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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
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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



l9

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'
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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.
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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



37

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



39

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,
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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



49

&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

@
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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.



64

*-
x

$$$
sts
s$.
i\

^5r\ B
3ss * ar"s'

qI

to
RS
\\

GGorST

at{
$
-i

N
3

I
.i

s

60 50 2010 to t0

-20

b

.i;e., :. riill

$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'
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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.
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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'



98

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.),
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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-



122

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



124

(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.



133

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).


