CurClrrr, altnmast endotermikdir' Deme-

li, kogme T, -+ T, (7, , T,) istiqametinde gedir (gokil I l '8)'



248

Cu Curo

$akil 11.8. Cu va CurO qa.zfazada kiigmasi.

Axrn tisulunda T, va T2 zonada tazyiqin ve temperatu-

run bir-birile elaqasi yoxdur (qekil I1.2). Qaz hahnda (Crc))

koqme srirati dagrylcmln ,, Brnr> axln stiretindon asilrdrr.

I 1.3. Metallann faza ktigiiriilmesi

Metallarrn kogtinilmesinde dagryrcr kimi mtixtslif qaz-

lardan: Oz, Clz, Br2, 12, CO, HCI , HBr, HI , HrO<rt,

asan qaz hallna kega bilen: AlX3, SiX4, InX3, TiX4

(X =Cl,Br,1) maddslerdan istifado olunur. Endotermik

reaksiya ile T, --+ T, istiqametinda oksigen axrrunda

-1500"C-da olqtisti 0,1-0,2mm olan platin monokristalr

ahnmrqdrr.

- Pt6 i Orrr., = PtOrrr,

Bundan bagqa endotermik reaksiya izre T, -+ { isti-

qamatinde xlor axrnrnda 1000 - 700" C -da olgiisti 0, l -0,7 mm
olan qrzrl monokristah ahnmrgdrr.

Cu+Curg

Au+Clrrrr= AuClrrr,
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Eyni zamanda qrzrl aqa[r temperaturda xlor axtntnda

ekzotermik reaksiya izte Tr-I, istiqamotinde 320-450"C

kogtir.

ZAu +3C12 =ZAuCl',n' LHo = -5okC I mol

Temperatur artdrqda, yene qrzrl endotermik reaksiya

izra Tr-+ | istiqametinde 800 -+ 500"C koqtir'

Au +lf ZCl, = AuCl<qt L'H = 45'8kC I mol

Qrzrl yodun igtirakr ila de endotermik reaksiya tizre

T, -> T, istiqametinda 1050 -+ 600" C koqtir'

Au + xl, = AuI *rr,

Qrzrhn qaz hahnda yodlu birlaqmasi malum deyil' an-

caq tacrtibadon belo netica gtxtr ki, qtzrlm yodlu birloqmesi

melumdur, ancaq individual halda ahnmayrb' Endotermik

reaksiya izra axln iisulu ile metal aliiminium AlX3

(X - F,Cl,Br,I ) iqtirakr ilo T, + T, istiqametinde senaye

miqyasrnda temizlenir.

2Al+ AlX2k)--3AlXk)

Bundan baqqa HCt(q) igtirakr ile ekzotermik (4 -+ Z' )

veendotermik(Tr+4)reaksiyailametallarvametaloksid-

lar i qaz f azada kogtirl er.

Fe+ HClrnr= FeClrrr,
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1000-800'C Tr-+7,

Cu + HClrr, = CuClrr, T, +7,

600 -+ 500'C

Tsmiz Fe va Cu ampllanrn divarlannda gokerek gri-
mtigti parlaq va qrzrh parlaq guzgu amele getirir. Bundan
bagqa T, -+ T, istiqamotinde

Ni+2HClrrr= NiClrrr,

400 - I 100'c

v0

Fe+ Irrnr= Felrrr,,

500-1100'c

heterogen sistemlarde temizlonma apanlmrgdrr. eeyd olun-
dufiu kimi, ilk dela Van Arkel yodun igtirakr ile { -+ f isti-
qamstindo ytiksak temperaturda eriyan metallar yodun igti-
rakr ilo tomizlenmigdir. Maselan,

Zr + 2I rrr, = ZrI orr, 280 -+ 1450'C

v0 ya

Ti + Ir*r, =TiIorr, I100 -+ 1400'C

reaksiyasr iizra tamizlenmigdir.
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11.4. Oksidlarin qaz fazada kiigiiriilmasi

Oksidlorin ktigmesi en gox oksigen ve qaz hahnda hid-

rogenxloridvasitesileaparrltr.Metaloksidilahidrogenxlo-
rid qazr arastnda gedan reaksiya ekzotermik ( - AH ) olduq-

da ktrgma T, -+ T, istiqametde baq verir'

CurOr, + ZHClrr, = ZCuClo + H rOrn,

500 -+ 900'C

T=g00"C zonada rubin renginde CurO kristah ah-

nar. Baqqa misallarda Tr'+7, istiqamatinde koqtir'

Al 2O3o') + 2 H Cl ro, = 2 AIC I ttqt + 3 H rO ro',

- 1000 -+ 900'C

Fe2O31ty + 6HClrr, = ZFeClt<qt +3H 
'Orr,

1000 -+ 800"C

HCI(q\ mtihitinde, hemqinin, FerOa, SnO2' MgO'MnO

vo s. oksidlerde kogtirlor. lridium metaltnt oksigenle oksid-

legdirdikdeonunsathinazikoksigentabaqasii|e(Iro,)or-

ttiliir ve oksidloqme dayantr' Oger, 1rO, oksigen axtntnda

qrzdrrrlarsa, T, )( istiqametinde

IrOr+0,5O, = IrOr,r, 1100 -+ 900'C
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gozal IrO, kristallan goktir. Oksigen axrnrnda RuO, ve

RaQ oksidleri kogtiriilmtigdtir. oksidlerin serbost xlor vasi-
tasile kogmesi de molumdur.

AlzO3@ + Clrtrt = AlClrlrl + 1,5O,

endotermik reaksiya tzra Tr-+{ istiqamatinde lZ4O-+7,

Alzos(k) kiigtiri.ilmtigdtir. Metal oksidlari su buxarr ile de kri-

go bilir:

BeOr, * HzOot = Be(OH)rrr, 1500 -+ {
lltOr+ HrOro,=WOr(OH)rrn, 1100" _+ {

uygun reaksiya IrO, ZnO oksidleri tigtin do malumdur.

11.5. Sulfidlarin, selenidlarin ve telluridlarin
qaz fazada kii gti rtilmasi

Sulfidlarin, selenidlorin, telluridlerin tamizlsnmesi va
monokristallarrnrn ahnmasr sahesindo goxlu igler g<irtil-
mtiqdilr. Dagryrcl kimi NH.CI , NHoBr, Cl2, Brr,ve en gox

kristal yoddan istifado olunmugdur. Dagryrcr kimi yoddan
istifado olunduqda, proses aqafir temperaturda gedir.

F'eS+Ir=FeIrrrr+Srr,

Endotermik reaksiya :ilzra T, + T, istiqamotinda

900-+ 700'C temperatur rejiminde 0,1-0,Zmm3 hacminde
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monokristallar ahnmrgdrr. Xalkogenidlarin kogtirtilmssi ha-

vastz garaitde -0,0001013kPa kvars ampulada apartlrr'

T, -+7,, istiqamatinde

ZnS1t1* Ixo.t = Znlrrrr*Sr.r, 1050-+ 750" C

CdS 1tt 
* I xnt = CdI ,rrr* Sztr) I 000 -+ 400" C

MnS1a1* I rtr\ = Mnl rrnr* Sztnl 1000 + 550'C

Qolevi-torpaq metallann sulfidlari ltiminofor madda

kimi y0ksak faydah i9 amsaltna malikdir' Meselon' CaS

faydalr ig emsah a = 0,95 teqkil edir ki' bu da en yiiksek go-

stericidir. Bununla beraber qelevi-torpaq metallarrn xalkog-

enidlerinin yiiksak tomizlik darecesinde ve monokristal ha-

hnda altnmast getinlikler toredir' Onlar ytikssk tempe-

raturda (CaS - 2600"C, SrS I > 2000'C ' BaS ?" > 2000'C)

eridikleri tigtin onlann arintisindon monokristah almaq ve

temizlamek xtisusi texnologiya telab edir ki' ona da har yer-

do nail olmaq miimktin deyil' Ona gora de qelevi torpaq

metallann xalkogenidlarini, xtisusila sulfidlerini monokris-

tal hahnda almaq ve tamizlemak iigtin kimyevi qazdagryrcr

iisul sn elverigli fisuldur. Bununla alaqadar oraraq tamizliyi

gg,go olan cas, srs ve Bas qazfazasnda tamizlanmig ve

monokristal hahnda ahnmrqdrr. Dagryrcr kimi kristal yod-

dan istifada olunmug, monokristahn ahnmast vakuum gera-

itinde 50-60 saat mtiddetinde aramstz apanlmtgdtr'

CaS kristah yodun igtirakr ila Bricman vo kimyavi qaz

dagtyrcr flsulunun birleqdirilmesi varianttnda Lmm I saat str-
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etlo ampulanr soyutmaqla irihecmli -l0x5x 3mm3 olgiide
monokristah ahnmrgdrr. Adetan, qaz fazada kigik kristallar
alrnrr, ona gore do lOx5x3mmj <ilgtide monokristal iri-
hecmli hesab olunur (pekil 11.9). Bundan elava 4 =g00.C,
4 = 1000'C

2x3x2mm3

4 = 1000"C

2x2x2mm3

l l.e).

temperatur rejiminde yodun igtirakr ile

hocminda Sr,S monokristah ve 4 =g00'C,
temperatur rejiminde yodun igtirakr ile

<ilgtida BaS monokristah ahnmrgdrr (qekil

)
_dt

a bc
$akil 11.9. a) CaS ; b) SrS; c) BaS qazfazada

almmt g mo no k ri st allar r.

Krigms Ca,S misahnda aqafrdakr kimi bag verir:

CaS,u, * lr(rt = CaIrru, + S,tol -> CaIrrn, + S,tol -+ CaS1t1* Irro,

azad olunmu$ qaz hahnda yod yeniden { zonasrna diffu-
ziya ederak polikristal, tomizlanmamig ilkin cas ile reaksi-
yaya girarok proses davam edir. sr^s va Bas yodun igtirakr

"'q,$iuff,q



255

ile kogme mexanizmi CaS ile oxqardtr' Qtinki Cal, Srl"

BaI, termodinamiki parametrlari (Cal' LH)'r =

= 538 kC I mol , SrI, LH;ss = 597 kC I mol ' Bal , LHl" =

= 605 kC lmol) ve erime temperaturlan (Cal, T =740"C '

SrI, T = 507"C, BaI, T =740' C) yaxrn oldufu iigtin

4 =800' C, Tz=1000'C calt Srlr BaI, kifayat qoder bu-

xar tezyiqine malik olurlar. Umumi halda k<igme

MeSu, * Irrrt Q Melrrrr*S,(q) (x =2'3)

mexanizmi tizre baq verir. GaS , GaSe ' GaTe ' InSe bi-

nar birlaEmaleri da yodun ve ya bromun igtirakr rle qaz faza-

da ktrgiirtilmtigdiir. GaS , GaSe, GaTe ve InSe uyEun ola-

raq: T=1015"C , T =960'C, T =830"C va T = 640"C kon-

qruent ariyon birlaqmalerdir' Ona gore ds onlartn qaz faza'

da kogmesi mtixtalif temPeratur:

GaS Tr = 650-750'C; Tz =750- 800'C

GaSe 4 = 500- 75A'C; Tz = 600-800"C

GaTe 4 = 500 -700"C; Tz=600-780'C

InSe 4 =380-500'C; Tz=480-600"C

T, -+7, rejiminda aParrlmrqdrr'

Dagtyrcl kimi stiblimo olunmuq kristal yoddan ve

maye bromdan istifada olunrnuqdur' GaS ' GaSe' GaTe ve

lnseelementaryodvobromlaqargrlrqlrtesiriekzotermik
oldu[u tigiin kogm a T, -+ Z, istiqamatinda gedir va onlann

kogma mexanizmi eyniclir ve iimumi halda ft'Se m'isahnda
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InSer,* Ir't-!> tnt,et* S€,(qt x =2,4
@

vo ya

GaSerr* Irtil;5caI*rn)* Se,tr) x =2,4-..

mexanizmi tizre kcigme U#r..i.. Terafleri yaxgr goriinen qa-
ra rangli ./n^9e monokristah, aglq-sarl rengli GaS, tutqun
qahvayi GaTe, qara-qtrrnlzl GaSe monokristallan emela
gelmiedir (gekil I l.l0).

L
ba

c

$akil 11.10. a) GaS (2x2xl); b) GaSe (3x2xt); c)
GaTe (2 x 3 x l,),. d) InSe (2xTx2 ) qazfazada almmts

monokristallar.

ruu-

d
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11.6. Qaz fazasrnda ayrl -ayrt modifikasiyalartn

monokristal hahnda ahnmast

Melum olan qeyri-tizvi birlaqmalarin' o ciimladen' ya-

nmkegirici qeyri-tizvii birleqmelerin goxu polimorfizme ma-

likdir. Polimorfizmin esas kriterisi ondan ibaratdir ki, kris-

talda hissecikler (atomlar, ionlar, molekullar) elementar qa-

fosda mtixtelif ciir yerlagirler ki, bu da onlann fiziki ve kim-

yovi xassasine tasir edir. Polimorf hallar eyni kimyevi terki-

be malik olsa da, eyni atomdan, eyni molekuldan tagkil olsa

da, onlar ozlerini ayrr, individual birlaqme kimi apanrlar'

Mesolan, almazve qraf-tt, q - Sn Ya B - Sn aP fosfor' qlrml-

zr fosfor va s. fiziki ve kimyavi xassesini bir-birindon koskin

ferqlanir. Meselen, damirin 4 modifikasiyast var:

g__t*_+770" p-r" >g10" v-F" >1400"- '-F' )1550'(z)

Bunlardan , ancaq a - Fe maqnit xassesi daqtytr vo ya

ancaq f - Fe gakica 2,O6oh komiirii oztinda holl edir va

||4T.Ckimyovibirlegmaamelegatirir.Yiiksektemperatur-
da ariysn metallann (Ti, Zr , Fe, Mn va s') allotropiyaya

malikolmastonlardanodadavamlrerintilerinaltnmastna
maneolur.onag6radeodadavamlrarintileripolimorf
kegidemalikolmayan(mesalen,M)metallaresastndaaltr-
lar. a-Mn kovrek vo berk oldulu tigtin Mn emdr, ytiksok

temperaturda aparrlrr. Hal-hazrrda polimorf kegida malik

maddelarin elektrikkeqiriciliyine, termiki geniglenmesine'

maqnit xassesine polimorf-rzmin tosiri oyrenilir' Yiiksektem-
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peraturlu modifikasiyala.n fiziki va kimyevi xasselari, rent-
gen qurulug analizi ve s. ytiksek temperaturda homogen-
legmig ve manfi temperaturda <dondurulmug>> ntimuneler
iizarinda apanlrr.

Odebiyyatda olan melumatlar osas etibarila agalr tem_
peraturlu modifikasiyaya aiddir. eeyri-tizvi berk cisimlerin
va o ctimleden, yanmkegirici qeyri-tizvi bark cisimlorin ytik-
sektemperaturlu modifikasiyalarr homogen polikristal ha-
hnda, xtisusile, monokristal harrnda almaq texnoroji cehet-
den getin oldulu tigiin, onrar kifayet qeder oyrsnilmemigdir.
Ytiksaktemperaturlu modifikasiyalann monokristal hahnda
ahnrnasr ve onlann fiziki xasselorinin oyranilmasinde kimye-
vi qazdagryrcr tisiil yegane tisurdur. Kimyevi qazdagrycr tisu-
lu ila bir gox birlegmelerin ayrFayflmodifikasiyalartmono-
kristal halnda ahnmrgdrr.

11.7. lnrSe, ayn -ayrr modifikasiyalarm monokristal

hahnda almmasr

InrSe, AiBi tip birlagmelerigerisinda (A, _Ga,In,Tl;

B' - S,Se,Te) 4 polimorf kegide malik birlegmodir. Onun
pol imorf kegidi di ferensial termiki analiz, rentgenfaza anali-
zi ve elektrikkegiriciliyine g<iro teyin edilmigdir.

DTA vasitesile polimorf kegidlerin temperaturunu te_
yin edendan sonra ay:n-ay:n modifikasiyalar homogenlsgdi_
rilir (cadval 2.1, seh.50).
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Termiki homogenleqmeden sonra ayrl-ayrl modifikasi-

yalarrn homogenliyi-ve individualhfir bir daha rentgen faza

analizivasitasila tasdiq olunur (pkil 2'12)' a-' 0-' T-

va d- InrSe, individuahfr va temperatur intervah deqiqleg-

dirilendan sonra kimyevi qazdaqryrcr iisulu ila onlann mo-

nokristal altnmtgdrr' Dag'ytc' kimi' ancaq yoddan istifade

olunmugdur. Baqlanptc maddenin na formada (polikristal'

toz, monokristal vo ya her hanst a' 0' y' 5 - In'Se' forma-

da) olmastndan asrh olmayaraq koqme ve monokristahn

ahnmast rejimi temperatur goraitine uyfun aqa[rdakr kimi

segilmigdir:

p - InrSet

y - InrSet

6 - InrSe,

T, -+T,

Tr = 430-450"C,

I = 680'c

Tr =780" C

Tz = 500- 530" C

72., 720" c

Tz =820" C

Proses aramsz - 100 saat mtiddatinde aparrlmtg pro-

ses qurtarandan sonra istilik sistemi sondtiriilmaden i99i

ampula sistemden grxarrhb buzlu suda <dondurulur>' yeni

Tl=430_450"C, T,=500_530"C rejimde, ancaq

B _ In,Se' , T, =580" C , T, = 720" C rejiminda, ancaq

y - InrSe, T, =780"c ' T'--820" c rejiminde' ancaq

6 - InrSe, modifikasiyasr altntr (qokil 1 I ' 1 1)'
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qrtr

)
a b

c

$akil II.II. a) B - InrSer; b) y - InrSer; c) 6 - InrSer.

Alrnmrq monokristal y - InrSe, individualhflnr tesdiq

etmok iigtin onlann rentgenoqrammasr grxanlrr ve etalon ile
miiqayise edilir (9ekil I l.l2).

:l

]

.* I

,'J

{\,
, It
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)

gakil 11.12. Etalon va qazfazada ahnmts

monokrist al y - InrSet rent Senoqramt'

InrSe, qaz fazasrnda ktigme mexanizmi a$afrdakr

reaksiya tizrs gedir:

InrSerru, * I r(rt--l:gig" 
c-+ InI ,*r+ Se,,,, r>300' 

>

-+ InI *61 + Se,(q)-f 'j4--+ 1nl,lq) * S",ru, %

4 InSellty 3to-4oo' 
> InSeIrn,

-+ InrSerrrr+ InIror* Iztqt

Sada formada:

InrSerror* Ir(n\ o InSeIro,

3InSeI rr, -+ InrSe'r,r, + Inl 
'rr, 

* I't'''

InSeIrr, pargalanmaslndan altnan Inl,rn, ve 1',n, dagt-

yrct rolu oynaylr. InSeI l*1sarl rengli' iynevari kristal mad-

dedir, asanhqla pargalanrb InrSerr, verir (qekil I I ' l3)'

480- 500'
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gakil lI.I3. Qazfazada almmq InSeI kristah.

Kimyevi qazdagryrcr tisulu ila AiB{t tipli bagqa yanm_

kegirici birlagmelorin de (GarS, GarSe, GarTer, InrS,
InrTer) ay.-ayrr modifikasiyalarrn monokristal hahnda

alrnmasr yodun ve bromun igtirakr ilo aparrlmrgdrr. a _,

F-, y-GarS, d-,9-, y-GarSer, d-, g-, y-GarTe,
a-, p-, /-InrS, va a-, p- InSbSe, vo s. Reaksiyarun

apanlma garaiti va leticolori csdval I L l verilmigdir.

Cedvol I l.l

Birlagma

Orime tempe-
raturu va

poliforf. keg.
.C

Tempera-
tur rejimi

"C
Dagryrcr

5mg I sm3 Qeyd

Tl T2

a --GarS, !t
550-600

400
450

480
500

I Airmtrl boz

3x 4x3 mm3 druzalar

,:i'li,i
: frll
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d-+B
p - GarSt l0l5

0'+a
750
800

800
8s0

8,, Yanm agmtrl
lovhaler

- 3x2x2mm'

Y - GarS, I 120
y-+m

100
0
105
0

t08
0
ll0
0

8,, yax$r 96rii-
nen -3x2x2mm3
kivhaler, ag.reng'

a -GarSe,
1020
600
a-+B

450 s00 I2

Br,

Qara- qtrmtzt

3x2xlmm3
kristallar

hecmli

B -GarSet
800

F -+r
650 750 I2 Qara- qtrmtzt

- 3x2xl rrz3 kristal

y - GarSe, 1020
y-+m

850 900 I
2 2xZxlmml

hacmli kristal

a - GarTe, 790
610

a-+p

580 630 I2 Qara rangli
yax$r g<iriinen

- 4x3x2mm3kristal

B -GarTe,
670

f-+m
690 7@ I2

8,,
Qara rangli

2x2x2mm3 kistal

a - InrS, 1050
420

a-+p

300 400 8,,
8,,

lrrnlzl rengli

- 3x).xlmm3 kri-

stallar

B - Inrs, 750

9+r
450 680 I2

Br,
2x2x2mm3 qrr^r'

zr rengli kristallar

a - InrTe, 700

d+B
5

560
570

600
650

I2 - lxlxlmml qara

rengli kristal

p - InrTet P+r
700

'750 800 I2 2x2x3mm3
rengli kristal

qara

Bu tip birlegmelori: GarS, GarSey GarTer In,Tet qaz

fazasrnda kogme mexanizmi InrSer-tin k69me mexanizmile

eynidir. Kogme timumi halda yodun va bromun igtirakr ile

agafrdakr kimi gedir.
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AiBi<u * Crtr, --+ A, C ,r0., * B[,, to , A, C ,(q) + B{|ot_]5
) A, Bvr Cffl _:\ 1. sn ct, _, AiB{(rt * AC*tq) * C,o'i
AC*rr, * Crrr, Sonra dagrytcr rolu oynaytr
e!' B{{, + AC,<qt-r Cztr.t -+ ,,l,,,an Cffl, amele gelir va proses
davam edir.

Lantanoidlerde LniB{t ( Ln _ Lo,Ce,pz,Nd,Sm,Gd,...,

B't - S,Se,Te) qazfazasrnda bu mexanizm tizre kogiir.
LnrB{lr, * Crtr, -+ Ln"C61 * B(q.,) Lncr^t*Lot, 

Ln,Cror* B,(q) t
-+ Ln',B,t C{!l _+ Ln'Bvr c$ _+ LniB{[r, + LnC,,,, + c,t,t,

LnC*, * Crrr, sonra dagryrcr rolu oynayrr,

LniB{ibt + Lnc,r, * crrrt e Ln nvtc(!1, amele gelir ve proses da_
vam edir.

Aydrndrr ki, mtixtelif individual birlegmelerda tempe_
ratur rejimi, faza kegidleri mtixtarif orur, amma birmonarr
demek olar ki, timumi kogme mexanizmi tecrtibede tesdiq
olunmugdur. Bundan alava qaz fazada A{ B{, tipli birlagme_
lerin de ( ^Sbr,S,, SDrSe,,SbrTe' B irS, B irSe, BirTer) monokristal-
larr eyni mexanizn tizre ahnrr.

(#)

&'''

(ss-'
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6

ft&?
$ a kit I I. I 4. Qaz fazaunda almmrs mono krist allar'

I-a-GarSr;2'p -GarS'r; i' a -GarSer; 4'P -Ga'Se';

5-a -GarTet; 6a - InrSr; 7' P - InrTer'

Sbr S, Sbr Se, Sb rT e, B i 25, B i rS e y B i rT e, qaz fazast nda

yodun va bromun igtirakr ile asan goktir' Bu birlegmelorin

monokristallanntn altnmast ile beraber eyni zamanda onla-

rrn kogma mexanizmi da oyranilmigdir' SbrS, misaltnda yo-

dun igtirakr ile tocriibe esastnda SbrSeySbrTeyBirSyBi,Se"

BirTe, kogma mexanizmi mtioyyan edilmiqdir' T, -+7,

,

!,i
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S4Srror + Irg',%SD/r,r, + Sror -4^Sb/rt.) * S(..cr r>tlo' 
>

J'Sb4(q) +Sr.,rr-.@-+ SbIrr, +S,,.r, * l rrn,-NS--S6S{,) r>r80' )

+ .S6,54?) --t1l9-+SarSrrnl + Sbltrt + Irtn,

Qaz halrnda alman Sbltr,, Irrn, sonra dagryrcr rolu
oynaylr

SbrSrrrl + SDI,n,e> 
^SD,S{,)

omela galir. Btirtin bu faza kegidreri DTA vasitosilo +10.c
deqiqlikle miieyyon edilmigdir. SDrS, yodun igtirakr ile k<ig_

ma mexanizm bromun vs xlorun igtirakr ilo biittin A{ B{,
( A - Sb, Bi , Brt - S, Se,Te ) tipli birlagmelere aid etmek olar

e{ n{i, * C^nr -+ ACrtot + B[u"t ) ACt<,,t + B(j,r, -+
A'Crr, + B(i, + Cr<r, ) [ aw c{[, _+ ,a, an,cffl, _+ ,e{ a{[, +
* ACrr, * Crrrt

Qeyd olundugu kimi, sonra AC*, * Crtrl dagryrcr

rolu oynayrr.

A{B{' tip birlagmelerin hologenlarle qazfazada kog_

mosi, demek olar ki, AiB{t tip ve LniB{t tip birlagmalerin
hallogenlarin iqtirakr ilo kogme mexanizmile eynidir.
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I 1.8. Qaz fazasmda miirakkebtarkibli birlagmalerin monokri-

stallannm ahnmast va ktigma mexanizmi

Qaz fazasrnda binar, iiglti birlsqmalerle yanasl gox-

atomlu A'A:B'| , A'AlB{t , A'Av B{t (A'-ca,Sr,Ba;

A'-Ga,In; An -Sb,Bi; B't -S,Se,Te) tip mtirekkebterkib-

li birlagmalerin monokristahnr almaq ve temizlemak miim-

ktindiir. Dagtyrct kimi an gox sarbest yoddan va bromdan

istifade olunur. Yodun igtirakr ile CdlnrSeo, ZnGarSeo'

CdGarSeo, HgGarSeo, InSbSe, CaGarSeo, CaGarSn'

CalnrSo, CalnrSeo, SrInrSo, BaInrSo ve s' mtirakkabtarkibli

birlegmelerin monokristah ahnmrqdrr'

InSbSe, qaz fazada monokristahnm almmasl va k69ma

mexanizmi . InSbSe, birlogmasi kristal InrSe, ve SDrSe, erin-

tisindan altntr. InSbSe, metal parlaqhfir malik inkonqruent

birlogmodir, 765" C perimetrik reaksiya tizra parqalantr:

2InSbSerrr, <+ InrSerrrr+ M

InSbSe, iki polimorf keqida malikdir:

a - InSbSet 4 B - InSbSe, T, = 420 - 430' C ,

7:=4800C rejimda yodun vo bromun igtirakr ile | + I, is-

tiqarnotind e qaz fazada torsflori yaxgr gtirtin an 2x2xlmm3

olgtide a - InSbSe, monokristah ahnmrqdrr (gokil 1 1' 15)'
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t
t)

t,
ft,r'5 t

$akil 11.15. Qazfazasnda ahnmrg a - InSbSe, monokri-

stalt.

Ahnmrg monokristahn parametrlari tayin olunmug:

a=9,45A', b=13,9A', c=3,92A', z=4 fszaqurulusu P*o,,

P^, rombik qurulugda kristallagar, p - InSbSe, modifika-

siyast 4 =550'C, T, =600'C temperatur rejiminda yodun

igtirakr ile - 6x 5x7mm3 olgtide lovho lorrnasrnda ahnmrgdrr

(qakil 11.16).
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$akil 1L16. Qazfazada almmq

a - Insbse, --g-+ p - Insbset monokristalu

Ahnmrg monokristaltn parametrleri tayin olunmug:

a=6,86A", b=3,93A', c=9,3A', 9=94"7' faza qrupu

CL- Pr,/amonoklinik quruluqda kristallaqtr' InSbSe, qaz

fazadakogmamexanizmiDTAvemikroskopikanalizvasi-
tasila miieyyan edilmigdir.

InSbSerrur* /r,r, ..-J!9:J!9_9 InI t o, * SbI 11,1+ Se1r; r>t70' 
>

-+ InI ,,., a SbI 71*y+ Se,r, --g+ InI ,,y *Sb1r,r, + S"r-, %

-+ Sbl ,r, + Inl ,0., 
+ Se,,r, * Irrrr%InSbSerrr, + Ir,,r,

?
b



270

Borkfazah InSbSe, qaz komponentlerle dinamiki ta-

razhqda olur, serbast yod yeniden sistema qayrdrr ve dagryr-

q rolu oynaylr. InSbSe, LnSbSe, (Ln - La + Ga ) tipli stibnit

quruluga aiddir. Onlarrn da qaz fazada hallogenlerle ktigma

mexanizmi gox ehtimal ki, /nSbSe, kogme mexanizmile ox-

gar olmahdrr.

Mtirakkebterkibli birlsgmelardan A'AiBvl, A'A{Bvl

(A'-Ca,Sr,Ba,Zn,Cd,Hg; Br' -S,Se,Te; Av -Sb,Bi) tipli:

CaGarS o, CaGarSeo, CaInrS o,CalnrSeo, SrIn.rS o,BaInrS o,

CaSbrSo, ZnIn,Seo, ZnlnrSo, ZnGarSo,CdInrSo ve s.

mtirekkebtarkibli birlagmelerin qaz fazada monokristallarr
ahnmrg va kogma mexanizmi oyrenilmigdir (cedvel 11.2).

Miirekkabtarkibli birlegmelsrin monokristallannr alar-

ken dagryrcr kimi kristal yoddan istifada olunmugdur. Tem-

peratur rejimi tecrtibe yolu ile arima temperaturlanna uy-

[un segilmigdir. Altnmr$ monokristallann kimyevi terkib
miqdan spektral analiz tisulu ils teyin olunmugdur. Miqdan
spektral analizda az miqdar niimuna taleb olunur (15-20mq),

ugucu komponentler ( S, Se,Te) isa fsrqe g<ire tayin olunur,

Miirekkebterkibli birlegmelorin monokristallannr almaq

iigtin rejim ve onun neticesi cedvel 1 1.2-de iirnumilagdiril-

migdir. K69ma T, -+7, istiqatetindo gedir.
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Cadvad 11.2

Stexiometrik terkibini daqiqlegdirmek tigtin monokris-

tahn debaeqrammaslnr ilkin polikristahn debaeqrammast ila

miiqayise ederak miqdarr spektral analizden istifade olun-

musdur (9ekil I l.l7).

Birlepma

Orima

tem-

peratu

ru'C

Temperatur

reiimi'C
Da-

tlyrcr

5mq lcml
QeydTl T2

CaGarSo 1 130 650

700

800

760
I2 A[-gehrayr

- 2x2x2mm1

CaGarSeo I 100 700 800 I2 Qara-qrrmzt

- 2x2x3mm3

CalnrSo I 130 600

800

800

1000

I2 Tiind-san rangli
al- 5X Zx Zmm

CalnrSeo 900 700 800 I2 Aqrq-boz

2x2x2mml

hecmli kristal

Sr.furS,, 970 650

800

800

900
I2

Sarrmtrl -gahrayt

- 3x2xlmmj

BaInrS 
o

l0E0 700

800

800

900

Narrncr

- 2x3x2mm1

CaSbrS u
820 400

450

650

650
I2 Qara-qrrmzt

2x3x2mm3
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$akil I I. I 7. Qaz fazad.a almmq monokristallar.

I -CaGarS o; 2 -CaGarSeo ; 3 -CalnrSo; 4 -CalnrSeo;

5 -SrInrSo;6-BaInrSo.

Bu tip kristallann ahnmasr yodun igtirakl ile CaInrSeo

urisahnda agalrdakr mexanizmi tizra gedir:

CalnrSeo * Irro,%Calnrru, + InI ,,ur* S€,(.) -5oo-6000 c

-+ CaI ,ro, + InI ,r, I S€"@)
600-?ooo c CaInrSeorr, + I rro,

:# ,fl",,
\.#

s" ,i,, l
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Umumi halda:

A'AiB[!', + 1r,,,
T-240-250" {' A'lrrot + A'l,ru, + Bll., r-5uo-6oo'c )

-+ Aolzei+ Anl,rn, +,Se,(q)
-600 1!9 J_s A'AiBYnl,, + I rrn',

Qaz hahnda ayrrlmrq yoddaqryrcl olaraq takrar ktigme-

de igtirak edir.

CaSbrSo birlagmasinil qaz faztda monokristahnm

almmasr va ktigmo mexanizmi ' CaSbrSo konqruent birloqme

olaraq 1020" C eriyir, rombik quruluqda kristallagtr ) para-

metrlori: a=8,61A', b=11,33A", c =21J A" 0 =94"7"

Tr = 450'C , Tr= 650'C temperatur rejiminda yodun igtirakt

ile 2x 3x2mm3 (ilgiide qara-qlrmlzt rengdo monokristal ha-

hnda ahnmrqdrr (gekil 11'18)

$akil 1 1.18. CaSb rS o iiglii hitlaSmanin qaz fazada

almm6 monoktistalr'
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Diferensial termiki va mikroanaliz vasitosile

CaSbrS o birlegmasinin kogma mexanizmi oyrenilmigdir.

CaSbrSo+/rrrr4Cal ,r*r+SbI ,rur*S,r,/r 600'c >Cal ,rrr+
+ SbI ,r, + Izkt * S,rrl €J CaSbrSorr, + Irrr,

Alrnmrg serbest yod yeniden CaSbrSo ila reaksiyaya

girib dagrnmada iqtirak edir.

11.9. iynavarr kristallar

iynevan kristallara maraq XX osrin 50-ci illarindo
baglanmrgdrr. O vaxtdan iynsvarr kristallann ahnmast, gu-
rulugu, amelegelms mexanizmi haqda dtinya odabiyyatrnda
yaziar gap olunmu$dur. iynavan kristallann mexaniki ca-

hetden mohkem olmasr, miixtelif hendesi formaya malik ol-
masl, iynevan kristallara mara[r artrrmrgdrr. Mtioyyen
olunmugdur ki, iynovan kristahn mohkam olmasrna sebsb
onun qurulugunun mtikammal olmasrdrr. Birolgtilti iynavarr
kristallann omelogalme mexanizmi, kristallann emels gel-
mesinin kinetikasr nezari ve tacnibi cahatca maraqh bir sahe

olmugdur. lynsvarr kristallarrn oziintin unikal formasr, dl-
gtisti va xassesina gore elmde vo texnikada genig tetbiq tap-
mrgdrr. Axrr vaxtlarda yiiksek hessashla malik avtoemision
elektron cihazlann hazrrlanmasrnda, hoddan artrq ytiksek
mohkemliye malik kompozision materiallann hazrrlanma-
smda ve s. xtisusi rol oynayrr. Hal-hanrda iynevarr kristal-
larrn ahnmasl vo tsdqiqi sahasinde monoqrafiyalar, dors va-
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saitlori melumdur. Iynovan kristallar mtixtolif gsraitde-qaz

fazada, mehlulda ve berk fazada omela gele bilir. Qaz faza-

da iynavan kristallartn altnmasr daha genig yayrlmrqdrr' iy-

novan kristallar hecmli, yeni tigolqtilti kristallardan ferqli

olaraq esas, bir ox tizre inkigaf edir ve adeten, onun dia-

metri gox kigik olur. Uzunlu[u ise diametrindon - 10 dofa

boyiik olur. iynevarr kristallann emale gelmesini nezari ca-

hetden izah etmak tigtin XX esrin 50-ci ilinde mtieyyen eh-

timallar olmugdur. Bu ehtimallardan en inandtrtqst Sirsin

vintabenzer dislokasion modelidir. Sirsin modelina gore iy-

novarl kristallar kristahn teposinden boytiytir ($akil 1 1.19)

$akil 11.19. Sirsa gdra vintabanzar dislokasiya ila

krist allann amalagalma s xe mi'

Sirs modelina gore kigik AI geraitindo esas ktitle gox

kigik stiretle buxarlagrr. Kristahn boytimesi 9ox yava$

- 1,5'10-4 cmlsaat siirotlo gedir. Braun heroketile atomlar

krisr.alin zirvesila toqqugur ve neticedo, kristal boytiytir'

I
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1955-ci ilde [Filman R.L. ve eati A.] SiC/4(q, iqtirakr

ilo endotermik reaksiya tzra T, + { istiqamotindo silisium-

un gox nazik iynevan kristah ahnmrgdrr. iynovan kristah
gox nazik

Si + SiC/.,r, = ZSiClrro, 1 100 -+ 900. C

Hamin vaxt eyni zamanda damirin da HCl,n, igtirakr

ile { + Z, istiqamatinde iynevarr kristah ahnmrgdrr.

Fe + HClrr, = FeClrrr, + H, 650 + 750. C

Silisiumun ve demirin iynevan kristallarrnrn emele gel-
masi Sirs modelila izah olunur. Bu baxrmdan yodun igtirakr
ilo y - InrSe, monokristahnrn ahnmasr gox maraqhdrr.

y-InrSe, temperatur intervah 650-750"C arasrndadrr.

Yodun igtirakr ila y - InrSe, kogmasi Tr = 6g0" C ,

Tz =720'C temperatur intervahnda aparrlmrgdrr. ittcin

InrSer-nrn hansr formada: monokristal, toz, d,0,
6 - InrSe, ibaret qan$lq (vo ya homogen d, - InrSe,
p - InrSer, 5 - InrSer) olmasrndan aslh olmayaraq,

nsticade, ancaq y - InrSe, monokristah ahnrr. Bundan

olava, ilkin maddenin isti va ya soyuq zonada yerleqmasin-
don asrh olmayaraq hemiqe kogme bag verir. ilkin maddo is-

ti zonada yerlegdikde AZ az farqlonen T =700'C zona da

goxlu miqdarda olgiisii - 4x5mmz olan monokristal ltivha-
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ler emale gelir ve ya ilkin madde soyuq zonada yerleqdikde'

yena T=700.c sahada -4x5xlmm3 hacminde monokris-

tal lovhaler ahnrr ki, onlann da tizarinda flrziki olgmoler apa-

rrlmrgdrr. Monokristahn ahnma prosesi fasilesiz 50-100 saal

mtiddetinde davam etmigdir.

Kogme prosesindo miixtslif flormada: ltivholer'' hocmli

va nezari vintebenzar dislokasiya modeline kristallar emale

gelmigdir.

Dislokasiy a ile y - InrSet monokristaltn altnmast sis-

tematik xarakter daqtmtr, en gox lovhs vo hacmli kristallar

smelegalir'Kenardanhegbirmtidaxileolmadandislokasi-
yalr y - InrSe, monokristah Sirsin nazari modeline uy[un

gelir. Qeyd etmek laztmdrr ki, edabiyyatda Sirsin modelino

qiibhe ile yanaima hallarrna rast galinir' Dislokasion

y - InrSe, kristahnrn amale galmosi Sirsin modelini heq bir

stibha qoymadan tesdiq edir' Heksoqonal kristal quruluq

esastnda goxsayh laylarrn getdikce kigilmesi' piramidantn

alrnmast vaxt kegdikco buxar fazada InSel,r, qatrhfirntn

azalmastnt gostarir va kristal

InSel lyl -+ InSeI rr, -+ ZlnrSerrr, + InI *rr, * I'rn,

reaksiyasr tizra ahnrr. Kristahn omelo galmesi avvalce strat-

la, sonra qaz qatrlr[r va tazyiq aza]ldtpt tigtin kristalrn btiyii-

masi zeiflayir vo nehayet, proses dayanrr (gekil I l '20)'
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kristahn almmau.

y - InrSe, dislokasion kristahnrn amala golmosine

esaslanaraq goxlu nazeri masalelari hell etmek olardr. Ancaq
dislokasion y - Inrse, tosadtifon ahrur, onun ahnmasrnr ton-

zimlemak olmur. Nizamh formada goxsayh laylarrn qanu-
nauylun yerlegarek piramida amsla getirmesi atom, molekul
saviyyesinde kristallarrn emelegelmo mexanizmi haqda fikir
soylomeye imkan verardi.

1953 -1960-cr illerdo Sirs modelinden asrh olmadan
Dittmara-Noymana iynevan kristallarrn emale galmesinin
diffuzion modelini toklif etmiqler. Dittmara-Noymana bu
modeli kalium metahnrn buxannrn vakuumda kondens-
lsgmesini todqiq edorkan teklif etmigler. Metal kalium az
AZ farqi olan 0,00103kpa vakuumda yerlegdirilmig, emels
gelen ilk metal ktitle iizerinde iynelar amale gelmesini mtiga-
hide etmigdir. Bu mtiqahideden sonra Dittmara va Noyma-

I
I
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$akil 11.20. Nazari va tacriibi vintabanzar dislokasiya iizrb
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na iynevafl kristallann emola gelmesinin diffuzion nszeriy-

yesini vermiglar. Bundan sonra mis metah sathinde vo slc
ktitlesi tizarinda iynevan kristallarrn emola galmesi miiga-

hide olunmugdur, ancaq onun fiziki manastna ahamiyyet

vermemigler. Melum olmuqdur ki, bir gox metallann set-

hinda ytiksek vakuumda (0,00103fPa) gox kigik zn't olqti-

stindo iynsvan kristallar amela gelir. lynevan kristallarrn

emale galmesinin nazori ve tacriibi cohotden kinematikasr

Sirs, Parker, Ditinar, Neyman va s. taraf-tndon <iyranilmig va

bela noticaye galmiglsr ki, iynevan kristallar tobietde ve eyni

zamanda laboratoriya geraitinda omele gela bilir. Iynava.

kristallar laboratoriyada xtisusi geraitde - tezyiq ve tempe-

raturun mtieyyen qiymetinde amale gelir. Iynevafl kristallar

xtisusi davamhh[a malikdir, onlann mohkem olmastntn sa-

babi kristal xasseli quruluga malik olmasrndadtr. Bunun

tigiin de onlann emalagalma qaraiti tiyranilir. Yarrmkeqirici

materiallar asasrnda altnmtq iynavan kristallar ytiksek hes-

saslrfa malik cihazlarn yaradrlmasrnda genig istifade olu-

nur. iynavarr kristallartn altnmast a - InrSe, ile de bag ver-

migdir.

I = I 80 - 190' C temperatur geraitinda uzun zaman

(3000 saat) 0,001013kPa vakuumda yerlaqdirilmig, heg bir

dagryrcrnrn igtirakr olmadan 20x4mm2 olgiida goxsayl da[

btilluruna oxsar a - InrSe, ltivheleri altnmtgdtr. Kristallar

bir-birins paralel va kiitlenin sathino perpendikulyar bitir.

Kristallann olgtisti hziki olgmoler aparmafa imkan vermig-
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dir. Dagryrcrnrn iqtirakr olmadan agalr temperaturda belo iri
kristallarrn ahnmasr nadir haldrr (9akil ll.2l).

$akil 11.21. Eyni Saraitda amala galmig miixtalifformah
iynavaru a - InrSer.

1 1.10. Qaz fazada minerallagma prosesi

Kimyevi qazdagryrcr reaksiyalarda bazan berk fazanrn

bir zonadan bagqa zonaya (4 -+ T, va ya Tz + 4) kogme

prosesi baq vermir. Berk faza ila qaz fazasr arasrnda hetero-
gen tarazhq yaranlr, temperatur ve tezyiq farqi (A?", AP) gox

az olur. IVIelum olmayan mexanizm izra toz hahnda vo ya
polikristal berk faza kogmaden yerinds monokristal hahnda

kristallagrr. Meselen, toz hahnda olan FerO, FerOn, SiOz,

TiO2, MSO ve s. HCI@ igtirakr ile vakuum geraitinde

(- l0-u - 10-8 am.) qrzdnldrqda monokristala gevrilmesi mti-

qahida olunmugdur. Bu proses minerallagma adlanrr.

'l
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Bele bir gevrilma yodun igtirakr ile qaz fazada

0,00103frPa vakuum qeraitinde y - In,Se" 6 - In'Se"

GaSe, InSe, GarS', birlegmelerilo de mtgahide olunmuqdur'

Qaz fazadabu vo ya baqqa zotaya ktigme baq vermir' ilkin

bork fazanrn sethinde terefleri aydrn gortinen hacmli mo-

nokristallar, monokristal lovheler mtigahide olunmuqdur'

Toz hahnda ilkin bark laza tamamile minerallaqma netico-

sinde iri monokristallara gevrilir'

4 =680'C, Tr=720"C temperatur rejiminds' ilkin

berk fazanrn isti vo ya soyuq zonada yerleqmesindan asrlt

olmayaraq 50-80 saat mtiddotindo toz haLnda In'Se' mine-

rallagma noticesinde - 5x4x2mm1 olgtida' tereflsri yaxqt

gortinen monokristala gevrilmigdir (gekil I I'22)'

$akil 11,22' Minerallasma naticasinda almmq

Y - InrSe, monokristah'

Tr =780" C, Tz=820" C temperatur rejiminde' yeno

de, ilkin berk fazanrn isti vo ya soyuq zonada yerlaqmesin-

den astlt olmayaraq toz hahnda InrSe, minerallaqma

ngticasinda50-s0saatmiiddetindabiitiinktitlaolgiisii
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- 6 x 5 x3 mm3 olan layh 6 - InrSe, monokristala gevrilmig_

dir (eekil I 1.23) .

$akil 11.23. Minerollasma naticasinda ahnmts

6 - InrSe, monokristalt.

Ahnan maddenin monokristal olmasr laueqramma ile
tesdiq olunmugdur (gakil 11.24).

$akil 11.24. 6 - InrSe, laueqrammau.
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Tt = 680'C , Tz =720'C temperatur rejiminda mine-

rallagma neticasinde polikristal Inrse, ktitlesi iizerinde dafi

silsilesinabgnzery-In,Se,monokristallarramelegelmigdir

(sakil I 1.25).

gakil 11.25. Minerallagma naticasinda bark faza iizarinda

amala galmiS y - InrSe, monokristah'

4 =500'C , Tr=600'C temperatur rejiminde yodun

igtirakr ile GaSe polikristah sethinde va 4 = 800'C ' T' =

=850.Ctemperaturrejimindebromunigtirakrilepolikris.
tal GarSe. sathinde de minerallaqma neticesindo mono-

kristallar amala gelmigdir (qekil 1 1'26)'
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$ a kil I t. 2 6. Minerallasma nat icasinda polikrist al

G as e ( 1 ) v a potik" 

r lf :!:;,,: ::,:.*'*da 
ama t a

Minerallagmdda gedan proseslar: toz hahnda olan
berk fazanrn iri monokri-stala gevrilmasi, polikristal berk
fazanrn sethinde mtixtalif morfoloji formada monokristal-
lann ahnmasr ve s. melum olan nozoriyyalerle izah olunmur.
Minerallagma prosesinin briyiik gelscayi gdzlanilir. Xtisusila,
toz hahnda maddanin asanhqla iri monokristala gevrilmasi,
hertarafli fiziki xasselerin ciyrenilmosine imkan verir.

11.11. Heterogen berk fazalarm qaz fazada aynlmasr

Qarrgrq heterogen berkfazalar d<ird nove aynhr:
1. Qangrqda, ancaq bir faza (l') kogtir, ikinci faza

( I ) kogmiir.

I\desalen, Nb + NbC qarrgr[rnda metal N6 ekzotermik
reaksiya izre T, -+ Z, istiqametindo kogilr.
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Nb + Irrn., = NbI rro,

NbC fazasr isa f zonastnda qahr' Bagqa bir misalda'

meselen, SiO -nr homogenleqdirende mtieyyan qader

SiO -+ SiO, +Si parqalanrr' Bela bir halda SiClA@ igtirakr

ile sarbest silisium T, -+ T, zonaslna

Si+SiCl.,n, =SiClzrqt

I 100 -+ 900'C kogtir, SiOz - kristah ise isti zonada qallr'

2. Bark fazadan biri tamamlle qazfazaya keqir' mese-

len, qtzrhn torkibinde olan silisium' xlor atmosferindo

- 300-400'C tamamila SiCl4(q) gevrilir' qrzrl ise temiz hal-

da ayrrhr.

3. Har iki berk faza (A ve A' ) kogtir' '4 maddasi ek-

zotermik reaksiya itzro T, -+ Tr, '4' maddosi endotermik re-

aksiya iizre Tr-+7, kogtir' Masalen' HC\G) igtirakr ila

Cu + CurO qarrqrlr kogiir (;ekil I l '27)'

3Cu +3HCl = CurClr,r', +1,5H,

LHo = +l$kC I mol , T, -+ T,

CurO +3HCl = CurClrrrr+l'5H2Oo)

LHo = -9l,7kc lmol , T, -+7,



286

Tt

TCr*CurO Cu20

$akil 11.27. Misin va mh-oksidin ayrilmau.

Cr + CrTe qanqrfr yodun igtirakr ile mtixtalif istiqama-

te kogiir: Cr + I rrr, = CrI rrrr, T, -+ T, ekzotetmik reaksiya

CrTe+ Irk)= Crlrtrt+ll2Irrn.,, T, ) { endotermik reaksiya.

4. Berk fazantn har ikisinin (AHo) iqaresi eyni oldu[u
flgtin ( A va A') bir istiqametda kogtr. Moselen, Fe vo FeO

qanqrfirnr HCI@ igtirakr ilo eyni istiqametde k<igmesi.

Fe + ZHClrr, = FeClrrr, + H,

LHo = +lZ,SkC I mol, T, -+ T,

FeO + zHCl@ = FeClrrr, -t H rOot

Nfo - +37,5kC I mol , T, --> 7,.

Bu halda kogme bag verir, amma temizlenma getmir.
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ll.l2, Qaz f aztda mtirakkebtarkibli, berkfazalt

birlagmalarin sintezi

Berkfazah sintez diffuziya hesabtna gedir ve adetan'

reaksiyanrn stireti zaif olur, gox vaxt teleb edir' Bark fazada

diffuziya siiratinin, reaksiyaya giren hissaciklerin toqquqma-

slnln va berk fazalarrn sethinin az olmast reaksiyantn stiroti-

ni zaifladir. Malumdur ki, kimyevi reaksiyantn getmosi iigtin

aktiv toqqu$ma laztmdtr' Bu garaitde berk cisimlor' hatta'

bir-birindenl-2mmmosafedoyerlagdikdadiffuziyahesabt.

na reaksiyaya gire bilor. Mesolan, T = 600'C -da ytiksek va-

kuum geraitinde (P-10-6atm) bir-birinden l-2 mm aralt

yerlagmig CaO va MeO, oksidlerinin xtisusi buxar tezyiqi

hesabtna reaksiyaya girmesi melumdur' Bu tisul ile

T =1100'C temperaturda olan ZnO ve CrrO, oksidleri bu-

xar fazada diffuziya hesabtna ZnCrrOo birlagmssini omola

getirmiqdir.

Berkfazalr sintezi stiretlendirmek, daha dofrusu, his.

seciklarin diffuziya stiretini artlrrnaq tigtin dagrytcrlardan is-

tifada olunur. Daqtytontn miqdarr esas kiitleya nisbetan

haddon arllqazva berk fazaizarinda buxar tezyiqi' adeten'

P > l0-6 arrz. tegkil edir'

CarSnOo sintezi. T =900" C temperaturda Ca'SnOo

birbaga sintezi

CaO*, + SnO2loy '+ CarSnOo
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gox yava$ gedir, ancaq miihito az miqdarda CO daxil et-
dikde reaksiyanrn stireti koskin artrr.

SnOrr, + CO*, e SnOrr, * COzrrt

Qaz hahnda olan ,\nO + CO, CaO olan zonaya diffu-
ziya edib, CarsnOoomela getirir.

ZCaO*., + SnOr, + COz<nt = CarSnOorrt * COrr,

SrSnO, sintezi" 7 = 900'C temperaturda SrO va SnO,

oksidlerinin reaksiyaya girme stireti gox zeifdir, amma mti-
hita az miqdarda hidrogen qazr daxil etdikda reaksiyanrn
stireti keskin artrr.

SnOrro, * Hr<nt -+ SnO*, + HrO*,

qaz halrnda olan SnOror+H20@ SrO olan zonayadiffuziya

ederek,

SrO*, + SnO*, + H zO<qt = SrSnOrrr, * H r(r)

reaksiyasr ij.zra SrSnO, birlegmesi ahnrr.

l/rS, sintezi. Metal altiminium 7 = 800" C tempera-

turda ktiktird ile gox zeif reaksiyaya girir. Nazik va slx

AlrS, layr altiminium erintisinin tizerini orttir, diffuziya 9s-

tinlegir ve reaksiya pis gedir, amma az miqdarda mtihite yod

daxil etdikda AI = 100"C rejiminde yod buxarr AlrS, laynt
sethdsn kenarlagdrrrr.



289

Al2S3@ + I z(q) = AII 31u, * S'(q)

T=700"C zonada rengsiz irihecmli AlrS, monokris-

talt altntr.

CurTaSeo sintezi' ilkin madda: Cu o Ta Ye Se vaku-

um geraitinde yodun igtirakr ila Tr=750"C ' Tz=800"C

temperatur rejiminde arahq qaz fazasrnLn emela gelmesi ne-

ticesinde CurTaSen kristallarr smela gelmigdir'

Kimyevi qazdagryrcr reaksiya tisulu ila mtirekkob tor-

kiblitiglti,ytiksaktemperaturdaeriyensilisidlerin'karbid-
lsrin,nitridlarinveinkonqruentbirlsgmelerinsintezivamo-
nokristallanntn altnmast prosesi aqafr temperaturda vo hem

do siiratli getdiyi iigtin qox effektiv iisuldur'

11.13. Qaz fazastnda iri monokristallann ahnmasr

Sublimasiya iisulu rle Tr=1150"C ' T2= 1250'C tem-

peratur Earaitinde H rS qaztva tosirsiz qazlat axrnrnda geki-

si 50q olan CdS monokristah ahnmrqdrr' Eyni zamanda'

olgiisii 20x2mm2 olan CdS monoknstah kadmium ve kii-

kiird buxarrnr I = 850,C ve ya 7,= 1000"C temperatur 90.

raitinda tigtemperaturlu sistemde gokdtirmokle ahnmtqdr

(qekil 11.28).
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10000 s

Ar+Hz Ar+f1,

AftH2

$akil 11.28. Kadmium sulfidin qazfazada
mono krist ahrun ahnmast ilg iin sistem.

Eyni iisul ile baih sistemds vo ya qaz axmrn da CdSe

iri monokristah ahnmrgdrr. cd,s va cdse ytikssk buxar taz-
yiqinemalikdir. CdS ve CdSe 900-1000"C temperaturda
gticlii sublimasiya edir. Cd,S arime temperaturunda ( 1470" C )
20 atmosfer, CdSe arime temperaturunda (1350"C) l6 at_
mosfer tazyiqine malikdir. Buxar tezyiqi az olan birleg_
melarin: ZnS, MnS, InrSr, ZnInrSo, CdlnrSo, ZnSe, Sn,S,

CdlnrSeo va s. dagryrcrlann iqtirakr ile - I cm olgtida mono-

kristallarr alrnmrgdrr. Dagryru kimi 5 -6*qlcil hesabt ile
yoddan istifada olunmugdur. proses vakuum geraitinda

kvars ampulada Tr=700"C, T2=1000'C temperatur reji-
minde apanlrr, qaz hahnda yod sistemda - 2 atmos fer taz-

yiq yaradrr.
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MeS1t1 * I zkt = MeI 
"n' 

+ I I 25 2@\

ve ya

MeInrSo(Seo)rul + Ir(n) ) MeI,ror+ InI.6 * S'(') e

Mel ,ro, + Inl ,rr, * S,(s) -+ MeInrS o,'t * I z(ql

reaksiya tizro gedir'

Molumdur ki, monokristallan adeton arintilerden sub-

limasiya etmakla, hidrotermal tisulu ile ve ya sulu mehlullar-

dan ahrlar' Ancaq bazen bu tisullar yaramlr' Masalan' mad-

do suda hall olmur, madde termiki cehetca davamszdtr'

maddo inkonqruentdir, yeni madde erimemig pargalarur ve

s. Buna gore do qaz fazada monokristalalma tisulu bir gox

cehetce iistiindtr' Bu tisulun bir gatrqmayan ceheti var ki' o

da altnan monokristaltn hacmco kigik olmasrdtr' Bununla

alaqedar olaraq qaz fazada iri kristallar altnmast sahesinde

bir gox cehtlar olmuqdur' XX asrin 70-80-ci illorinde qaz-

dagryrcr reaksiya tisulu ila Bricman tisulu asastnda tisul teklif

olunmug ve mtisbat neticeler elclo edilmigdir' Qaz fazada

goxsayh kristal morkezlerin altnmastnt azaltmaq tigtin i99i

ampulanrnuchissosimtimktinqedersivridtizeldilmigvebir.

birindan asth olmay an T, zonah va T' zonalt qtzdtrtct sistem

gottirtilmtigdtir. Sistemin temperaturu gerti T''T' vo ya

T, .Trseqilmigdir' iqqi ampula gaquli vaziyyetde l-2mm/saat

stiretlomexanizmvasitesilahorakatetdirilir.Bagqavariant-

da iggi ampula sakit dayantr, qtzdtnct sistem T' -+ T' va ya
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T, + T, istiqametinda minimum I - Zmmlsaat stiretle $aqu-

li veziyyetdo herekot edir.

p - InSbSe, iri monokristah 4 = 550'C , T, = 600'C

temperatur geraitinde T, -+ T, istiqametinde iggi ampula

V =2mm/saat srtratla mexanizm vasitesilo gaquli harekot

etdirilmig ve olgtisu - 6x 5 xlmm3 olan monokristar rovholar

altnmrgdrr (gakil I 1. l7).

CaS iri monokristah 4 = 800'C , T, = 1000'C tem-

peratur qaraitinde T, -+ T, istiqamatindo iqqi ampula

V =2mmlsaat stirotle mexanizm vasitesila vertikal hora-

ket etdirilmig ve olgtisti 5x4x 3mm3 monokristah arrnmrgdrr

(sekil I Ll0a).

y-InrSe, 4 =680'C, Tr=720"C temperatur garai-

tinde T,-+7, istiqamatinde iWi ampula V=2mm/saat
stiratle mexanizm vasitosilo gaquli harekot etdirirmig va rilgti-

sii 5x4xlmm3 olan rizleri yaxgr grirtinen iri monokristal
ahnmrgdrr (Sekil I l.9b).
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XII FOSiL

BoRK cisiulaniN resNipa.rt

12.1. Yanmkeqirici berk cisimler

Yarrmkegiriciler, bork cisimler kimyasrnrn bolmesi

olan silikatlar kimyast, qeyri-tizvi polimerler kimyasr' di-

elektriklorves.kimibarkcisimlorkimyasrnrnbirsahesidir'
Yanmkegiriciler kimyasr bark cisimlar kimyaslnln ayrlca

bdlmosi olaraq goxlu miqdarda besit, binar va mtirokkebtar.

kibli xtisusi xasseya malik kristal maddelari ehate edir'

Elementar yanmkegiricilardan Ge, Si XIX esrin 50-ci

illarinde, binar yarrmkeqiricilordon InSb, InAs' GaAs' InP'

GaP, ZnS, ZnSe, CdS, GdSe ve s' XIX erin 60-cr illarinde

tetbiq sahesi tapmrqdrr. Hal-hazrrda praktiki ahamiyyati

olanbirgoxmiirekkebtarkibliyarrmkegiricilarmalumdurva
onlartn axtangt davam edir.

Miirokkeb yanmkeqiricilarin terkibina tig ve daha gox

element daxil olur. Onlarr timumi halda A't A{'B'/ 
'

,l't e!ra';' , l" A!aur' ve s' formada gosterirler (AIt- Ca' Sr'

Ba; AIIt4a, In; Av-As, Sb, Bi; B''-s, Se, Te)' caGazSc'

CaInzSq, CaSbzS+, tnSbSel ve s' yarlmkegirici materiallar mi-

niattir cihazlann, diodlann, fotoelementlarin hazrrlanmastn-

da, mikroelektronika, lazer texnikasrnda ve s' geniq tetbiq

olunur. Sonayeda yiiksek temizliye malik (10-7-10'8 %) mo-

nokristal yarrmkegiricilare ehtiyac duytllur. Yanmkeq:irici
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berk cisimler bagqa sinif berk cisimlarden bir nege spesifik
xtisusiyyetlerine gors kaskin ferqenir. Meselen, yarrmkegirici

berk cisimlerde elektrikkegiriciliyi temperatur artdrqca art:.r,

xtisusi elektrikkegiriciliyi metallara nisbeten az, izolyatorla-
ra nisbetan ytiksekdir, termoelektrik herekat qtivvosi (t.e.h.)
metallara nisbeton yiiksekdir, qangrpa qargr hedden artrq
hessasdrr. Mesalan, eger 1,5 milyard germanium atomu ige-

risinda 100 atorn qan$lq olarsa, onun elektrikkegiriciliyi 50

defa artrr va ya qangrfirn miqdarr bir atoma gatdrnlarsa,

onun kegiriciliyi 50 defo azalrc.

Yanmkeqirici bark cisimlar igrla qargr hassas olur. Ma-
selen, qaranhqda selen oztinti izolyator kimi apardrlr halda

igrqlandrrrldrqda ytiksek kegirici olur. Elementar B, Si, Ge,

P-Sn, As, Sb ve hemginin S, Se, Te yarrmkegirici xassa dagr-

yrr. Metallarrn elektrik kegiriciliyi o-106-10a om-rcm-1,

izolyatorlarda o<1010 om-lcm-1, yarrmkegiricilerdo isa

o- 10-10-103 om-lcm-l arasrnda dogiyir. Yarrmkegiriciler elek-

trikkegiriciliyine gore metal ila izolyator arasrnda yerlegir.

Qeyd etmek lazrmdrr ki, bu bdlgii gerti xarakter dagryrr. Me-
tal ile yarrmkegirici arasrnda prinsipial ferq ondan ibaretdir
ki. metallarda temperatur artdrqca onun elektrikkegiriciliyi
azafu, yanmkegiricilerdo ise eksine, temperatur artdrqca
elektrikkegiriciliyi artrr. Mtitlsq srfir temperaturda temiz ya-
nmkegirici bork cisim oziinii izolyator kimi apanr, metal-
lardan bazilari (Ga, In, Sn, Pb ve s.) ise ifrat kegirici olur.
'Ilermoelektrik effektlor (Tomson effekti, Zeebek effekti ve



295

s.) yarrmkegirici cisimlerde metallara nisbeten gox yiiksek

olur.
Metallarda, yanmkegiricilarde, izolyatorlarda elek-

trikkegiriciliyi zona nazariyyesine gora izah olunur'

12.2. Y artmkegirici oksidler va xalkogenidlar

Binar yarrmkegirici berk cisimlar arastnda metallann

oksigen, ktiktird, selen, tellur ile amala getirdiyi birlaqmaler

xtisusi yer tutur. Bir gox oksidler, hetta aqafr temperaturda

n ve p tip keqiricilik gosterirlar' Meselan' PbO san modi-

fikasiyasrotaqtemperaturundan-tipkegiricidir.Hal-haar-
da bir gox oksid yanmkegiriciler senayede genig tetbiq olu-

nur. Bork cisimlarin yarrmkeqiricilik xassesi ilk defo 1926-cr

ilde cuzo oksidin elektrikkegiriciliyini oyrenorken miigahide

olunmugdur. Hal-haztrda yanmkegirici xassoya malik bir

gox oksidlar: CuzO, ZnO, TiOz, NiO, FeO, CaO' SrO'

AlzOl ve s. molumdur.

Hal-hazrrda rubin (AlzOr-CrzOr ag9arl ilo) kvant ge-

neratorun esaslnl tagkil edir. oksid yarrmkegiriciler asas eti-

barile monokristal ha|nda tatbiq olunur. Yiiksektempera-

turlu oksidlarin monokrista[nr almaq tigtin Verneyl iisulun-

dan istifada olunur. Bir gox oksidlerin (cao, Bao) mono-

kristallannr stiblimasiya tisulu ile ahrlar' BaO-nun

l0xl0xt,5mm olgtids monokristah siiblimasiya iisulu ila (40

saatda I mm stiretle) ahnmrqdtr'
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. cr-FezOr (qrrmrzr domir dagr) xarakterik yarrmkegirici_

dir. Temiz o-FezOr spektral temiz Fg(OH)3 5000C pargala-
maqla ahnrr. Orime temperaturu T=15600C, srxhlr d=5,16
q/cm3, qadalan olunmug zolaprn eni AE=1,5-l,6eV tegkil
edir. Yriksekvalentli oksidlerden VzOs, cr-NbzOs, MoO: ok_
sidlari de yanmkeqirici xasso daqryrr.

Xalkogenid yanmkegiricilar. Xalkogenid yarrmkegiri_
ciiar boytik bir sinif birlegmaleri ehate edir. praktiki olaraq
btittin metallann xalkogenidleri yarrmkegiricidir vo o ctim-
loden, ikinci qrup elementlorin (Zn. Cd, Hg) xalkogenidlori
tipik yarrmkegirici hesab olunurlar. onlar iimumi halda
lrtgv'r forrrasrnda (AII -Zn, Cd, Hg; Bvr-|, Se, Te) yazilr.
onlar kimyada goxdandrr ki, kristallofosfor adr ila igledilir.
onla,n optiki va elektrofiziki xassoleri intensiv tedqiq olu-
nur. ArtBvI tip birleEmelar esas etibarila sfalerit vo vtirtsit qu-
lulugda kristallagrrlar. Kristallokimya baxrmrndan sfalerit
qurulug asanhqla vtirtsit quruluga kegir. Biittin birlegmeler
iigrin slalerit qurulug agaf,rtemperaturlu modifikasiyalar
{igtin, wrtsit quruluq iso yuxantemperaturlu modifikasiyalar
iigtin xarakterikdir.

Ham sfalerit, hsm de vtirstit qurulug tipde her bir
atom 4 bagqa atomla ehata olunur vo ona g<ire de Att va Bvl
atornlarr dordvalentlik gosterir.

III qrup elementlerin xalkogenidlarinin iimumi formu_
lalr A{t B{I (AII| -Ga,In, Te; Bv,-l, Se, Te) kimi gcisterilir.
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A{,By tip yarrmkegiriciler adlantrlar. A{'B'l -qrup birlas-

melerdaolandefektonlannaltnmatisulundanasrlrdeyil.

A{,8,i qrup yanmkegiricilar kristal quruluqu cohctca defekt

quruluqa malikdir. Bunlartn goxu sfalerit ve ya vtirtsit qu-

rulugda AIII alomunun 1/3 boqdur' AIII atomlan elementar

qefesdeonlaraaidolanyerin2l3tutur.Neticedekristalqe-
fesin dtiytinlarinin Il3 boq qahr' trtrrgvr tip birloqmaleri

,ql,,nl ile mtiqayise etdikde (InSe ile InzSer) aydrn olur ki,

A!:'B;'' birlogrnesinda /4 atomunun 1/3 gattqmrr' Bu boqluq

ve onlann qatrhfr kristallokimysvi tisulla tsyin olunur vo

stexiometrik vakansiya adlanrr' Birlaqmanin formulasr

li'an'r' kimi yazrlrr. E -stexiometrik vakansiyanr gtisterir'

,ql" nl birlegmesinde stexiometrik vakansiyantn qatrhfr

1021 cm-3 hocminda olur. Stexiometrik vakansiya kristal qe-

fesin dovrtiltiytinti pozvr, kristalrn potensial sahesini tahrif

edir. Aqqar alava etdikde onun effekti olmur' a$qar hemin

vakansiyalan tutur va a$qarln effekti girriinmiir'

Germanium, qalay ve qurfuqunun xalkogenidleri

timumi halda Atv Bvt formastnda (AIV -Ge' Sn' Pb; Bvt-S'

Se, Te) yazir. Formal olaraq onlar attpvt tip xalkogenid-

lereoxgaytr.Bunlannhgrikisininoksidlagmederacesi+2-
dir. A,vBvt tip xalkogenidler gox maraqh dtizlendirici ve fo-

toelektrik xasseye malikdir' Germanium yanmqrupu mono-

xalkogenidleri iki tips boliiniir: yiiksek temperaturda eriyen

(GeTe, PbS, PbSe ve SnTe) vs NaCl kristal tipinde kris-
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tallaganlar, ikinci tip xalkogenidlar nisbeten a$aEl tempe-
raturda eriyenler (GeS, GeSe, SnS) ve SnSe ortorombik ti-
pinde kristallaganlar. Bu tiplarin quruluglan arasrnda prin-
sipial ferq yoxdur. Mahiyyetce, ortorombik qurulug defor-
masiya olunmuq NaCl qurulugu demekdir.

As, Sb vs Bi iig ve begvalentlik gosterdiyi tigtin onlann
xalkogenidlari A{ B{t ve ya Ai B{' formada gristerilir. Me-

salan, AszS:, AszSe:, SbzSl, SbzSer, BizSr, BizSe: vo AszSs,

AszSes, SbzSs, SbzSes, BizSs, BizSes ve s. Bu tip birlogmeler-

dan A{ B{' kimyevi, fiziki vs yarrmkegirici kimi daha ma-

raqlrdrr va onlann arimo temperaturu ll A'r, tip birlegmala-

rin erime temperaturundan ytiksek olur. Bunlardan AszSr,
As2Se3, AszTel monoklinik, SbzS:, SbzSer, BizSr rombik,
BizSer, BizTer, SbzTe: iss rombik qurulugda kristallagrrlar.
Bu iig tip birlegmalerin hamrsr layh, zencirvari formada
olurlar. Laylarda rabite kovalent rabitsdir, laylararast rabi-
ta ise Van-der-Vaals rabitesidir. Buna gore de A{ B{, tip
birlegmelar gox agafir temperaturda eriyirler.

AszSl vs AszSe: erintisi soyudulduqda gtige formasrn-
da kristallagrrlar. AszTer birlegmasi ise gtige emala getirmir.
AszSr griclti fotokegiricidir.

SbzS: ytiksek fotohsssas materialdrr, televizor texnika-
srnda tetbiq olunur. SbzSel, SbzTe: birlagmelari do yanmke_
girici materiallardrr.
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Btittin A"B'',A':' B{' , A'' B'' , A{ B'.,' tip xalkogenidlari

vakuum geraitinde laztmi miqdarda komponentlori kvars

ampulada eritmeklo ahrlar.

Sintez ederkan gox vaxt ampula gatlayrr ve ona gore

da, sintezi vakuum qeraitinde ikiqat kvars ampulada yavag-

yava$ qrzdrrmaql a apartlar. Bu tip xalkogenidlerin mono-

kristalr orintiden veyaqazfazastnda altntr. Arr Bvt tip xalko-

genidleri nisbatan agafir temperaturda eridikleri tigiin onlann

iri monokristah Bricman vo ya Qoxralski tisulu ilo almtr.

Ytiksoktemperaturdaariyanstilfidlerin,meselen'ZnS
(T"rim=19000C) monokristahn qaz fazasrnda, CdS mono'

kristahnr kadmiumun buxart ils HzS qaanln tesirinden

cdSe ve cdTe monokristallannr, hemginin kadmium buxart

ilo HzSe va HzTe tasirdan altntr.

Ytiksekternperaturlu xalkogenidlorin (CaS'Tarimo=

=26000C; CaSe Torime=15000C; SrS T,ri., >20000C; BaS T".i-

,,,>20000C) kimyavi qazdaqtyrcr reaksiya iisulu ile, yodun ve

bromun iqtirakr ile ahnmrqdrr.

12.3. Dielektriklar

Dielektriklsr (NaCl, MgO, CaO, SrO, " ", almaz va s')

caroyan kegirmeyen materiallardrr. Dielektriklardon kon-

densatorlann vO cereyan izolyatorlartn hazrrlanmastnda is-

tifado olunur.

[Kondensator iki va daha qox qiymatca eyni, miixtalif

yilkti) naqillardan ibarat sistemdir. ogar keEirici paralel ldv'
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halardan ibaratdirsa, bela kondensatorlar mtistavi kondensa-
torlar adla*. onlarm erektrik sahasi praktiki oraraq iki
Itivha arastnda camlasir. Miistavi kondensatorun tutumu

C = 
s€oS

d

diisturu ila hesablarur. s - ldvhanin birinin sahasi (dielektri-
kin qalml$t), d - ltivhalararast masafa,. €w t _ dielektrtkin
kegiriciliyi, dielektrikkeqiriciriyi dielektrikin materialmdan
asilrdr.

Dielektrik sabiti hava ilqiin e=1, basqa ion birlasmarari
iiEiin dielektrik sabiti e-5+r0, BaTio, tip seqnetoelektik
iigiln e= 1 d +1 ff barabardir.J

Praktiki olaraq dielektriklar agalrdakr keyfiyyete ma_
lik olmahdrr:

l. Ytiksek dielektrik davamhhfa malik olmah, yiik
elektrik garginliyin tesirine dozmoli va kegirici hala keg-
memolidir.

2. Enerji itkisi olamamahdrr, gtinki deyigen care_
yan istilik goklinde itkiye moruz qalrr.

Dielektriklarde ionrarrn va elektronlarrn yerdeyiqmesi
bdytik mesafeni ahats etmir. Dielektriklerde xarici elektrik
sahesi sonen kimi polyarlagma aradan gotiirtiltir va srfrr
olur.

I 2.4. Seqnetoelektriklar
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Seqnetoelektriklar adi dielektriklardan iki osas xassesi-

ne goro forqlenir:

1. Seqnetoelektrikler dielektriklare nisbaton (e-5+10)

ytiksek dielektrik keqiriciliyine (e-1 0:+10+) malikdir'

2. Seqnetoelektriklor xarici elektrik sahosi sondtrtilen-

densonra,onlardamtieyyanqedarelektriksahosivepolyar-
lagma qahr.

Seqnetoelektriklerdedielektriklarinaksinoolaraqxari-

ci sahonin gerginliyi artdrqca polyarlaqma da arttr ve xarici

elektrik sahesi sondtirtildtikda onun polyarlagmast stfira

dtigmiir, mtieyyan vaxt oztniin polyarhltnt saxlaytr' Seq-

netoelektriklarin hissecikleri bir-birila qarqr|qfi tasirda ola-

raq xarici elektrik sahesinin yaratdrlr saheden on min defe-

den artrq elektrik sahesi yaradrr. Buna oz-oztina vo ya spon-

tan polyarlagma deyilir. Seqnetoelektrik adl seqnet duzun-

dan(NaKC+H+oo'4Hzo)gottirtilmtigdiir.Seqnetduzunun
elektrik xassasini i.V'Kurgatov oyrenerkan seqnet duzunun

xtisusi xasseye malik olmastnt mtieyyen etmigdir' Seqneto-

elektriklor Kiiri temperaturuna malikdirler, yani o tempera-

turdan yuxartda istilik herekati spontan polyarlaqmant da-

[rdrr.
Sonra mslum olmuqdur ki, KHzPOc, KHzAsOq duz-

larr da seqnetoelektrik xassa dagryrr. Bu birleqmalarin quru-

lugu gox mtirakkobdir va eyni zamanda Kiiri temperaturu

1000c aga[r oldufiu tigtin onlann tetbiqi mehduddur. Seq-

netoelektriklorin tetbiqi B.M.Vulun (194) iglerindon sonra

baglamrgdrr.
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B.M.Vul miiayyen etmiqdir ki, BaTiOr Ktiri tempe-
raturu 1250C -dir. Bu ise boytik nailiyyet hesab olunurdu.

Hal-hazrrda yiiksak temperaturlu seqnetoelektriklerin
sayr artmrgdrr (cadvel 12.1).

Cedvel 12.1

Bazi seqnetoelektriklor ve onlann Ktiri pargalanma tempe-

raturu

Seqnetoelektriklorin adr Kimyavi formulu
Kiiri tempe-

raturu
Kalium tantal KTaO3 -260

Kadmium titanat cdTiol -210

Kadmium pironiobat CdzNbzOu -90

Stronsium pirotantalat Sr2Ta2O7 -90

Qur[ugun-maqnezium
niobat

Pb3MgNbOe -12

Qur[ugun skandium

tantalat
Pb2ScTaO6 26

Qurlugun skandium

niobat
Pb2ScNbO6 90

QurSuqun-ferrum nio-
bat

Pb2FeNbO6 110

Barium titanat BaTiOs 125

Qurfugun metatantalat PbTa2O3 260

Kalium niobat KNbO3 435

Litium tantalat LiTaOr <450

Litium niobat tzl0LiNbo3
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Qurgugun PbTiOr 500

tQur[ugun PbNbzoo s70

Kalium t KH2PO4 -l 50

TedATuzu ICNaCoHoO6'4H2O -18++24

Seqnetoelektrik niimunalar ve e$yalar adi keramika

texnologiyasl tizre haztrlanrr' Seqnetoelektrik mamulatlar'

keramika ve BaTiOl esaslnda haztrlantr'

BaTiO:-SrTiOr, BaTiOr-CaTiOr' BaTiOr-PbTiO:

bark mohlullan esastnda ahnrnrq materiallar texnikada genig

tatbiq olunur. Seqnetoelektrik keramikast' adetan' a$a[lda-

kr reaksiYa tizro sintez edirlar:

BaCO3+TiOz= BaTiO 3+COz

CaCO3+TiOz= CaTiO3+COz

SrCO3+TiOz- SrTiOr+COz

[Azot miihitinda BaTiO, arima temperaturuna

et60dc) kimi qu&rrb, sonra yava$-yavas soyudurlar' So-

yuma zamant BaTiO, monokristal halmda kristallay'

l30dC temperatura gatanda azotu oksigenla avaz edirlar' Bu

ilsulla bir nega santimetr dlgilda monokristal almtr' ikinci

ilsulla monokristalm almmasr aga$t temperaturda apariltr'

Toz halma salmmts BaClr, BaCO, va TiO' korund tiqelda

tt50-130dc kimi qudmltr. g600c Bacl, ariyir, Bacot va

TiO, ila reaksiyaya girir. Sonra arinti soyudulur' Soyuma za'

mant hallolma azalr va monokristal amala galir'
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Uqtincii t)sulda BaTiO, va KF toz halmda ba{lt platin
qabda I20dC kimi qudtriltr. Sonra arinti yavo$-yavas SSflC
kimi soyudularaq maye hissasi silzi)li)r. Monokristal isa platin
qabda qab.

Yiks ak die le k tr ikke g ir ic iliy a ma I ik B a Ti O, monokr i s t a-
h kiqik r;lgiilii kondensatorlann haztrlanmasmda isttfada olu-
nur.

S e qne t oe lektriklar Ktiri tempe r a t urundan aS afida spon_
tan polyarlasan kegiricilardir. praktiki olaraq seqnetoelek-
triklar asa{rdakt kimi haztrlaw. Miiayyan nisbatda gdtiiriil-
mtis ilkin materiallar xilsusi dayirmanda iiytidiirtir, alanir, so-
nra xtisusi polad pres formada nxilr va 1250_l30dC tem_
p e r atur da ho mo genl aS dir il ir.

HomogenlaSmadan sonra nt)muna azilir, mum ila qarry_
dmb istanilan formada preslanir va axffma dafa t45dC ho-
mogenlaSdtrilir.

Seqnetoelektriklardan hazrlanmts mamulata elektrod_
lar birlasdirilir. Agcor, konifol va skipiclardan ibarat pasta
ila kontaktlarm ilzari rirtilliir va 700-g0dC kdzardilir.J

Monokristal seqnetoelektrikler hesablayrcr magrnrarda
istifade olundu[u tigiin, onlarrn monokristal halda ahnmasr
daha gox maraq kesb edir.

Seqnetoelektrikler bir gox texniki sahedo geniq tetbiq
sahasi tapmrgdrr. Kondensatorlarda igledilan dielektriklorin
dielektrik kegiriciliyi (e) 5+10 arasrnda dayigdiyi halda, seq-

netoelektriklardo e-103+l0a arasrnda deyigdiyi iigtin seqne-
toelektrikler esasrnda drizaldilmig kondensatorrann hecmi
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balaca,tutumu iso boytik olur. Bunun iso radiotexnika sahe-

sinde boytik ehemiyyeti var. Kondensatorlar balaca bir

hacmda hodden artrq elektrik enerjisi ehtiyatr yaradrr. seq-

netoelektriklardan istilik enerjisini elektrik enerjisine gevir-

mekde geniq istifads olunur. Istilik enerjisini elektrik ener-

jisine gevirmek iigtin bir qurludan 1000 volt elektrik enerjisi

almaq mtimkiin oldufu halda, ardrcrl qogulmuq qurfiudan

elektrik enerjisini I 000 000 volta gatdrrmaq olur. Yerin stini

peykinde yerlegen balaca hecmli seqmentoelektrik generator

peykin miirokkeb qurfusunu elektrik enerjisile temin edir.

12.5. Ltiminoforlar

Berk cisimlerin enerji udub, sonra hamin enerjini igrq

formasrnda gtialandrrmasrna iimumi ad olaraq liiminessen-

siya deyilir.

IXWI asrin avvallarinda alkimya ila mas$ul olan boloni-

yah gakmaqi YinEenqio Kasqiarola Saharin atraftnda bir mine-

ral tapmrs va Ezil almaq maqsadila o minerah kdzartmisdir.

QakmaEi Eztl ala bilmamisdir, ancaq gr)rmiisdiit ki, krizardil'

mis daS qaranlqda dzi)ndan istq Siialandrr' Bu kaSfindan

xeyli kegandan sonra fiziklar milsahida etnilslar ki, bir gox

maddalar c)zi)ndan Ksoyu?) isrq siialandtrr. Bu hadisani <\il-

minessenstyatt adlandtrmtslar. Latmca <liimen>-istq demak-

dir.l

$iialanmanr yaradan monbalare gore ltminessensiya

harlisosi mtixtalif ctir adlandrnlrr. ogar, liiminessensiya iqrq

fotonlarr hesabrna yaranlrsa, ona fotoltiminessensiya deyi-
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lir' $tialanrna elektrik enerjinin tesirile bag verirse, elektrorii-
minessensiya deyilir. Ogor igrqlanma katod qtialannrn tesiri
ile bag verirso, katodliiminessensiya deyilir va s. Bundan ala-
va fotohiminessensiya iki yere boltintir: fltioressensiya vo
fosforessensiya.

Fliioressensiyada igrq grialandrrma, enerji menbeyi (fo-
tonlar seli, elektrik enerjisi, katod gtialarr) kesilan kimi lti-
minessensiya prosesi ds dayanrr (sl0-8 saniya). Meselen,
CaFz, neft, bir sra yafilar vo s. fosforosensiyada igrq gtialan-
drrma, enerji menbeyi kesilsnden sonra da (saniya, daqiqe,
hetta, saat) davam edir. Bundan olava ltiminoforlar iki asas

sinfa b<jltintir: kristalquruluglu (kristallofosfor) rtiminoforlar
ve tizvi birlegmslerdsn emale gelan ltiminoforlar. Uzvi birlag-
melerden olan ltiminoforlarda igrq gtialandrrma morekulun
xassesindan asrhdrr. Kristallofosforlann (ZnS, CdS, SrS,

CaWO+, CdWOl, CdSiOl) igrq giialandrrmasr tigtin kristal
qefesa kanar a$qar (Cu, Mn, Sn, Ce) olavo olunur. Bu ag-
qarlar aktivator adlanrrlar. Aktivatorlann tosir mexanizmi
sxematik olaraq gekil l2.l-da verilmigdir.
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$ a kil 1 2. 1. L il mine s s e ns iy anm ama la ga lma me x anizmi :

(osastH.danibaratolankristalmtarkibinaaktivator(A)
vurulmusdur).

Texnikadaasasenkristallofosforlardanistifadeolu-

nur. Liiminoforlann kristal qefesine uy[un aktivator elave

etmekle gtialanmanrn spektral torkibini deyiqmek olur' Bun-

dan elava aktivator igrqlanmanrn vaxtrnl da uzadr' Mosa-

lon, ZnS-e Cu, Mn, Sn, Ce aqqarlar vurmaqla grialanmantn

vaxttnt artlrmaq olur vo ya hemin ZnS-o Ag' Ni' Co' Cd a9-

qan qatmaqla fltioressent ltiminofor altntr' yeni enerji msn-

beyi kesilan kimi liiminoforun igrq gtialandrrmast dayantr'

Umumi halda liiminoforun giialanrJrrdr[r igrq enerjisi uddu-

[u igrq enerjisinden az olur' Oger udulan iqrq enerjisini l,' ve

buraxtlan igrq enerjisini I ile gostersek' fayclah i9 emsah

e=IJLo. Faydah iq emsah hamiga vahiddon kigik olur' 4 -

mtixtelif ltiminofor iigtin mtixtelif qiymetler altr. Yanmkegiri-

ci (CaS, SrS, BaS) liiminoforlann faydah i9 emsah ytiksekdir'

onlar na qedar iqrq gtiasr udursa' onun goxunn gtialandtrrr'

Onlarda faydah iq emsah vahide yaxtndu: meselen' Bi aktiva-

toru ile CaS faydah iq emsah \=0,97 berabordir'

Ltiminessensiya mtiayyen vaxta qedar davam edir ve

Sonradayantr.Ltiminoforbirleqmeninterkibineaktivator
kimi radioaktiv madda qatrlarsa, onun iqrq gtialandtrmast

on illerle davam edir.

On gox yayrlmrs va tetbiq sahasi tapml$ ltiminoforlar:
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Sulfidlardon ZnS, CdS, CaS, SrS, MgS, BaS;

Oksidlardan CaO,SrO,MgO,BaO;

Volframatlardan CaWO+, CdWOq, MgWO+i

Silikatlardan ZnzSiOa, SdSiOr, MgSiO: va s.

Ltiminoforlar temiz materiallardan hazrrlanmahdrr.

Lazrmi xasseyo malik ltiminoforlar melum texnologiya izra
hazrrlanr ve ltiminoforlar igrqlandrrrlanda igrq enerjisini

<iztinda toplayrr, amma igrfr gtialandrrmrr. Bu ltirninoforlara
infraqrrmzr gtialarla tasir etdikca, aktivatorun uddufu ener-

ji ayrrhr, elektron keqirici zonaya kegir va neticeda liimino-
for igrq verir (gekil 12.1). Bu ltiminoforlar praktiki ehemiy-

yet dagryrr. Bela ki, ehtiyatda olan enerjidan istanilan vaxt
istifado olunur. Lazrm olanda hemin infraqrrmrzr gtialar va-

sitosila ltiminofor <soyudulur>. Ltiminoforlar <sonenden>

sonra iqrq enerjisi istilik enerjisine gevrilir.

12.6. Liiminessent lampa

Btitiin igrqveran manbeler, o ctimladan, elektrik lampa-
lan iqtisadi cahetden alverigli deyil, gtinki buraxilan igr[rn
90% infraqlrnzl giialardan ibaratdir. Bundan alavo elektrik
lampalannrn verdiyi igr[rn spektral torkibi Gtinoq i;r[rnrn
spektral terkibindan ferqlenir.

Ltiminessent lampalar istenilon spektral tarkibda igrq

vere bilir va iqtisadi cahetdon gox elveriglidir. Ltirninessent

lampa har iki tarofdan spiral formada volfram elektrodu

olan silindrik gtige borudan ibaretdir. $tiga borunun daxili
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divarlarrnazikltiminoformaddailetirtiiltir.Lampantnha-
vasr tam sorulur vo oraya az miqdarda (4 mm'civa stitunu)

civa buxan ve arqon qazr doldurulur (gakil l2'2)'

$ilSa boru Lyuminolor drtfrk

,r'[,\ ,.1-
Gfrncg Sfralart

$akil12.2. Liiminessent lamparun sxeT '

Lampa enerji manboyino qo$ulduqda volfram spirah

kozerir ve elektron seli buraxtr' Elektron seli oz yolunda ci-

ve buxarrnrn molekulunu hoyocanlandtnr. Hoyscanlagmtg

civo buxarr oztinden ultrabondv$ayi $tia buraxtr va eyni za-

manda, volfram spirah enerji manbeyinden avtomatik ayn-

lrr'Civeatomununburaxdr$rUBgtialardtigtirliiminoforun
tizerina va ltiminofor kifayet qadar barabar seviyyado' lazrmi

spektral tarkiba malik igrq gtialandtnr' Liiminessent lampa-

larda tatbiq olunan ltiminofor maddelerin bir neqesi cadvel

12.}-da gtisterilmi gdir'
Cedvel l2'2

Ltiminessent lamPalarda

e- Hg'

RengAktivator
YaqrlMn2*Villemit Zn2SiO4

tetbiq olunan liiminoforlar
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Yz0:
Dicpsit caMg(sior)z

Eu3+ Qrrmrzr
Ti Goy

Vollastonit CaSiO: Pb,MN Narrncr-sarr
(Sr, Zn)r(POa)z Sn Nanncr
Florapatir Cas(PO3)2(F,CI) Sb, MN As

Ltiminofor maddelerin tetbiqi gox genigdir. Analitik
kimyada maddslorin analizinde ltiminessen t analiz tisulun-
dan genig istifade olunur. Liiminessent analiz iisulu kimyevi
ve spektral analiz tisulundan bir nega defo hessasdrr, Meso-
len, luminessent analiz tisulu I cm3 suda hall olmug l0-3 q
fliioressent maddeni teyin etmaya imkan verir.

Ltirninessent analiz tisulu ile qida mehsullannda vita-
minin miqdannr, bir un novtinii bagqa un novtindon ayrr-
maq, meyvelerin, atin, bahfrn, yumurtanln ve s. xarabolma
deracssini tsyin etmeyo imkan verir. Lriminessent analiz bio-
logiyada, mikrobiologiyada, tibbda bir nege xasteliklorin di-
aqnozunun qoyulmastnda tatbiq olunur.

Tibbdo xestelori mtiayine edorken fliioresent ekranlar-
dan srnrqian, gatlan, insan bedeninda olan kanar egyalarrn
agkar edilmosinde vo s. istifado olunur. Eiektron ossiloqraf-
lar, liiminessent mikroskoplarda, televizor trubkalannda,
radiolokatorlann ekranlannda istifade olunur.

12.7. Ferritlor

Maqnetizm - goxdan malum olan tsbii hadisodir. Bu
tebietde maqnetitin (Fe:O+) olmasr ile elaqedardrr. Maqnetii
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maqnit xassosine malikdir' Maqnetizmin oyranilmesi elmi ve

praktiki cehatden ehemiyyetlidir' Maqnetitin damiri cezb et-

masi insanlarrn diqqetini goxdan tiztna celb etmiqdir' Maq-

netitilkmaqnitmaddeolsada,XXasrinawgllarinekimiheg
bir tetbiq sahasi tapmamrqdtr' FegOe maqnit xassesinin zeif-

liyi onun tstbiqini yubatmrqdrr, ancaq onun tadqiqi bir gox

effektiv maqnit maddalarin kegfins getirib gtxarmtqdtr'

Ferritlerinkimyasrlg0g-cuildanbaqlasada'lerritlorin
fiziki-kimyasl ve termodinamikast axtr vaxtlara qeder pis

oyrenilmigdir.XXesrinavvellarindedemirarintileriesasln-
da gticlii ferromaqnitlar sintez olunmuqdur' Hal-haztrda'

mtiasir elektrotexnikanr maqnitsiz tesavvtir etmek mtimktin

deyil.

Maqnit xasse dagtyan qeyri-tizvi bark cisimlere para-

maqnit maddolar deyirler, maqnit xasse daqtmayan madde-

lara isa diamaqnit maddaler deyilir' Maddelarin aksariyyati

diamaqnit xasse daqtyrr' Maddelerin diamaqnit ve para-

maqnit xassa daqtmast metal kationda ctitlaqmig valent elek-

tronlartn olmast ila elaqedardrr' Ona gtire de' maqnit xassasi

tekelektronuolankegidmetallannvalantanoidlerinbir.
leqmelerine xasdtr, giinki onlartn goxunun d ve f'orbitahnda

tek elektron var. Tokelektronlu maddeler maqnit xassesine

malikdir ve o maddalor paramaqnit maddeler adlantr'

Demirin bir gox orintilari yiiksek maqnit xassesi dagr-

yrr. Hal-haztda, metallik maqnitlarin totbiq sahesi gox ge-

nigdir.Agafirtezliklimetallikmaqnitmateriallargticltimaq-
nit xassesi g6sterir va baqqa maqnit materiallartn - yanmke-
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girici maqnit materiallarrn, dierektrik maqnit materialrarn,
ferritlarin inkigafinr dayandrrmrgdrr. Metallik maqnetikleri
ytiksektezlikli texnikada tetbiq etmek olmur, gtinki goxlu
giic itkisi olur. Demir (II! oksidi esasrnda sintez olunmuq
maqnit materiallann (CoFezOa, FeFe2Oa, NiFezOr, ZnF ezO+)

- ferritlorin yiiksek omik mtiqavimeta (p-l0z-100 om.cm) ve
ytiksak dielektrik kegiriciliyine (s=l0o) malik oldufu tigiin
ceroyan itkisi srfira berabsr olur. Bu tip materiallarda, de-
mak olar ki, btittin spinler paralel diiztirmtig olur. Ere hal
olur ki, tok elektronla,n spinleri antiparaler yerragir, bere
olan halda maddonin maqnit momenti srfrra barabor olur.
Bu tip maddelar antiferromaqnetiklsr adlanrr.

Ferritlarin asas fiziki xassasi ve kristalroqrafik qururugu
oyronilmigdir. Ferritlarin kristal qurulugu gox mrirakksbdir.
Ferritlarin kimyasr va termodinamikasr herelik kifayet qeder
oyrenilmayib. Ferritler esasen gpinel quruluqa malikdir.

gpineller MgO.AlzO: (MgAlzO 4 ve ya Mg(AlOz)z) for_
masrnda gosterilir. $pinelin elementar qefssi g struktur va-
hidindan ibaretdir SMgO.8AlzOr va ya MgAlzO+. Elementar
qsfssda 8 Mg atomu, 16 Al atomu va 32 oksigen atomu yer_
legir: oksigen ionu kub formasrnda qablagrr. Normal gpi_
nelin elementar ozeyi 32 oksigen ionundan ibarotdir. Anion-
larrn olgtisti kationlarrn orgtisiine nisbatan bdyiik oldulu
tigtin, anionlar srx qablagrr, kationlar arahq bogluqda yer_
legir.

Belalikle, 32 oksigen ionu kubik erementar qefos smere
getirir. Elementar qefasde 8 tetraedrik, 32 oktaedrik boqiuq
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yarantr. Mg2* ionu tetraedr boqlufu' Al3+ ionu ise oktaedr

boglufu tutur.

$pinel qurulugda kristallagan bir gox ferromaqnitlar

molumdur: NiFezO+, CoFezOc, PbFezO+, CaFezOq' MgFezO+

va s. Umumi halda ferromaqnit qpinel MeFezO+ (Me=Co2+'

psz+, Ni2+, Znz*, }y'11z*, Mnz*) formada yazltr' Ferromaq-

nitlar ion birlegmelsrdir. Ion birle$melerin kristal qurulupu

anionlann srx qablaqmasr prinsipine esaslantb' $pinel ferrit-

larde elementar qefes 8 MeFezon vahidindon ibaratdir' Belo-

likla,3202-ionukubikelementarozokemelegetirir'Ele-
mentar ozekda 8 tetraedrik ve 32 oktaedrik boqluq bagqa

tigvalentli Me3+ ionu ile tutulur.

Ferromaqnitlar ytiksek maqnit (p=103)' dielektrik

(e=l0o) kegiriciliyino vo omik miiqavimeto (p=102-l0oom'cm)

malikdir. Ferromaqnitlar ytiksek omik mtiqavimeto malik

oldu[u tiqtin yiiksek meqa herstde cerayan itkisi olmur'

Adi ve ytiksek tezlikdo iglayan daimi ve dayigen maqnit

almaq tigtin xtisusi ferritler ahnmrqdtr' Daimi maqnit almaq

tigtin BaO'6FerO+ bark mshluldan istifado olunur' Radio-

tezlikli aparaturada nikel-sink (NiO-ZnO-FezO:) ferritlsr-

den istifada olunur. Terkibinds 30% NiFezO+ va 70%

znFezOq olan arinti ytiksek maqnit kegiriciliyine malikdir'

Ferritlorin terkibi oksidler formastnda gosterilir. Meselen,

NiO-ZnO-FezO:i MnO-ZnO-FezOri MgO-MnO-FezO:;

BaO-FezO: ve s.

IFerritlarihazilamaqiigtinbarkfazahsintezdanistifada
olunur.Bununtiqiintozhalmdaolan'lazrminisbatlagdtilrtil-
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miis oksidlar preslanib qrzdtnhr.t Hanrlanmts oksid qanstfrt
isladtltr. Saniyada 60 dafa ftrlanan dayirmanda 24 saat miid-
datinda ilyiidilliir. Uyildillma prosesi qurtarandan sonra kiitla
termostatda 120-lsdc temperaturda tam qurudulur. Quru-
dulmuS toz I cm2-da 400 deSiyi olan alakdan kegirilir. Toz his-

saciklari arasmda alaqa yaratmaq iigiin toza 5-8o/o narm hala
salmmtg parafin alava edib, yaxfl qarqdrrilrb, 15-20 daqiqa

arzinda 110-l2dc qtzdtnhr. Bundan sonra toz yena da qans-

dtnlfi hamin alakdan kegirilir. Sonra toz xiisusi pres formaya
tokillarak 2,5-3 kq/cmz tazyiqla preslanit. Preslama prosesi
yava$-yavas olmaltdtr. PreslanmiS formarun tarkibinda olan
parafini Qxarmaq iiqiln niimuna Mufel sobqda ;amot plitanin
ilzarina yerlaSdirilarak iizarina AlzO3 tozu trikiib, parafini yan-
drmaq ilgiin tempera.turu 300-35dC qatdrtrlar. 6 saat miid-
datinda hamin temperaturda saxlayb, sonra sobarun tempera-

turunu l30dC Eatdtnb sonra yqva$-yavaS soyudulur.J

Ferritlarin xtisusi mtiqavimeti demirin xiisusi miiqavi-
matindon 106-107 dafe ytiksak oldulu iigiin vo yiiksek maq-
nit xassasi dagrdrfir tigtin ytiksek va ultraytiksak tezlikda igle-
yen cihazlarda genig tetbiq olunur.

Ferromaqnetikler elektron-hesablayrcr magrnlarda,
meiget soyuduculanndu, paltaryuyan maqrnlarda, avtomo-
billerdo vo s. saholarde tetbiq olunur.

12"8. $tige

' Rus dilinde (creKaHue)) deyilir, Azarbaycan dilinde <bigirmak > sciztina
uy[un galir.
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$tiqe insanlann en qedim istifade etdiyi materialdrr'

$iiqelerin elmi cehetden oyrenilmesi XIX asrin ovvellerinden

baglamrgdrr. Hal'hazLrda, gtigelerin tedqiqi mtisteqil bir sa-

hedir ve gox intensiv dYrenilir'

SilikattarrnqarrqrfrntveyasilikatlarrnSiozilaqarl$l-

[rnr eritdikde qaffaf ktitle ahmr ki, buna 9ii9e deyirlar' $ii$e-

lerde kation ve anionlar mayelerde oldu[u kimi sistemsizdir

(sekil 12.3).

arB
orO

$akit 12.3. Bor ii7'oksidinin (Bzoil ktistalva

SilSa formau'

Kristal bork cisimlerden ferqli olaraq qtigalerin erimo

vedonmatemperaturuolmur(qekill2'4)'$tigelerhisseciklo.
rin nizamsrz dtiziiltiqtina gore mayelare, berkliyine gora berk

cisimlero ox$aylr. $iigeler mayelerla bork cisimlarin arastnda

orta yer tutur. $tigeler tedricen yumqaltr' kristal maddeler-

den ferqli olaraq sxltlt, istilik tutumu deyiEmir' gizli kristal-
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lagma istiliyine malik deyil. gtige hemige metastabil voziyyet-
de olur ve kristal hala rizbagrna kega bilmir.

T.n
Tcmpcratur

$akil 12.4. Kristal, maye va giiSa halmda hacmin

t e mperat urdan as ildr$t.

$tigolar amorf ktitledir, onlann kristal qurulu$u olmur.

$tigo soyudulduqda onun dzltiliiyti stiretle artrr, maye kris-
tallagmala imkan tapmlr.

Kristal maddalar soyudulduqda onun hisseciklari
(atom, molekul) niz4mh diiztiliir va boytik bir saheni ohato
edir. Monokristallarda hissaciklerin nizamh dtiztili.igti btittin
hacm boyunca btiyi.ik bir saheni ehata edir. gtigalerde sis-

temli dtiziiltig gox kigik sahani (tg-a cm) ehate edir ki, hetra,

y-giiasrnrn difraksiyasr da mtimktin olmur.

$tige amorf maddadir, izotrop xassa dagryrr. Kvars gri-

genin esasrnr tagkil eden SiOz hem kristal halda (da[ billuru)

Et

a

b

c

d
I

I

I

I

I

I
I

I



317

va hem da amorf halda (kremen minerah) rast golir' Onun

davamh hah kristal hahdrr' SiOz tizbastna amorf SiOz keqo

bilmir. Amorf SiOz ytiksek temperaturda kristal SiOz keqo

bilir, buna giigeleqmo deYilir'

$tigelarin emala g"i*"*i haqda Qolgmiditin' Zaxaiuse-

nin mtioyyen nozeri mtituhi"ltri olmuqdur' Burada kation

va anionun atom olgiileri asas meyar kimi gtrtiirtilmiigdiir.

Masolen, AlzOl tipli oksidlerde kation ile anionun

atom radiuslann nisbeti O'2'0'4arastnda deyigmeli va oksid-

lorde giiga emala getirmak tigtin atomlar tetraedr formada

oriyentasiya etmalidir' $tigelerin amelegolmasi aga[rdakt

$artler daxilinde miimktindtir:

I ' Oksigen atomu ikiden artrq kationla birloqe bilmaz;

2.Kationunkoordinasiyaededi3veya4olmalrdrr;
3. Oksigen atomu ile amela gelen koordinasion poli-

edrler bir-birile tillor vasitasila deyil' tapaler vasitasila birlag-

melidir.
Bu qaydalar toplanmrg tacr0bi nsticelari mtieyyen qe-

der timumilegdirse d', btitO'ltikde gtigenin amslo gelmesini

tam izah edo bilmir'

$tiganin emala gelmasinin esas $erti kimyavi rabitenin

tebietila mtiayyenlaglititi'' Hisssciklarin qaydasrz paylan-

masr tigiin esas gortlarden biri soyuma prosesidir' lon va me-

tal kristallarda soyum a zamanr hissaciklorin oriyentasiyast

hesabrna anionlar vo kationlar nizamlt qaydada dtiztiltirler'

Amofr vo ya giigelarde hisseciklarin bir-birina tesir edib ori'

yentasiya etmaleri bag vermir' $iiqe ve amorf maddalarde
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ion, metal elaqesi va hissaciklerin istiqametlonmasi mtigahi-
da olunmur. $iigelerde rabite kovalent rabita noviidiir. $tge-
ler sada ve mtirekkab formada olurlar. Ge-As-Se-Br istiqa-
metindo homopolyar rabite gticlenir, metal rabitesi iss zeif-
leyir. Bu sra [izro molekulyar assosiatlar artrr. Ge21q), Asa(q),

selende stabil halda xotti vo helqevarr Se- assosiat emele ge-

tirir.
O-S-Se-Te istiqametinda hemin qanunauyfiunluq <izti-

nti gosterir. Oksigen giige hahnda molum deyil, kristal halda
molekulyar qafos smele getirir. Tellurda metal xasse gticlti
oldufiu iigiin gtiga emslagetirma az xarakterikdir. S-Se giige

emelegetirme xassosi ytiksekdir.

Qeyri-tizvi birlsgmalarden gox az bir hissesi piige emale
getirir. $ilge emala getiren elementlerdan: Ge, As, S, Se; bi-
nar oksidlerdon: SiOz, GeO2, BzOr, PzOs, AszO:. Bu oksid-
larin giige emelagetirme qabiliyyoti onlann iqsrisina bagqa
oksidlor elavo etdikde ba$ verir. SiOz-NazO sisteminde
47 molo/o NazO qedar gtiga yaranrr. As-S, As-Se, p-S, Ge-Se
sistemlerinde giige amele galir.

istehsalatda, laboratoriyada igladilen giigeler dovlat
standartrna uyfiun olmahdrr. $tiqe cihazl ar ve aparatlar ha-
arlanarken gtigelar aga[rdakr gostericilsra malik olmahdrr:
HzO, HzSOq, NaOH va s. kimyevi reaktivlere qargt vo ter-
miki davamh olmahdrr.

Tibbde igladilen giigelerin, igarisinde tibb dermanlan
saxlanrlan qablann terkibinde zarerli oksidler (pbo, AszOr,
SbzOs) olmamahdrr.
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$tiqelermtixtelifassortimentdaolurlar:silikatgtigeler'
perekis gtigelar, kvars qtigeler, molibden' yarrmkeqirici 9ti9s-

ler ve s.

12.9. Silikat gtigalar

Adi pancere gtigasi ve meigatdo igledilen bir gox eqya-

lar (stakan, butulka), adetan, natrium vs kalium silikatlar-

dan hazrrlantr' Bu gtigelsrin tarkibi teqribon Na2O'CaO'6SiO2

ibaratdir.
Silikat gtige almaq tigtin tamiz qumdan' soda va aheng

dagrndan istifada edirlar.

CaCO:+ SiOz= 6ugiQ3+COz

NazCOr+ SiOz= NazSiOr+COz

Qox vaxt sodant daha ucuz material ile (NazSOe+C)

evez edirlor.

NazSO++ 2SiOz+C= NazSiOr+ 2562+COz

$tiqa istehsahnda sodant potaq (KzCOr) ila evez etdik-

do, yeni xasseye malik 9ii9a ahnrr ki, buna da kalium gtigesi

deyilir. Kalium gtigasi daha ytiksak temperatura davamltdtr'

onun yumgalma temperaturu natrium giiqesine nisbetan

yiiksak olur va ondan laboratoriya sqyalarl hanrlayrlat'

Natrium ve kalium silikatlardan baqqa tabietda altimi-

nosilikatlardagenigyayrlmrgdrr.AltiminosilikatlardaSio+
tetraedrdan bagqa AlOn tetraedri da igtirak edir'



320

' Dovrii sistemin I qrupun S elementlerinin oksosilikat-
Iartndan bagqa heg bir oksosilikatlar suda hell olmur.
NazSiOr ve KzSiOr silikatlar maye va ya hall olan silikatlar
adlanrr. Bu silikatlardan odadavamh materiallarrn ahnma-
stnda, a[aclann gtirtimasinin qar;lslrun ahnmasrnda ve ya-
pl$qan kimi istifado olunur. giiselorin mtixtelif rengdo olma-
srna sebeb onun tarkibinde miixtelif metallarrn ve oksidlerin
olmasrdrr. Meselen, domir atomunun igtirakr goytimttil ren-
gin, kobalt atomunun igtirakr mavi, manqan atomunun igti-
rakr bonov$syi, CrzO: igtirakr isa tiind yagrl vo s. ranglari
amale gstirirler.

Orimiq g,"igeleri kigik degiklarden kegirmakle diametri
2-10 mkm olan priqs saplar alrrlar. Bu saplar gox elastiki va

mohkem olurlar. Bu saplardan toxunan pargalar odada-
vamh olur ve istiliyi, sasi, elektrik carsyanrnr kegirmirler. Bu
parqaiar qiymetli xassalorilo yana$l hem de ucuz va asan ba-
ga gelir. giige saplar qetranlarla iglsndikde ytiksek keyfiy-
ystli materiallar - stekloplastiklor ahnrr. Stekloplastik 3-4
defe poladdan yiingtil, davamhhqda iss poladdan geri qal-
riilr. Stekloplastik hom metah ve hem de a[acr evsz edir.
Stekloplastikdan ytiksek tezytqe doztimlii va gtirtimsyon boru-
lar hanrlanrr. Stekloilastikler avtomobillerin, teyyaralerin,
gamilerin h isselerin in haztilanmasrnda geni g tetbi q olunur.

12.f0. Kvars giige
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Kvars qiiEe heg bir qarrqrq olmadan SiOz osaslnda ah-

nan gtigeye deyilir. Kvars gtigeni kristal SiOz vo ya kristabo-

litin(kremenmineralr)eritmeklealtntr'Orimiqsiozozliilii-
yti ytiksek oldufiu iigiin, hetta 18000C temperaturda' demek

olmaz ki, erima baqa gatrb' Baqqa giiqalardan forqli olaraq

kvars gtigo yiiksek temperaturda yumqaltr' onun a$rnmasl

ytrksek temperaturda (12000C) baqlayrr' aqressiv r-ntihito

qargr davamhdrr, geffafdrr'

Kvars gtigenin termiki geniglenmssi olduqca azdt'

kvars giigeni qrzdlrdrqda ve soyutduqda onun hecmi' demek

olar ki, dayigmir. Kvars gtigeden haztrlanmtq eqyalarr ytiksek

temperaturda kozerdib ve sonra buzlu suya saldrqda gatla-

mrr. Kvars 9ti9a baha baqa gsldiyi tigtin ondan ancaq xtisusi

meqsedlar tigtin istifade olunur'

Kvars gtigedan kimya laboratoriyalannda xiisusi meq-

sodler iiqtin iqledilen avadanhqlar hazllant' xarici aqressiv

mtihite davamh oldufiu tigiin yanmkegirici materiallartn sin-

tezini,monokristallarrn altnmastnt ancaq kvars gtigeden ha-

ztrlanmrq konteynerlerde apartrlar' Terkibinde 27% PbO

olan kvars giiqa <billur qtiqe> adr ile meiqetde genig iqlodilir'

Kvars giiqanin gatrqmayan caheti ondan ibaretdir ki' o getin

emal olunur ve baha baqa gelir'

12.ll. Yanmkeqirici gtiqalar
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Hal-hazrrda S, Se, Te esaslnda sintez olunmug giigs-

van yanmkegirici materiallara maraq artmrgdrr. Onenavi
yanmkegirici Ge, Si amorf hahnda nazik tebaqo (plenka)

hahnda genig tedqiq olunur. Kiikiird, selen arimig halda ozlti

mayedir, onlan soyutduqda gtige formasrnda kristallagrrlar.

$iigavan yarrmkegiricilerda kimyevi rabite kovalent rabits-
dir. Elementar ktikiird bir nega polimorf formada mrivcud-
dur va mtirekkab quruluga malikdir. Adi geraitdo ve arimo

temperaturunda (l l40C) ktiktird Ss - atomundan ibaretdir,
ytiksak rizltiltiye malikdir. 1600C kimi atomun qurulugu ve

<izltiliiyti deyigmir. 160-1800C arasrnda ozltiltik kaskin artrr.
1800C yuxan temperaturda ozltiltik bir qadar azahr. Ozltilti-
yiin artmasrna sebeb kiikiird atomunun polimerlegmosidir.

Polimerin zanciri taqriben 105-106 atomdan ibaret olur. Bu-

rada iki proses gedir, bir tarafdan Ss -zeociri pargalanlr vo

eyni zamanda polimerleqir. Ikinci tarafden polimerin zenci-

rinin uzunlu[u qrsalrr. 1800C yuxanda zencirin qrsalmasr tis-

ttinltik tegkil edir va ozliiltik agafir diigtir.

Soyutduqda proses oksine gedir. -270C-da ktiktird 9ti9e

formasrnda kristallagrr. Ktikiirdtin igerisine az miqdarda
yod elave etdikde onun <izliiliiyii (1800C) keskin agafr dtigiir.
Yod kriktirdtin zanciiini pargalayrr

[-S-S-S-] + Iz-+ [-S-S-I + I-S-S-]

Ki,iktirdtin igarisine az miqdarda fosfor elavo etdikde,
aksine, dzltiltik artr, fosfor atomu zancirleri bir-birina tikir.

Selenin atom qurulugu Se- zancirden ibarotdir, 2200C-

de eriyir, erintinin tizliiliiyti yiiksak olur, temperatur arttqca
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tjzliiltk azalrc. Maye selen 310C gtiqevarr kristallagrr. Kris-

tallik tellur 4500c -da eriyir, soyuduqda 9ti9e omele gatirmir.

Tellur erintisini tez soyutduqda ve ya onu qaz fazasrndan

Eokdi.irdtikde giiqevarr kristallaqrr. $tigevart S ve Se igarisine

P, As alave etmokla onlarrn termiki davamhh[tnt arttrmaq

olur. Meselen, s vo Se atomunu 60%o As ile evez etdikda As-

S, As-Se sisteminda genig gtiqe sahesi yaranlr' Eyni qayda

tizrs ktiktirdo fosfor vo ya germanium elava etdikdo P-S ve

Ge-S sisteminda genig gtiqe sahesi yaranlr' Uglti P-Ge-S sis-

teminda emola gelen giiqe sahesinin gox vacib tetbiq sahasi

var. onlar havada davamhdrr, 5000c kimi heg bir deyigik-

liye uframtr. Bu Etiqiiler gornigilikds genig tetbiq olunur'

lZ.l2. $iige-keramika

$tige-keramika qtigeya benzar materiallardan altnan

kristallik maddedir. $tige-keramikanr almaq tigtin maye 9ti-

genin igerisine xtisusi elaveler qatmaqla onu kristallaqdrrtb,

xtisusi rejimde bigirirler' $ti9e-keramika hem gtiqenin, hem

de keramikanrn vacib xasselorini oztindo birlegdirir. Mese-

len, gtiEa 5000C yumqaldrlr halda gtiga-keramika gox ytiksek

temperaturda oziinti davamh apatff , ;tiga-keramikanrn tem-

peraturdan geniglenme emsalt azdr, mexaniki davamhhlr

lrtiksekdir.

$tige-keramikanr almaq tigtin gtigelari xtisusi geraitde -
yiiksek temperatur rejiminde iqleyirlar. Bundan sonra 9ti9e

ktrlasinda kristal merkez yaratmaq ve ya tam kristallaqdrr-

rrraq i;qun giigoye xrisusi elavoler edirler. Bu elaveler cu,
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Ag, Au, Pt metallarrn kolloid mehruila.ndan ibarotdir.
Metalla,n kolloid mahlullarr l0r2-lOrs/cm3 sayda kristal
merkezler yaradrr. Kristar morkozi yaratmaq tigtin daha
ucuz oksidlerden -TiOz, pzOs, ZrOz, ZnO istifade olunur.
$tiga-keramikada xammal kimi LizO_SiOz; LizO-AlzOr_
sioz materiallarrndan istifads olunur. $tigo-keramikada
esas kristal faza kimi LizSiO: kristallarr emele gelir. AlzO:
gox olan sahods kristal markezi kimi LizAlSizOo vs ya p_

sioz esasrnda bork mohrur amara gerir. Zno arave etdikdo
LizZn SiOa, ZnzSiO q kristal fazalar yaranrr. gtiga-keramika
ytiksek termiki, mexaniki davamrrrrlr ira ferqrenir. Maso-
lan, gtige telin alrrhfia davamhhlr 210-700 kq/cmz oldu$u
halda gtige-keramikadan hazrrranmrg terin a[rrhla doziim-
Itiliiyi.i 280a-4200 kq/cmz -dir. gtige-keramikanrn istilikden
geniglenma omsah gox agafrdrr vo bundan olave gtiga_kera_
mikanrn xassasini istonilan kimi tenzimremsk orur. gtigarare
nisboten gtige-keramikanrn ytiksok temperaturda deforma-
siyaetma qabiliyyati agafrdrr. Adi gtigerarde kristaraqma
-4500C -de gedirse, giiga-keramikada kristallagma (agrn_
ma) -12000C gedir. giigo-keramika yaxgr izolyatordur. $ii-
ge-keramikanrn xarici gririiniigii orada olan kristal fazalar-
darr asrhdrr, onun grirtintigti geffaf ve tutqun ora biler. $tigs-
keramikanrn tetbiq sahesi genigdir. onrardan yiiksek tem-
peraturda eriyen materialarrn arrnmasr iigiin razrm oran
konteynerlarin hazrrranmasrnda, erektrikqrzdrrrcr cihazra-
nn daxili hissasinin dtizartmesindo, metalra.n korroziya-
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dan qorunmasrnda istifade olunur. $tigo-keramika texnika-

da apanct konstruksiya kimi poladr avez edir'

Domna sobalannda altnan glaklarr gtiqa-keramikaya

gevirib tikinti materiallarr kimi istifade edirler. $lak terkibi

kalsium oskidi ile zengin olan miirekkab oksidlerdir. Hemin

oksidi qarrgrlrn Sioz vasitesila qiige hahna saltb, altnmtg

gtigani sonra gtige-keramikaya gevirirlar. osas kristal fazalar

CaSiOr (vallastonit), CaMgSizOo (diopsid) ve CaAlzSizOe

(anortit) ibarotdir.
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SON SOZ

Bark cisimlar kimyasr serbsst fenn kimi qedim tarixo
malik deyil. XX esrin 60-70-ci illorinde Amerika ve ingilte-
rsde, XX esrin axrrlannda yaxln kegmig SSRI-da vo 1995-ci
ilden Bakl Ddvlet Universitetinde tedris olunur.

Berk cisimler kimyasr mtiasir texnorogiya ire srx eraqa-
dardrr, o, bir gox elm sahelarinin: kristallokimya, kristallofi_
zika, berk cisimler fizikasr, hziki kimya, qeyri_tizvi kimya,
yarrmkegiriciler kimyasl va s. sahalerin qovgafirnda yeriegir.
Bork cisimlar kimyasr genig bir saheni: berkfazah sintez,
bork cisimlorin tomizlenmesi, berk cisimlarin monokristar-
larrn maye, qazdan ve erintiden ahnmasr, berk cisimlorin
kristalloqrafiyasrnr, fiziki-kimyevi tsdqiqat tisuilarrnr, berk
cisimlorin flziki-kimyavi xassererini, dielektrik, yarrmkegirici
bsrk cisimleri, ferromaqnit, ltiminessent, ltiminofor berk ci-
simlori, giige, keramika vo s. ohate edir.

G<istarilan saheler haqqrnda heg bir kimya dersliyinde-
qeyri-tizvi kimya, frziki-kimya, kristalrokimya, yarrmkegiri-
cilor kimyasr - kompakt formada melumat verilmemigdir.

Baxmayaraq ki, btitrin bu bilik sahelori mtiasir texno_
Iogiyanrn menimsonilmosi tigiin, rntiasir ixtisasgrlar tigrin gox
vacibdir. Bela bir sahanin vacibliyi getdikce geniq vtisat ahr.
Hal-hazrrda Rusiyada, Ukraynada, Belarusiyada neinki
fonn todris olunur, bu dovretlerde mtisteqil kafedrarar, elmi-
tadqiqat institutla, fealiyyet gosterir. Mtiasir texnikanrn i,-
kigah rntiasir teleblere uylun yeni maddelerin, xrisusil:, ter-
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