TURKMENISTANYN BILIM MINISTRLIGI

TURKMEN POLITEHNIKI INSTITUTY

M.A.Annamyradow

SILIKAT I\/IATERIAL’LARYNYN
FIZIKI HIMIYASY

Okuw gollanmasy

o O

OO
@,

ASGABAT - 2010



GIRIS

Tiirkmenistanyn Prezidenti Gurbanguly Berdimuhamedowyn ylym we bilim
syyasatyny durmusa gecirmekde we yas nesli yokary bilimli, hiindrli adamlar edip
yetisdirmekde yokary okuw mekdeplerininn 6niinde uly wezipeler duryar. Sebébi
yokary okuw mekdeplerinde diirli hiindrlere degisli ¢uiiniur bilimler berilyar.

Tiirkmenistanyni Prezidentininn 2007-nji yylyn aprel ayynyn 4-iindéki «Bilim-
terbiyecilik edaralarynyn isini kdmillesdirmek hakynda» Kararynda milli bilim
ulgamyny Ozgertmek boyuncga gecirilmeli anyk cdreler barada ginisleyin durlup
gecilydr. Hormatly Prezidentimizin aladalary netijesinde yurdumyzyii bilim
ulgamynda taryhy ozgertmeler gecirilydr. Hézirki wagtda milli bilim ulgamyny
mundan beyldk-de 6sdiirmek we diinyédnint 6sen dowletlerinii derejesine ¢gykarmak
licin ygtybarly binyat doredilyédr. Bu aladalara gowy diisiinydn yaslar 6z bilimleri
we basarnyklary bilen Tiirkmenistanyni ykdysadyyetini yokarlandyryp, Garassyzly-
gyny we baky Bitaraplygyny has hem berkitmelidirler.

Garassyz, baky Bitarap Watanymyz hézirki wagtda Hormatly Prezidentimiz
Gurbanguly Berdimuhammedowyn parasatly syyasaty we yadawsyz tagallalary
netijesinde ylym-bilim ulgamynda we beyleki &hli ugurlarda tdze galkynys dow-
riini bagdan gecirydr. Hormatly Prezidentimiziit Watanyn giilldp 6smeginin hatyra-
syna jan ayaman zdhmet ¢ekmége, yurdun maddy baylyklaryny halkyn esretine
gulluk etdirmige goniikdirilen parasatly we ondengoriijilikli syyasaty netijesinde
halk hojalygynyn dhli pudaklarynda dgurt uly tstiinlikler gazanylyar. Bu babatda
yurdumyzyn yerasty we yeriisti tebig mineral baylyklarynyn rejeli we netijeli pey-
dalanylysynyn 0Osiisini gorkezmek bolar. Sebdbi yurdumyz mineral baylyklaryn
gornisleri we gorlary boyuncga diinydde ondaki orunlary eyeleyar.

Silikatlar we beyleki eremesi kyn birlesmeler tehniki taydan ordn wajyp
onlimlerin we yasalan zatlaryn kopiisiniii esasyny tutyar. Olaryn diiziiminde bu
birlesmeler kopleng dispersliligi yokary (kolloid) derejeli, kristalliki we amorf
(ayna gorniisli) hallarda bolyarlar.

Silikat materiallarynyi kopiisi alnanda sintez proseslerine we, diymek, ahyrky
emele gelydn Onlimini hisiyetlerine yokary temperaturada doreydn suwuk faza
(gyzdyrylyp alnan ergin) 6ziinin uly tésirini yetiryar. Ayratyn, birlesmeler hem-de
fazalar gorniisde sintez proseslerine gatnasyan we tayyar tehniki éntimlerde bolyan
silikatlaryin we beyleki eremesi kyn birlesmeleriii diiziimi, gurlus-strukturasy we
hisiyetlert bu onlimlerin hésiyetlerine uly tésir edyar. Birlesmelerin hésiyetleri
aygytly gorniisde, olaryn atom derejesindédki gurlusynyn ayratynlyklaryna, olarda
amala asyan himiki baglanysygyn gorniisine, kristallik jisimlerini gozeneginin
defektliligine hem-de defektinin ayratynlygyna baglydyr.Silikatlar we beyleki ere-
mesi kyn birlesmelerii kopiisi {i¢in hem sintez prosesine hem-de tehniki oniimlerin
ahyrky hasiyetlerine uly seyrek bolmadyk kébir tésiri edydn polimorfizm mah-
susdyr.

Sonui iicin hem silikatlaryn we beyleki kyn ereydn birlesmelerint kristallik,
suwuk, ayna gorniisli we kolloid hallaryndaky gurluslarynyn ayratynlyklaryny we
hésiyetlerini bilmeklik olaryn sintezinii proseslerine belli bir maksada gontikdirip
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tisir etmidge we oOniinden berlen ulanys hisiyetleri bolan materiallary almaga
miimkingilik beryar.

Silikatlaryn we olara yakyn kyn ereyin metal dédl materiallaryn himiki tehno-
logiyasynyn esasy meselesi ¢ig mal garyndylaryny, kopleng kesgitli bir 6l¢cegde we
gornlisde bolyan oniimler bolan, tayyar oniimlere éwiirmekden ybaratdyr. Adatca,
seyle owrtilisik ilki basky alnan materiallaryn yokary temperaturalarda iglenilmegi-
niil netijesidir. Islenilende ¢ylsyrymly: himiki, sol sanda gaty fazalayyn tasirles-
meler, gyzartma, rekristallasma, gyzdyrylyp akdyrylan erginlerden, erginlerden gaz
fazasyndan kristallasma we s.m. fiziki-himiki prosesler bolup gecyér. Bu proses-
lerin ugurlary we doly derejede gegmegi, ahyrynda, tayyar oniimin hisiyet ayratyn-
lyklaryny kesgitleyar. Olaryn gegis tizligine bolsa, kop halatlarda islenis kadalary,
pec agregatlarynyn Ondiirijiligi we energiyanyn gyzartmadaky harglanysy bagly
bolup duryar.

Silikat we beyleki kyn ereydn materiallar esasyndaky yasalan zatlary, olar gy-
zardylanda, bir gorniise getirmek proseslerinii mehanizmini we kinetikasyny,
seyle hem olaryn gecisine tédsir etmédge miimkingilik beryén tehnologiya faktorlary-
ny jikme-jik 6wrenmezden, bu prosesleri dolandyrmak miimkin dil. Eremesi kyn
metal dil we silikat materiallarynyn fiziki himiyasy dersinde gaty fazalayyn tésir-
lesmeleriii, gyzartmanyn, kristallasmagyn we rekristallasmagyn proseslerinin
kanuna layyklyklaryna, agzalyp gecilen prosesleri dolandyrmak {i¢in bu kanuna
layyklyklaryn is yiiziinde ulanylysyna garalyp gecilyar, seyle hem wajyp bu
proseslerin kabir tdze, tehniki oniimleri almaklyga miimkingilik berydn gorniis-
lerinin hédsiyetnamalary getirilyar.



1. YOKARY TEMPERATURALARDAKY SILIKAT ULGAMLARYNYN
GETEROGEN DENAGRAMLYLYKLARYNYN YAGDAY
DIAGRAMMALARY WE OLARY OWRENMEGIN USULLARY

Silikat materiallarda, olaryn sintezinde we olar ulanylanda bolup gecyén &hli
himiki we fiziki-himiki prosesler fazalayyn denagramlylygyn kanunlaryna tabyn
bolyarlar. Fazalayyn denagramlylygyn esasy diislinjelerine ulgam, faza, kompo-
nentler we komponentlerii sany degislidir.

1.1. Eremesi kyn ulgamlaryn yagday diagrammalary baradaky umumy
diisiinjeler

Denagramly ulgamlar 6wrenilende fiziki-himiki anyklama seljermesinin
(analizin) ahyrky maksady ulgamyn yagdayyny héasiyetlendiryin onun parametrle-
rinin arasyndaky arabaglanysygy anyklap gurnamakdan we, hususan-da, yagdayyn
ol ya-da beyleki parametrlerinde defiagramly fazalaryil diiziimlerini kesgitlemek-
den ybaratdyr.

Bu baglanysyk deiilemeler gorniisinde teswirlemegin analitiki sekili bilen
bilelikde degisli termodinamiki diagrammalar gérniisinde grafiki ¢yzgyda anlady-
lyp bilner. Denagramly ulgamlaryii yagdaylarynyn seyle grafiki teswirlemesi ilki
bilen ykjamlygy we sekillendirilisi afiladylysynyn onaylylygy bilen tapawutlanyar,
bu bolsa, seyle diagrammalaryn is yiiziinde giiden ulanylmagyny sert doredyér.

Termodinamiki _diagramma — munui 6zi koordinata oklarynda
termodinamiki parametrlerin ya-da yagday funksiyalarynyn bahalary yerlesdirilen
diagrammadyr. Seyle diagrammalar defagramly ulgamyn yagdayyny hésiyetlen-
dirydn parametrlerin 0zara takyk arabaglanysygyny anyklap gurayar we ulgamyn
parametrleri {iytgdn halatlarynda onun hisiyetlerinin liytgeysini teswirlemége
miimkingilik berydr. Hésiyet hokmiindedenagramly ulgamyn islendik hésiyeti
bolup biler. Eger-de hasiyet hokmiinde fazalayyn owriilisigin temperaturasy alnan
bolsa, onda emele gelen geometriki sekile yagday diagrammasy ya-da
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ulgamyn parametrlerinin berlen gatnasyklaryna degisli bolan sol ulgamdaky bolup
bildyjek detagramly yagdaylaryn diagrammasydyr. Ulgamyn yagdayynyii doly
derejede onun garassyz parametrleri (erkinlik derejeleri) tarapyndan kesgitlenyén-
digi sebipli, yagday diagrammasynyn koordinata oklarynyii sany ulgamda bolup
bilayjek erkinlik derejelerinin i kdp sanyna deii bolmaly.

Kop komponentli denagramly ulgam iicin komponentlerin konsentrasiyasy —
fazalayyn Owriilisiklerin temperaturasy koordinatalarynda gurulyan diiziimi-
hasiyetler diagrammasynyil ayratyn dhmiyeti bardyr. Bir komponentli ulgamlar
lcin seyle ulgamlarda many-mazmunyny yitirydn konsentrasiya parametrinii
yerine, adatca, basysy (bugui mayysgaklygy) ya-da erkin energiya ulanylyar.

Yagday diagrammasynyn ayratynlygy diagrammanyii islendik nokadynyi
fiziki-himiki many-mazmunynyn barlygyndadyr, sebdbi maddanyn kesgitli
yagdayyny we sol yagdayyn san bahalaryny hésiyetlendiryir. Basgaca aydylanda,
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diagrammalarda ulgamyn her bir yagdayy figuratiw nokat diylip atlandyryl-
yan kébir nokat bilen sekillendirilyar. Hut sunun bilen hem yagday diagrammasy
beyleki, meselem, haysy hem bolsa bir ululyklaryii arasyndaky baglanysygyn ditie
listiinde yatyan nokatlarynynl fiziki many-mazmuny bolan egri ¢yzygyn komegi
bilen sekillendirilyin diagrammalardan tapawutlanyar.

Yagday diagrammalary senagatyi kop ugurlary, hususan-da, metallurgiyada,
mikroelektronikada, nebiti gaytadan islemekde, himiki tehnologiyada, yol sanda
silikatlaryn we kyn ereyan metal dil materiallaryn tehnologiyasynda we s.m. juda
wajyp dhmiyete eyedir. Bu diagrammalar diirli utgasykdaky hasiyeti bolan madda-
laryn alnysy bilen baglanysykly ¢ylsyrymly we wajyp amaly hem-de nazary mese-
lelerin tutus bir hataryny ¢6zmége miimkingilik beryar. Ulgamyi islenip tayyarla-
nan yagday diagrammasy bolanda, ¢ylsyrymly tejribe-synag barlaglaryny gecir-
mezden, sol ulgamdaky materiallaryiiyit bolus sertleri liytgdnddki diiziimine we
Oziini alyp barsyna degisli meselelerin is yiiziinde dhlisiniin ¢ozgiidininn jogabyny
tapsa bolyar.

Yagday diagrammasy kop halatlarda berlen materiallaryft doremegi bilen
amala asyan proseslerin gecisini diisiindirmige we olary kamillesdirméige, 6ziiniti
fazalayyn diizliminiii onun hédsiyetlerine we hiline tédsirini anyklamaga we diisiin-
dirmdge miimkingilik beryér, yagny oniinden berlen hisiyetli materiallary almak
licin diirs tehnologiyany we diiziimi saylap almaga yardam beryir.

Yagday diagrammalary difie termodinamiki dehiagramlylykdaky ulgamlary
teswirleyarler. Silikat ulgamlarynyn aglabasynyn hem yagday diagrammalaryny
gurmagyn usulyyetine, hem-de is yiiziinde ulanma nukday nazarynda olara baha
berilmegine tadsir edyan ayratynlyklary bar.

Silikat ulgamlaryna in mahsus ayratynlyklaryn biri — bu ulgamlardaky
hakyky denagramlylygy anyklamagyi cetindigi we silikatlaryn denagramsyz
(metastabil — metadurnukly) yagdaylara gegmek we sol yagdayda saklap bilijilik
ukybydyr. Silikatlaryii deflagramsyz yagdaya ge¢mige yykgyn etmeginii
sebéplerinin biri — hususan-da, gyzdyryp eredilen silikat erginlerinin sepbesikligi-
nin uludygydyr. Bu bolsa, 6z gezeginde, diffuziya prosesinin tizliginiin pes hem-de
gowsak kristallik ukybynyni bolmagyna sert doredyar (muna diiziiminde yeterlik
derejede gowy kristallagsma ukyply esas oksidleri bolan kébir silikatlar girmeyar).
Sol sebépli hem, gyzdyrylyp eredilen silikatlar asa sowamaklyga we metastabil
ayna gorniisli yagdayda berkidilmegine ymtylyarlar.

Sununn bilen baglanysyklylykda, «eger-de silikat ulgamlary denagramsyz
yagdaylary berkitmédge ymtylyan bolsalar, onda silikat ulgamlarda bolup gecyén
hakyky proseslere baha bermek ii¢in difie denagram yagdaylary hasiyetlendiryéin
yvagday diagrammalarynyn ulanylyan céklerinin geriminin mogberi nidcerakka?»
diyensowal yiize ¢ykyar. Silikat Onilimlerinin aglabasyny yokary temperaturada
bisirilis prosesinde, hacanda suwuk faza emele gelende, olarynn yagdaylary
denagramly yagdaya golaylasyandygyny ilkinji nobatda belldp ge¢meli. Adat¢a, bu
denagramlylyk silikat materiallarynyn kopiisinin difie tayyarlanan mahalynda
bolayyan asa ¢alt sowama prosesinde bozulyar, sonuni {icin hem silikat onlimlerin
tayyarlanylandaky i wajyp operasiya bolan goniiden-goni bisirilis prosesinde,
olaryn yagdayynyn denagramlylyk yagdayyna golaydygy sebdpli, degisli ulgam-
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laryn diagrammalary bisirilis mahalynda bolup ge¢ydn proseslere baha bermek
licin yeterlik derejede ulanarlyklydyr. Ustesine-de, hut silikat ulgamlarynyii defiag-
ramsyz yagdayy berkitmége yykgyn edyandigi sebipli, yagday diagrammalaryny
owrenip, proseslerinn 6zara tdsiri we ugry baradaky has anyk maglumatlary almak
bolyar. Sonda-da, ol ya-da beyleki real (hakykatda bolyan) silikat ulgamy onun
yagday diagrammasy ulanylyp, barlag isleri geg¢irilende, onuni aydyn (konkret)
ayratynlyklaryndan we ulgamyn saklanys sertlerinden ugur alyp, metastabil
yagdaylaryin ulgamynda saklanar yaly miimkingilikleri doretmek iicin degisli
diizedisleri girizmeli.

1.2. Yagday diagrammalaryny gurmagyii usullary

Ulgamlaryn yagday diagrammalary is yiiziinde dhmiyeti uly we ulgamyn diirli
hili dasky sertlerde denagramlylyk yagdaylaryny grafiki sekillendiryér. Yagday
diagrammalary arkaly:

1) ulgamdaky temperaturanynn yokarlanmagynda we peselmeginde hem-de
komponentlerin konsentrasiyalary liytgidnde fazalayyn owriilisiklerinn gorniislerini;

2) islendik himiki diiziimi bolan garyndy {i¢in erdp akma we kristallagsma pro-
sesleriniii basky we ahyrky temperaturalaryny (solidus we likwidus temperatura-
laryny);

3) ulgamyn komponentlerinini arasyndaky bolup bildyjek himiki birlesmeleriii
mukdaryny we olaryin dowam etmeginin sertlerini;

4) himiki birlesmelerinn polimorf owriilisiklerinini temperaturasyny we muk-
daryny;

5) ulgamdaky diirli temperaturalarda we garyndylaryn diirli gatnasyklardaky
diiziiminde bilelikde bolyan fazalaryn mukdaryny;

6) eredilip akdyrylan (suwuk) erginler sowadylanda bolup gecyén kristallas-
ma prosesleriniil yzygiderliligini;

7) diirli temperaturalarda ge¢yan sowatma we gyzdyrma prosesindiki fazalar
arasyndaky mukdar gatnasygyny anyklap beryér.

Yagday diagrammalary is yiiziinde ulanylanda silikat ulgamlarynyn denag-
ramlylyk yagdaylaryndangysarmalara alyp baryan ayratynlyklary hasaba alynyar.
Silikat ulgamlarynda silikat suwuk erginlerinin yokary sepbesikligi we gegyin
diffuziya prosesleriniii tizliginin pesligi sebédpli hakyky denagramlylyk kynlyk
bilen yola salynyar. Bu bolsa diirli gorniisli denagramsyz yagdaylaryii saklanyp
galmagyna, suwuk erginleriii asa sowamagyna, ayna gorniisli yagdayyn yiize ¢yk-
magyna yardam beryér. Denagramsyz yagday denesdirilendékiden yokary tizlikde
sowadylanda has aydyn yiize ¢ykyar. Denagramsyz yagdaylary birden sowady-
landa saklanyp galmagynyi miimkingiligi ayna énlimlerinin, ayna gorniisli fazany
Oziinde saklayan materiallary we s.m.-lerii onlimgiliginde polozitel faktor hok-
miinde ulanylyar.

Suwuk fazanyn emele gelmeginin temperaturalayyn yaylasynda silikat garyn-
dylaryn denagramlylyk yagdaydan gysarmasy seyle bir uly dél we, is yliziindaki
yokary temperaturaly prosesler degisli ulgamyn yagday diagrammasyndan nazary
taydan kesgitlenyéinlerinkd golaydyr. Bu bolsa yagday diagrammalaryny is
yiiziinde dus gelydn maksatlar li¢in ginden ulanmaga miimkingilik beryar.



Yagday diagrammasyny gurmak iicin zerur ilki basky maglumatlary diirli
usullar arkaly alynyar. Olaryin has ginden ulanylyany gyzdyrylmagyn we
sowadylmagynn egri ¢yzyklarynyin dinamiki usuly hem-de taplamagyn statiki
usulydyr. Su usullar arkaly tejribe-eksperimental taydan owrenilydn ulgamdaky
fazalayyn oOwrllisikler hem-de diirli temperaturadaky fazalaryn diizimleri we
nusgawy gorniisleri kesgitlenilyar.

Yagday diagrammalarynyii _tejribe-eksperimental taydan gurmagyii
usullarynyii_ many-mazmuny. Hakykatda bolyan real yagday diagrammalaryny
gurmaklyk tejribe usulynda fazalayyn oOwrilisiklerin temperaturasyny, berlen
ulgamda diirli temperaturalarda denagramlylyk yagdayynda duryan fazalaryn
ayratynlyk héasiyetlerini we diiziimini kesgitlemekden ybaratdyr. Bu barlag isleri
himiki we fiziki-himiki anyklama seljerilisinini (analizin)diirli usullary — termiki,
mikroskopiki, elektronmikroskopiki, rentgengrafiki, elektrongrafiki, lokal
rentgenospektral we beyleki usullar arkaly gecirilydr. Seyle hem, ki halatlarda,
materiallary dilatometriki barlaglardan geg¢irmek, elektrogarsylyk, gatylyk we
beyleki hisiyetlerinden hem peydalanylyar.

Eksperimental-tejribe taydan alnan maglumatlaryn esasyndaky yagday
diagrammasynyn gurlusynynn dogrulygyna fazalar diizgiini we N.S.Kurnakow
tarapyndan teswirlenen {izniiksizlik we layyklyk prisipleri (yorelgeleri) arkaly
gozeggilik edilyir. Diagramma agzalanlara capraz gelmeli dildir. Uzniiksizlik
prinsipine gord, ulgamyn yagdayyny kesgitleyan parametrler lizniiksiz tiytgén
halatynda, yone ulgamyn fazalayyn diiziiminin tiytgemezliginin serti bilen, ayratyn
alnan fazalaryin we tutus ulgamyn hasiyetleri hem, umuman, tiznliksiz iytgeyar,
yagny tidze fazalar yilize ¢ykmayarlar hem-de kone fazalar yitip yok bolup
gitmeyérler. Layyklyk prinsipinde denagramlylykda saklanyan ulgamyn
her bir fazasyna ya-da fazalarynyn jemine diagrammada kesgitli geometriki kesp
— nokat, ¢yzyk, meydan degislidir.

Yagday diagrammasynyi eksperimental tejribe taydan gurlus usullaryii has
ginden yayrany dinamiki (sowama ya-da gyzdyrma egri ¢yzyklaryny gurlus
usuly) we statiki (taplama usuly) usullardyr.

Yagday diagrammasyny gurmagyii dinamiki usuly. Yagday diagrammasyny
gurmagyn dinamiki usulynyn many-mazmuny — termiki analiz arkaly
temperatura-wagt koordinatalarynda nusgalaryn sowatma (ya-da gyzdyrma) egri
cyzyklaryny gurmakdyr. Eger-de fazalayyn owriilisikler yylylyk tésir effekti bilen
bilelikde gecydn bolsa (is yilizinde &hli fazalayyn Owrilisikler ulgamyn
entalpiyasynyin tiytgemegi bilen bolup gecyér), onda bu deniagramlylygyn tempera-
turanyn peselis ya-da yokarlanys tizliginin iiytgemegine jogapkdr epin nokady
(mono- ya-da diwariant yagdaydaky denagramlylyk) ya-da nusganyn temperatu-
rasynyn Uytgemidn saklanyp durmagyna jogapkir gorizontal meydancajagazlar
gorniisinddki (inwariant yagdaydaky denagramlylyk) ayratynlyklaryna (ulgamyn
erkinlik derejesinint san mukdaryna) baglylykda agzalan egri ¢yzyklarda 6z ornuny
tapyp, sekillendirilip belenilyar.




Is yiizinde bu usul asakdaky gorniisde amala asyrylyar (1-nji surat):
Meselem, iki komponentli A-B ulgamyn yagday diagrammasyny gurmak {i¢in
garyndysyz arassa A we B komponentler we olaryn diirli mukdarly (meselem, 1, 2,
3 we s.m. diiziimli) garyndylary termiki analize (anyklama seljerisine) sezewar
edilydr. Sowatmagyn egri ¢yzyklaryny almak maksady bilen barlagdan gecirilyin
nusgalar pecde td ereydncd gyzdyrylyar, sol temperaturada hem gyzdyrylyp
eredilen ergininn gomogenlesmegi ti¢in saklanyp durulyar. Garysdyrylmadyk arassa
komponentlerin (A we B) egri ¢yzyklarynda Ta we Tg temperaturalarda gorizontal
meydancajyklar yiize ¢ykar, yagny temperatura asaklayan wagtynda degisli
komponentinn kristallasma temperaturasyna degisli belli bir wagt aralygynda
saginip durma (iiytgemén, asaklaman saklanma) bolup gecer. Bu temperatura
yekebara (indiwidual) himiki birlesmeler ii¢in sol bir iiytgewsiz (hemiselik)
temperaturada amala agyar (nusganyn sowadylandaky hemiselik temperaturasy
boliinip ¢ykyan kristallasmagyn gizlin yylylygynyn hasabyna iiytgemin saklanyp
duryar). Edil sunuii yaly sdginip durma A we B komponentleriit garyndylarynyi
egri ¢yzyklarynda ewtektiki Tg temperaturada yiize ¢ykyar. Ol hem ulgamyn
inwariant yagdayyna degislidir (egri 2 ¢yzyk ewtektiki diiztime takyk gabat gelyir,
onuit sowatma egri ¢yzygynyn Ustiinde ewtektiki temperaturadaky gorizontal
meydagajyklardan basga sdginip durma ya-da epin bolmaz). 1 we 3 garyndylaryn
sowatma egri ¢yzyklarynda t; we t;3 temperaturalarda epin emele gelyir, yagny
kristallasma yylylygy bolinip c¢ykyp, A ya-da B komponentin kristallasyp
baslamagy netijesinde sert dordp, temperaturanyn asaklama tizliginin iytgemegi
bellenip gecer. Fazalayyn owrlilisiklerin tapylan temperaturalarynyin gorizontal-
larynyn diiziimlerin wertikallary bilen, 1-nji suratda gorkezilisi yaly, kesismeleri
likwidusyn egri ¢cyzygyna degisli nokatlary berer. Elbetde, has ¢ylsyrymly ulgam-
lar-da sowatma egri ¢yzygynyn istiinde diirli hili gaty fazalaryn kristallasmagyna
ya-da ulgamdaky (eremekden ya-da kristallasmakdan 6zge) beyleki proseslere
jogapkir bir dél-de, eysem birndge epinlerin ya-da meydancajyklaryin yiize
cykmagy ahmal.

T d

Tamperatura

Konsentrasiva Wagt

1-nji surat. Yagday diagrammasyny# dinamiki usul arkaly gurlusy



Elbetde, ewtektikanyn ndbelli diiziimini, 6iiinden, teswirlenen usul arkaly
sowatma egri ¢yzyklarynyn ewtektiki temperaturadaky gorizontal meydancajygy-
nyn uzynlygy boyunga-da kesgitldp bolyandygyny belldp gegcmek gerek. Ewtektiki
(1-nji suratdaky 2) diiziime temperaturanyn in kop wagtlap siginip tiytgeméan dur-
magy, yagny meydancajyklaryi maksimal uzynlygy degislidir. Yagday diagram-
masynda diirli diizimler ii¢in agzalan meydangajyklarynn degisli uzynlyklaryny
ewtektiki temperaturanynn gorizontalyna gecirilen perpendikulyarlar gorniisinde
yerlesdirip, beyikligi Ee bolan ewtektiki diiziimi kesgitldp biljek cde iigburclygy
gurmak bolar.

Yagday diagrammasyny gurmagyi beyan edilen usuly anyklama seljerisinifi
(analizin) fazalaryn diiziimini, seyle hem olaryn mukdar gatnasygyny kesgitlemige
miimkingilik beryén himiki, rentgenografiki we beyleki usullary bilen gosmaga {isti
yetirilyér.

Silikat ulgamlarynda denagramlylyga yetme tizliginin kopleng pesdigi we
gyzdyrylyp eredilen sepbesikligi yokary silikat erginleriniii 6rdn asa sowaganlygy
sebipli, bu ulgamlar {i¢cin yagday diagrammalaryny gurmagyn dinamiki usulynyn
ulanylysy cdkli bolyar. Sunun bilen baglylykda silikat ulgamlary ii¢in sowatma
egri ¢yzyklaryny gurmak usuly yoyulan hem-de nddogry netije bermegi miimkin.
Su babatda gyzdyrma egri ¢yzyklaryny gurmak usuly, hacanda egri ¢yzyklar
gyzdyrylyp eredilen ergin sowadylanda dil-de, eysem komponentlerin gaty
haldaky garyndysy gyzdyrylan halatynda egri ¢yzyklar gurlanda has ynanarlykly
takyk netijeleri beryir, sebdbi sunlukda adatca silikat ulgamlarynda bolyan asa
sowama tisiri aradan ayrylyar. Yone, umuman alnanda, has kabul ederlikli hemde,
adatca, silikat ulgamlarynyn yagday diagrammasyny gurmagyn kopleng ulanylyan
usuly statiki usul (taplama usuly) bolup duryar.

Yagday diagrammasyny gurmagyn_statiki usuly. Bu usulyii prinsipi —
ulgamdaky  denagramly  fazalaryn = berlen  temperaturada  berkidilip
bellenilmeginden we ondan son olaryn diiziimini hem-de ulgamdaky mukdaryny
kesgitlemekden ybaratdyr.

IIki bilen barlag gecirilydn ulgamyn komponentlerinii diirli diiziimdéki
garyndylary tayyarlanylyar. Has ofiat gomogenlesmegi {licin her garyndy arasynda
we ahyrynda usajyk kiilkd owrlip owratmak arkaly enceme gezek eredilip
garysdyrylyar ya-da gyzdyrylyp tutlusdyrylyar. Berlen garyndynyin kiilkesinifi uly
bolmadyk (adatca 0,5 g-a c¢enli) cekimi platina folgasyna dolanylyar, peje
yerlesdirilydr we ta dehagramlylyk amala agyanga berlen temperaturada saklanylyp
durulyar. Denagramlylyga yetendigine goz yetirmek iigin saklap durmaklygy
dowamlylygy td somiraky artyk saklap durmaklyk eyyam nusgadaky fazalayyn
owriilisiklere getirmeydn yagdayyna ¢enli, gitdigice artyan dirli wagt
aralyklarynda amala agyrylyar. Saklap durmaklygynn dowamlylygy barlag
gecirilydn maddanyn tebigatyna bagly bolyar we ki halatlarda, eger-de maddadaky
prosesler Ordn hayal gecyidn bolsa, birndge giin ya-da hepde dowam edyar.

''''''

Ikinji operasiya taplama diylip atlandyrylyar. Berlen temperaturada
saklanyp durlandan son, nusga birden sowadylyar. Bu birden sowadys nusgany



pecden ¢ykaryp, sol bada sowuk, yylylyk gecirijiligi gowy inert suwuklyga
(meselem, suwa, simaba) taslamak arkaly gazanylyar. Birden sowadylanda nusga
saklanyp durma temperaturasynda nahili yagdayda bolan bolsa, sol yagdayda hem
berkidilip bellenilyarler, yagny kristalliki fazalar, eger-de olar bar bolsa, saklanyp
durma temperaturasynda ndhili goérniisde we mukdarda bolan bolsalar, sol
yagdayda-da berkidilyarler («donup galyarlary), suwuk faza bolsa, ayna gorniisli
halda gatap galyar.

Ucgiinji operasiya — munui 6zi tapla-
ul +— nan nusgadaky fazalaryn diizimini we
) mukdaryny  kesgitlemekden ybaratdyr.
Adatca, bu kesgitleme anyklama seljerisi-
nin (analizin) mikroskopiki, rentgenogra-
fiki usullarynyin ya-da beyleki usullaryn
N komegi bilep gecirilyar. .

N Her bir garyndy diirli temperatura-
lardan gyzdyryp taplama sezewar edilyair.
Eger-de, meselem, 1 diiziimli (2-nji surat)

A Z 3 4 B t; we t, temperaturalardan taplanyp alnan

Konsentrasya garyndyda difia ayna gorniisli faza tapylan
2-nji surat. Yagday diagrammasynyii bolsa, onda munuii 6zi saklanyp durma
statiki usul arkaly gurlusy temperaturasynda gyzdyrylyp eredilen
erginiil entek kristallagyp baslamandygyny
we bu temperaturalaryn likwidusyn temperaturasyndan yokarda yerlesydndigini
anladyar. Sunun yaly bolsa, onda yanky garyndyny has pesrdk, meselem, t4
temperaturada saklanylyp durusylyar. Eger-de sol temperaturada nusgada kristallik
fazanyn kop mukdary tapylsa, onda bu gorkezilen temperatura likwidusyn
temperaturasyndan asakda yerlesyondigini anladyar. Sufia menzeslikde
kesgitlemeleri birndge gezek gaytalap hem-de t, we t, temperaturalaryn arasyndaky
interwaly kem-kemden daraldyp, nusgada gaty fazanyn ilkinji kristallarynyn yiize
cykmagyna layyk gelydn (t3) temperatura tapylyar. Sol temperatura hem
likwidusyn egri ¢yzygynyn a nokadyna layyk bolar. Beyleki (meselem, 2, 3, 4)
diiziimlerin istiinde 1 diiziim bilen gecirilen igler yaly amallary yerine yetirip,
likwidusyn egri ¢yzygynyn beyleki (b, ¢, d we s.m.) nokatlary tapylyar.

Seylelikde, taplama usuly diyseit kop zdhmet sarp edilmegini talap edyar.
Hatda yonekeyje iki komponentli yagday diagrammasyny gurmak fgcin diirli
diiziimli garyndylary diirli temperaturalarda kop sanly barlaglardan gegirmeli
bolyar. Has ¢ylsyrymly ulgamlary gurmak iicin koplen¢ yiizlerce we miilerce
ayratyn tejribeleri gec¢irmek gerek bolyar. FElbetde, eger-de ulgamda, onui
parametrleri liytginde, dine bir gyzdyrylyp eredilip akdyrma we kristallasma
prosesleri dil-de, eysem beyleki, meselem, polimorf dwriilisikleri, gaty erginlerin
doremegi, himiki birlesmelerin emele gelmegi hem-de dargamagy we s.m.
prosesler bolup gecende yagday has-da ¢ylsyrymlagyar.

Gorkezilen kop zahmet talap edijiligine garamazdan, hézirki wagtda statiki
usul silikat ulgamlarynyn yagday diagrammalaryny gurmagyn esasy we has takyk
eksperimental usul hokmiinde ulanylyar. Nusgadaky fazalarynn diiziimini we

G

2
A
\.“\

Temperatira
=4
n
"
)

10



mukdaryny goniiden-goni yokary temperaturada kesgitlemége miimkingilik beryén
yokary temperaturadaky mikroskopiya we yokary temperaturadaky rentgen
anyklap seljerisi (analizi) ulanmaklyk bu usulyili kép zdhmet talap edijiligini
azaltmaga yardam edyar.

Yagday diagrammalaryny nazary hasaplamagyi prinsipleri. Fazalayyn
yagday diagrammalary — munun 6zi ulgamyn kesgitli parametrlerine layyk
gelyin, ondaky dhli bolup bildyjek (miimkingadar) denagramlylyk yagdaylarynyn
grafiki sekilidir. Denagramlylygyn sertinin Gibbs energiyasynyil minimumy
bolyandygy sebépli, diagrammadaky her bir nokat ulgamdaky beyleki bolup
bildyjek (baslesyin) fazalarynynkydan pes Gibbs energiyaly faza ya-da fazalaryn
jemine layyk gelydr. Basgaca aydylanda, yagday diagrammasyny nazary
hasaplamak we gurmak {i¢in wulgamyii berlen parametrlerinde bislesyén
(konkurirlesyédn) fazalaryn Gibbs energiyasyny bilmek zerur bolyar.

Bilimlerin hézirki zaman derejesi hakykatda bolyan (real) maddanyn
hisiyetlerinden ugur alyp, komponentleriii 6zara tésirlesmelerinin ayratynlyklaryny
nazary doly derejede oniinden aytmaga we sonun esasynda-da yagday
diagrammasyny gurmaga hézirlikce miimkingilik bermeyér. Muny, hézirki wagtda,
dine suwuk we gaty erginler, tertiplesdirilen fazalar we birlesmeler barada kébir
goybolsunlaryn, kdbir model gbéz oOniine getirmelerin esasynda amala asyrmak
miimkin. Fazalayyn denagramlylyklary nazary hasaplamak ii¢in zerur has yonekey
modeli bolup, ideal erginleriit modeli (yakynlasdyrmasy) hyzmat edyar.

Yagday diagrammasyny hasaplamaklyga, birinjiden, arassa garyndysyz
komponentleriit hésiyetleri esasynda yagday diagrammasynyn ndhili gorniisde
boljakdygyny onilinden aytmak we, ikinjiden, fazalara degisli denagramlylyk
cyzygynyn denlemesini gozldp tapmak giryar. Sunlukda, esasan, Gibbs
energiyasynyn (G) temperatura we konsentrasiya baglylyk derejesini bilmeli. Bu
baglylyklar ideal erginlere yakynlasdyrylanda i we j komponentlerden diiziilen iki
komponentli ulgamyi islendik fazalary {icin umumy yagdayda asakdaky amnlatma
arkaly kesgitlenyar:

G=(1—x)Gi+xGj+RTxInxRT(1—x) In(1 —Xx),

bu yerde Gi we Gj — arassa i we j komponentlerini Gibbs energiyasy;
X — 1 komponentin berlen fazadaky molyar payy.

Béslesydan  fazalaryn  Gibbs  energiyasy komponentlerin  maddany
eksperimental-tejribe taydan Owrenilip alnan termodinamiki hédsiyetleri boyunca
kesgitlenydn  fazalayyn  Owriiligiklerinin ~ entalpiyalarynyn  (AH)  we
entropiyalarynyn (AS) belli baha ululyklarynyn esasynda

AG = AH —TAS

anlatmadan alnyp kesgitlenilydr. Suwuk we gaty fazalara degisliiirli berlen zerur
temperaturalar licin agzalan defllemelerin ulgamyny ¢0ziip, olaryil denagramly
diizlimlerini, yagny T—X diagrammadaky likwidusyn we solidusyn egri
cyzyklarynyn nokatlarynyn geometriki yerini tapyarlar.

Ewtektikaly binar ulgamlara degisli, hacanda gyzdyrylyp eredilen erginden
difie arassa garyndysyz komponentler kristallasanda, ideal erginlere yakynlasdyry-

11



landaky yagday diagrammasyny hasaplamak {i¢in likwidusyil egri ¢yzyklaryny
teswirleyén, asakda getirilen, Srederin defilemelerini ulansa bolyar:

AH
I, = A<er>( ! _ij

R Tae)y T)
Inx p = Affpen (1 _1
B R \Tyey T)

Su denlemelerden komponentlerinn diirli T temperatura bahalary {i¢in, erdp
akma temperaturalaryny (Ter) we yylylyklaryny (AHe) bilip, A we B komponent-
lere bolan gatnasygy boyunca doygun suwuk fazanyn diiziimini (komponentleriii
Xa We Xg konsentrasiyalaryny) tapyp, yagny likwidusyn egri ¢yzyklarynyn saha-
laryny gurup we A-B ulgamyn yagday diagrammasyny alyp bolyar.

2. SILIKAT ULGAMLARYNDAKY FAZALAYYN
DENAGRAMLYLYKLAR
2.1. Esasy diisiinjeler we kesgitlemeler

Silikat materiallarda, olaryn sintezinde we olar ulanylanda bolup geg¢yén &hli
himiki we fiziki-himiki prosesler fazalayyn denagramlylygyn kanunlaryna tabyn
bolyarlar. Fazalayyn denagramlylygyn esasy diisiinjelerine ulgam, faza,
komponentler we komponentlerin sany degislidir.

1. Ulgam, ulgamyn parametrleri.

Ulgam diylip, das-towerekdiki gursawdan boliinip ¢ykarylan maddy
jisime ya-da 6z aralarynda ya-da beyleki jisimler bilen energetika taydan ya-da
madda alys-calsygyny gecirmek yoly bilen 6zara tasirlesip bilyin, hakykatda
bolyan real fiziki ya-da goz oniine getirip bolyan, hyyaly, iistki-yiiz bilen ¢ik-
lendirilen jisimleriii toplumlayyn jemine aydylyar.

Ulgam — aralarynda 6wrenilyin proses ge¢ydn maddalaryn jem toplumy-
dyr. Ulgam bir ya-da birnéce diirli agregat hallardaky maddalardan diiziilip biler.

Termodinamika difie makroskopiki , yagny 6zlerini alyp baryslary statistika-
nyn kanunlary tarapyndan teswirlenip bilinjek bolejiklerin kop sanyndan ybarat
ulgamy teswirleyar. Seyle ulgamlarda bolup gegyén prosesler bu ulgamlary diizyan
ayratyn alnan obyektlerin  arasyndaky yylylylk ya-da massa alys-¢calysygy
gornlisinde yiize ¢ykyarlar. Das towerekdaki gursaw bilen Ozara tasirlesmegin
hésiyet ayratynlyklaryna baglylykda izolirlenen, yapyk we agyk ulgamlar bolup
bilyar. lzolirlenen ulgamlar — munun 6zi das towerekddki gursaw bilen
Ozara diiybiinden tésirlesmeyén, yagny onuil bilen ne madda, ne-de energiya — hig
zat alsyp calysmayan we, diymek, liytgemeyin hemiselik gowriimli ulgamlardyr.
Yapyk ulgamlara das-towerekddki gursaw bilen madda alys-calys
etmeydn, yone onun bilen energiya (yylylyk ya-da is gorniisinde) bermek, ge¢ir-
mek arkaly Ozara tésirlesydn ulgamlar degislidir. A¢yk ulgamlar bolsa,
das-towerekdiki gursaw bilen madda alys-calys edyan ulgamlardyr (olar, elbetde,
energiya hem alsyp-calsyp bilerler). Sonun yaly hem ulgamlar 6z i¢inde hésiyetleri
boyunca tapawutlansan ayratyn alnan bolejikleriniii arasynda boliinis tistki-yiizleri
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bolmadyk gomogen ulgamlara hem-de agzalan {stki-yilizleri bolan
geterogen ulgamlara bolinyarler. Dine gaty we (ya-da) suwuk haldaky
maddalardan diiziilen ulgamlara kondensirlenen ulgamlar diyilyar.

Islendik ulgam onuil makroskopiki hisiyetleri arkaly hasiyetlendirilip bilner.
Bu haésiyetlerin jemi bolan toplum bolsa, ulgamyn hisiyetini kesgitlar. Ulgamyn
yagdayyny hisiyetlendirydn bu hisiyetlerin bahasyna onun yagday para-
metrleri diyilyar. Ulgamyn parametrleri hokmiinde umumy yagdayda ulga-
myi islendik hésiyeti — temperaturasy, basysy, konsentrasiyasy, iiliisleyin (udel)
ya-da molyar gdwriimi, kdbir halatlarda — elektriki potensial, magnit meydany,
istki-yiiz datylysy we beylekiler hyzmat edip biler.

Ulgamyn parametrleri ulgama bolan gatnasygy boyunca dasky faktorlaryn
tasiri arkaly kesgitlenyin dasky parametrlere (meselem, temperatura,
basys) we ulgamyn 6ziini diizydn bdleklerin 0zara tdsirlesmelerine bagly i¢ki
parametrlere (meselem, konsentrasiya, iiliisleyin (udel) géwriime we beyle-
ki iiliisleyin ululyklara) boliinyarler. Mundan basga-da, parametrlerin ekstensiw we
intensiw gorniigleri bolyar. Ekstensiw parametrlere we olaryn kesgit-
leyan hisiyetlerine (meselem, gowriim, massa, icki energiya, Gibbs energiyasy)
bahalary ulgamyii massasyna proporsional hem-de additiw, yagny ulgamyn ayra-
tyn alnan bolekleriniii parametrlerinint gunun yaly bahalarynyii jemine den bolyan
parametrler degislidir. Intensiw parametrler (meselem,temperatura, ba-
sys, konsentrasiya, durli hili tlisleyin (udel) hem-de molyar hésiyetler) ulgamyn
massasyna bagly dél-de, eysem diie onun yagdayy bilen kesgitlenyir we 6z baha-
lary bilen ulgamyn berlen yagdaydaky onun mahsusy hésiyet ayratynlyklaryny
hisiyetlendiryar. Intensiw parametrleriii ululyklary additiw ululyklar déldirler.

Ulgamyn parametrleri 6zara baglanysyklydyrlar, sonun licin hem, ulgamyn
bir manyly kesgitli hasiyetlendirmek iicin garassyz parametrler diylip
atlandyrylyan ulgamyn yagdayyny we galan &hli (garasly) parametrlerin
bahalaryny dolulygyna kesgitleydn parametrlerin dine kdbir, in az — minimal
sanyny saylap secip almak yeterlik bolup duryar. Ol ya-da beyleki parametrlerii
saylanyp-secilip alynmagy anyk sertlere baglydyr. Koplen¢ halatlarda garassyz
parametrler hokmiinde goniiden-giini 6l¢ép bolyan parametrleri — temperaturany,
basysy ya-da bugun mayysgaklygyny, konsentrasiyany, molyar ya-da tliisleyin
gowriimi saylanyp alynyar.

Analitiki usulda ulgamyn yagdayy denagramlylykda duryan ulgamyn
yagdayyny bir manyly kesgitleydn garassyz parametrleri 6zara baglanysdyryan
denilemeler gorniisinde anlladylyar. Seyle defilemeler yagday denlemeleri
diylip atlandyrylyar.

Hakykatda bolyan real ulgamlaryni aglabasy ii¢in yagday denilemesiniii gorne-
tin aydyn gorniisi nabellidir. Sonun bilen baglylykda, ulgamy termodinamika
taydan teswirlemek licin yagday funksiyalary diylip atlandyrylyan, yagday para-
metrlerinin iisti bilen bir manyly kesgitlenip bolunyan funksiyalardan peydalanyl-
yar. Fazalayyn denagramlylyklar we fazalayyn denagramlylyklarynn geometriki
manysynyn distindirilisi (interpretasiyasy) baradaky taglymatda tapawutlandyry-
jylykly yagday funksiyasynyn birinin — izobar-izotermiki potensial
ya-da Gibbs energiyasy diylip atlandyrylyan G yagday funksiyasynyn
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juda wajyp dhmiyeti bar (tapawutlandyryjylykly funksiya diylip, yagday funksiya-
larynyn ya-da onun onlimlerinint (proizwodnylarynyn) komegi arkaly berlen funk-
siyanyn degisli parametrleri boyunga ulgamynl dhli termodinamiki hésiyetlerini
gornetin anyk gorniisde anlladyp biljek yagday funksiyalaryna aydylyar).
Yapyk ulgamlar iigin Gibbs energiyasy garassyz parametrleriii — termodina-
miki T temperaturanyn hem-de p basysyn flinksiyasydyr we
G=H_-TS=U_TS + pV

anlatma arkaly kesgitlenilydr, bu yerde H — entalpiya, U — icki enerrgiya, S — entro-
piya.
Gibbs energiyasynyil garassyz liytgeyan T we p boyunca doly differensialy
asakdaky bolar:
dG = —SdT + Vdp

Gibbs energiyasy — bir tarapdan, hemiselik iytgemeyin temperatu-
rada we basysda duryan ulgamlardaky prosesin 6z-6ziinden erkin (yagny dasyndan
energiya sarp edilmezden) gegmeginiii miimkingiligini anyklamaga yardam beryir,
beyleki bir tarapdan bolsa, seyle sertlerde ulgamyn durnuklylygynyn 6lgegi bolup
hyzmat edyér, yagny denagramlylyk sertlerini kesgitlemége miimkingilik beryér.

2. Faza.

Faza diylip, ulgamyn, onun beyleki boleginden béliinis iistki-yiiz arkaly
boliinen we giiycleriii dasky meydanynyii bolmadyk halatynda 6ziinin #hli no-
katlarynda birmerizes diiziimi hem-de hisiyet ayratynlyklary bilen hésiyetlendi-
rilyin gomogen boélegine ya-da gomogen bélejiklerii toplumlayyn jemine ay-
dylyar.

Fazalaryn esasy alamaty — olaryil olaryn himiki tebigatyndaky we gurlus-
strukturasyndaky tapawutlylyk bilen baglanysykly olarynn hususy ayrybasgalygy-
dyr (indiwiduallygydyr). Bu indiwiduallyk her bir fazanyin 6z termodinamiki
hisiyetlerine hem-de 6ziiniii difie ofla mahsus bolan bu hésiyetlerin yagday para-
metrlerine baglylygyna eyedigi bilen yiize ¢ykarylyar. Bu garaslylyk fazanyn
yagdayynynl denlemesi arkaly teswirlenyir. Sonun ii¢in hem, termodinamikanyn
nukday nazarynda, faza diylip, ulgamyn yagday parametrlerine birmenzes
baglylygy bolan termodinamiki hasiyetli, basgaca aydylanda, sol bir yagday
denllemeleri arkaly teswirlenyan bolekleriniii jemleyin toplumyna diisiinilyér. Faza-
nyn yagday denilemesi hokmiinde termodinamikanyn tapawutlandyryjylykly funk-
siyalarynn we olaryn {iytgeyan ululyklarynyn arasyndaky baglanysygy teswirleyan
deiilemeleri ulanylyar.

Diymek, faza — ulgamyn birmenzes himiki, termodinamiki we fiziki
hésiyetleri bolan gomogen boélegidir. Gonsy fazalaryn 6z aralarynda boliinis tistki-
yiizleri bolyar. Diirli hili fazalary mehaniki usulda bolse bolyar.

Ulgamdaky fazalaryn sanyna baglylykda bir fazalayyn, ya-da gomogen, we
kop fazaly, ya-da geterogen fazalar bolyar. Ulgamda birndge gaty haldaky (diirli
maddalaryn kristallary) hem-de birnd¢e suwuk (garysmayan suwuklyklar) fazalar
bolup biler. Gazlar, adatca, bir fazany emele getiryirler. Eger-de bir maddanyn
kristallary 6z aralarynda gurluslary we hésiyetleri boyunga tapawutlanyan bolsalar,
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onda olar diirli hili fazalara degisli bolup bilerler. Sol bir maddanynn polimorf
gorniisleri munui mysaly bolup bilerler.

Meselem, fazalarynyn diiziimi bir — SiO, bolsa-da, kwarsyn we kristobalitifi
garyndysy iki fazaly ulgam bolup duryar.

Geterogen termodinamiki ulgamyn bolegi hokmiinde, fazanyn asakdaky
ayratynlyklaryny belldp gecmeli:

1. Soziin termodinamiki manysynda, faza ulgamyn denagramlylykda duryan
bolegidir, diymek, onun 6zi hem termodinamiki yagdayda durmaly (saklanmaly).
Sonun iigin hem metastabil yagdayda duran madda «faza» adalgasynyn (termini-
nin) ulanylmagy nadogrudyr. Seylelikde, himiyada hem-de silikatlaryin tehnologi-
yasynda, adat¢a ulanylyan «aynafaza» adalgasyna sertleyin diisiinmeli, ¢iinki ayna
— munuil 6zi maddanyn baky dowam etmeginiii metastabil formasydyr. Sonun
ticin hem berlen yagdayda fazany gaty haldaky maddanyn hésiyetlerini 6ziinde
saklayjy hokmiinde beyan edilmeli, koordinasiyaly (molekulyar dal) maddalar {icin
hem ol edil seyle jdhtde hyzmat edyir.

2. Her bir faza kesgitli hususy indiwidual hésiyetlere eyedir, diymek, fazala-
ryil arasynda fazaara serhet — boliinis tistki-yiizi bolmaly. Bu aragékden bir faza-
dan beyleki bir faza ge¢is hasiyetleriii bokiis gorniisli birden liytgemegi bilen bile-
likde bolup gecyér. Her bir ayratyn alnan fazany sertleyin gorniisde 6zbasdak ul-
gam hokmiinde garasa bolar, ofla gord bolsa, beyleki fazalar dagsky gursaw hok-
miinde ¢ykys edyarler.

3. Faza diistinjesi dine makroskopiki obyektler licin ulanarlyklydyr. Olar ti¢in
maddanyn hasiyetleri, onun gowriiminde listki-yiiz hésiyetler bilen denesdirilende,
kesgitleyji bolup hyzmat edyar. Eger-de ulgamyn bir bolegi tistki-yiiz hésiyetler
hasaba almazlyk miimkin dél derejede yokary disperslilikde bolsa, onda ulgamyn
bu bolegi licin faza diisiinjesi klassyk manyda ulanarlykly daldir. Gliy¢ Osen iistki-
yizi bolan halatlarynda, adatca, ulgamyn diirli boleklerinini {istki-yiiz boyunga
fiziki (adsorbsiya) we himiki (hemosorbsiya) 6zara tisirlesmeler bolup gecgyar.
Olar ulgamyn bolekleriniii arasynda aralyklayyn gatlaklaryil emele gelmegine alyp
baryar we bu yagdayda, ulgamyn bir boleginden beyleki bolegine gegisin hésiyet
ayratynlygynyn birden iiytgemegi bilen bilelikde bolup ge¢mez, yagny bu bolekle-
riil arasynda yeterlik derejede mese-milim bolup duran aracigi gegirip bolmayar.
Sunun bilen baglylykda, mysal ii¢in, gaty maddasynyn disperslilik derejesi 6ridn
yokary bolan kolloid erginlerde, gaty haldaky madda 6zbasdak faza hokmiinde
cykys edip bilmeyir.

3. Garassyz komponentler. Islendik ulgam, ony diizyan ayratyn alnan faza-
lar komponentler diylip atlandyrylyan yonekey diiziim boleklerinden ybaratdyr.
Bu bolekler hokmiinde ulgamyn fazalaryna giryan dhli maddalara (birlesmelere)
diisiinilyar, listesine-de, bu birlesmeler ulgamdan boliinip ¢ykarylyp hem-de onun
dagynda saklanyp bilner. Emma berlen ulgamyn diiziimini teswirlemek hem-de
fazalarynyn hemmesini emele getirmek ii¢in onuil diiziimine giryén dhli maddalary
ulanmaklyk hokman dildir, ¢iinki denagramlylykly sertlerde bu maddalaryn
konsentrasiyalary biri-birleri bilen kesgitli mukdar gatnasyklarynda 6zara baglany-
syklydyrlar. Basga sozler bilen aydylanda, ulgamyn bir diiziim bdleklerinin

15



mukdary berlen sertlerde beyleki boleklerinii mukdary bilen bir manyda kesgitle-
ner we olaryn lsti bilen afiladylyp bilner. Sonunl {i¢in hem ulgamy diizydn &hli
maddalardan, elmydama ulgamyn islendik fazasyny emele getirméige komegi yet-
yan birlesmelerii haysy hem bolsa bir minimal sanyny saylap-se¢ip alyp bolar.

Seylelikde, garassyz komponentler — ¢ylsyrymly ulgamy diizyin
himiki taydan birmenizes maddalardyr. Kopleng oksidler silikat ulgamlaryn garas-
syz komponentleri bolup hyzmat edyar. Emma garassyz komponentler hokmiinde
has ¢ylsyrymly birlesmelerini ulanylyan halatlary seyrek dal.

Berlen ulgamyi denagramlylykda saklanyan &hli bolup bildyjek fazalary-

nyn emele gelmegi iicin gerek hem-de yeterlik bolan yonekey ya-da ¢ylsyrymly

maddalaryii ifi az sanyna ulgamyn garassyz komponentleri diyil-

yér.

Garassyz komponentler berlen ulgamyn biri-birlerine owriilmeyén hem-de
berlen parametrlerde ulgamdaky umumy mukdary (konsentrasiyasy) ulgamyn bey-
leki diiziim boleklerinin konsentrasiyasyna bagly bolmadyk birlesmeleridir. Kon-
sentrasiya dine bu birlesmelerin ulgama girizilmeginin ya-da ondan ¢ykarylma-
gynyn hasabyna tiytgép biler.

Umumy yagdayda ulgamyn K garassyz komponentleri

K =Ko—n

formula boyunca kesgitlenilyér, bu yerde Ko — ulgamda bar bolan birlesmelerii
umumy sany; n — garassyz deiilemelerin sany. Bu denlemeleriii komegi bilen ulga-
myh fazalaryny diizyin maddalaryn konsentrasiyalayny  baglanysdyrsa bolar.

Ulgamyn denagramlylygy barada dogry disiinjeler almak {icin onun diizii-
mine giryan garassyz komponentlerin sanyny bilmeli.

Garassyz komponentlerin sany — ulgamyn islendik fazasynyn
himiki diiziimini anlatmak {icin zerur we yeterlik derejedeki himiki birlesmelerin il
az (minimal) mukdar sanydyr. Garassyz komponentlerii sanyna baglylykda
ulgamlar bir komponentli, iki komponentli, ii¢ komponentli, dort komponentli we
s.m. kop komponentli ulgamlara bolinyarler. Belldp gecilisi yaly, garassyz
komponentlerin  sanyny dogry secip-Saylap almak Ordn wajyp meseledir, ¢iinki
barlanyp Owrenilydn ulgama ditie seyle sertlerde fazalayyn denagramlylyklar
kanunlaryni ulanylmagy dogry netijeleri berip biler. Garassyz komponentlerini sany
dinie bir ulgamyn 6ziiniil hésiyet ayratynlyklary bilen ddl-de, eysem onuii saklanyp
duryan sertleri bilen hem-de ondaky bolup gecyén prosesler tarapyndan
kesgitlenilydr. Sonuil tigcin hem sol bir ulgam onun bolup bilyan diirli sertlerinde
garassyz kompoonentlerin diirli hili sanyna eye bolup, yagny bir sertlerde lic kom-
ponentli, beyleki bir sertlerde bolsa, iki komponentli we s.m. hokmiinde ¢ykys edip
biler. Mysal ii¢in, CaCO3-Ca0O-CO, ulgam iki komponentlidir (sebébi iigiinji tapa-
wudy ya-da jemi boyunca alynyar) we iic — iki gaty haldaky hem-de bir gaz gor-
niigli fazadan ybaratdyr. I¢inde himiki tésirlesmeler bolup ge¢cmeyédn ulgamlarda
komponentlerin mukdary onuil diiziim boleklerinii sanyna deiidir.

") Gomogen garyndylary iicin uly bolmadyk basysda, haganda gazlar ideal gazlaryi kanunlaryna
tabyn bolanlarynda, konsentrasiyalarynl deregine olara proporsional bolan parsial basyslaryn
ululyklaryny ulansa bolar.
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Sap arassa fiziki ulgamlarda, yagny ulgamyn bir diiziim bdéleklerinin beylek
boleklerine himiki tisirlesmeler (reaksiyalar) tarapyndan sertlendirilen owriilisik-
leriii hi¢ birisiniii hem ge¢meyén ulgamlarynda ony (ulgamy) emele getiryan bir-
lesmelerin dhlisi garassyz komponentlerdir, ¢linki olarynn konsentrasiyalary biri-
birlerine bagly daldirler we garassyz tytgdp bilyarler. Diymek, seyle ulgamlarda
n=0 we K = Ko, yagny garassyz komponentleriii sany ulgamda bar bolan indiwi-
dual himiki birlesmelerin umumy sanyna den bolar.

Himiki ulgamlarda, yagny diiziim bolekleriniii arasynda gaydymly himiki ta-
sirlesmeler (reaksiyalar) gecyédn ulgamlardda, ulgamyn diiziimine giryan birlesme-
lerin bary-yogy bir boleginiii konsentrasiyasy garassyz lytgdp biler. Bu yagdayda
reaksiyalara gatnagyan birlesmelerin konsentrasiyalary biri-birleri bilen himiki
denagramlylygynyin termodinamiki deiilemeleri arkaly mukdar taydan baglanysyk-
lydyrlar. Bu deiilemelerinn sany garagsyz gecydn gaydymly reaksiyalaryn sanyna
defidir. Yonuii {i¢in hem, seyle ulgamlarda garassyz komponentleriii sany ulgamda
bar bolan birlesmeleriii sanyndan az bolar we birlesmelerin umumy sany bilen ga-
rassyz gecoin gaydymly reaksiyalaryii sanynyi tapawudyna defi bolar. Ozara tisir-
lesydn (reagirlesydn) maddalaryni konsentrasiyalarynyn arasynda 6zara gatnasykla-
ry ulgamyn basda berlen basky bolus-dowam edis sertleri, meselem, gazlaryn ga-
ryndysyndaky gazlaryn parsial basyslary bilen kesgitlenyin denllemeler arkaly hem
anladylyp bilner.

Dort sany: MgO, SiO,, MgO-SiO; we 2MgO-SiO; indiwidual himiki birlesme-
lerden ybarat ulgama garap gecelin. Bu ulgamda asakdaky iki sany garassyz himiki
reaksiyanyn gegmegi miimkin:

Mg + SiOz =~ MgO-SiO;
2MgO + SiO2 —~= 2MgO-SiO2

Seylelikde, berlen ulgam ticin Ko = 4, n = 2 we garagsyz komponentlerin sany K =
4 — 2 =2, yagny bu ulgam iki komponentlidir. Seredilip gecilen ulgamda yene-de
bir reaksiyanyil gecmegi mimkin:

MgO-SiO; + MgO =~ 2MgO-SiO>

Yone ol garaglydyr, ¢iinki MgO-SiO-nifi konsentrasiyasy birinji reaksiya tarapyn-
dan kesgitlenilydr. Komponentler hokmiinde bu ulgamda MgO hem-de SiO,
oksidler ¢ykys ederler. Olarynn konsentrasiyalary yapyk ulgamda bolanlarynda,
onun beyleki diiziim bdleklerine bagly daldir.

4. Termodinamiki defiagramlylyk. Belli bolsy yaly, klassyk termodinamika
dine denagramlylykly yagdayda saklanyan (duryan) ulgamlara garap gecyar.

Ulgamyn denagramlylykly yagdayy diylip, onun iiytge-
meyéin hemiselik sertlerde termodinamiki parametrlerin wagta gori liytgewsiz-

ligi hem-de ulgamda maddanyi we yylylygyi yoklugy bilen hisiyetlendirilyéin

yagdayyna aydylyar.

Durnukly (stabil) deflagramlylyk ii¢in ulgama bolan tiikeniksiz az tasir dine
onuil yagdayynyn tiikkeniksiz az lytgemegine getirydr, yone yagdayyn ahyrky
liytgemegine sebdp bolup bilmeyar. Ulgamyil hemiselik tiytgewsiz temperaturada,
basysda hem-de diiziimddki durnukly denagramlylykly yagdayynyn umumy serti
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onun seyle yagdayda (beyleki bolup bilayjek yagdaylar bilen detiesdirilende) mini-
mal Gibbs G energiyasyna eyedigidir. Diymek, temperaturanyn, basysyn hem-de
ulgamyn diizliminiii hemiselik tiytgewsizligini bozmayan &hli proseslerde G ululyk
tiytgewsizligine saklanyar ya-da ulalyar. Seylelikde, denagramlylykly ulgamlar
ticin dG =0 we d?G > 0.

Durnukly denagramlylyk termiki, mehaniki we himiki deriag-
ramlylygy anladyar. Termiki we mehaniki denagramlylyklarda
ulgamynl dhli nokatlarynda, degislilikde, temperaturalar we basyslar birmenzes-
dirler. Himiki dennagramlylykda maddanyn fazanyn iginde hem-de ul-
gamyn ulgamyn bir fazasyndan beyleki fazasyna gecirilmegi licin herekete getiriji
giiyc yokdur. Bu bolsa, deniagramlylykda saklanyan ulgamyn her bir komponentle-
rinin himiki g potensialynyn onun dhli fazalarynda, seyle hem her bir ayratyn al-
nan fazanyn cédklerinde birmenzesdigini anladyar. Defagramlylyk yagdayynyi
ordn wajyp alamaty — ayratyn hem yagday diagrammalary bilen islenende,bar
bolan fazalaryn sanynyn hem-de tebigatynyn ulgamda wagtyn gecmegi bilen
uytgemezligidir.

Termodinamiki denagramlylyga dinamiki denagramlylyk hokmiinde garalma-
lydyr. Dinamiki denagramlylyk — munun 6zi ulgamyn, onun para-
metrlerinin tiytgemezliginde, iki garsylykly taraplaryin ikisinde-de birmenzes tizlik-
de gecyin yagdymly fazalayyn we (ya-da) himiki éwrilisiklerin ulgamda ge¢megi
netijesinde saklanyan yagdayydyr. Denagramlylykly ulgamyn parametrlerinin
liytgemegi ulgamda diirli hili fazalayyn we (ya-da) himiki prosesleriii gegmegine
getirip biler. Bu proseslere ayratyn alnan denagramlylykly yagdaylaryn {lizniiksiz
yzygiderliligi hdkmiinde garamaly. Oz gezeginde bu ayratyn alnan defiagramlylyk-
larda ulgam basga parametrlere layyk gelydn bir denagramlylykly yagdaydan
beyleki bir denagramlylykly yagdaya gegyar.

Hakykatda dus gelyén real, ayratyn hem silikat ulgamlarynda képleng me -
tastabil detagramlylyklar diylip atlandyrylyan detagramlylyklara
gabat gelmek bolyar. Munuil 6zi — tiikeniksiz az tésirlerin kdbirinin ulgamyn
yagdayynyn ahyrky {iytgemelerine getirip bilmeyan, beylekilerin bolsa, getirip
bilydn denagramlylygydyr. Netijede ulgam stabil durnukly yagdaya ge¢yar. Ulgam
suna menzes metastabil yagdayda, durnukly stabil yagday bilen denesdirilende,
ona garanda Gibbs energiyasynyn has kop bahasyna eyedir, yone degisli sertlerde,
mysal ti¢in, arassa kinetiki faktorlar tarapyndan kesgitlenyan degisli sertlerde nige
islendigiiie uzak wagtlap saklanyp durup biler. Berlen ulgam {i¢in berlen parametr-
lerde elmydama bir stabil yagday bar, onun metastabil yagdaylary bolsa, birnice
bolup biler. Asa doygun ergin, asa sowadylan suwuklyk, hususan-da, ayna we
s.m.-ler metastabil deflagramlylyklaryn mysalydyr.

5. Erkinlik derejeleri. Ulgamyn yagdayyny kesgitleyan dagke sertler (tempe-
ratura, basys, komponentlerii konsentrasiyasy) ulgamdaky fazalaryn sany we
nusgawy gorniisi liytgédp biler. Meselem, diiziiminde iki sany kristalliki faza bolan
ulgamy, dine bir suwuk faza bilen hisiyetlendirilydn gyzdyryp eredilen yagdaya
gecirse bolyar.
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Erkinligin f termodinamiki derejeleri diylip, belli

bir Kkesgitli ¢iklerde iiytgemegi fazalayyn denagramlylyklygyn bozulmagyna

eltmeyiin, yagny bar bolan fazalaryn tebigatynyn hem-de sanynyi iiytgemegine

alyp barmayan denagramlylykda saklanyp duryan ulgamyn garassyz parametr-

lerine aydylyar.

Seylelikde, ulgamdaky sanyny we tebigatyny iiytgetmén kesgitli bir ¢dklerde
tiytgedip bolyan denagramly ulgamyn garassyz parametrlerine erkinlik de-
rejeleri diyilyar. Basgaca aydylanda, erkinlik derejeleri — munun 0zi
ulgamdaky fazalaryn biriniii yitmegine, beyleki fazalaryn bolsa, emele gelmegine
alyp barman, belli ¢iklerde erkin yagdayda tiytgedip bolyan garassyz liytgeyan
parametrlerdir.

Erkinlik derejelerinin sany diylip, ulgamyn yagdayyny kesgit-
lemek {i¢in zerur garazsys iiytgeyan ululyklaryii ifi az (minimal) sanyna diisiinilyér.
Erkinlik derejelerine ulgamyn garassyz, {iytgeydn parametrlerinin degislidigi
sebipli, erkinlik derejelerinin sany ulgamyn parametrlerinin umumy sany bilen bu
parametrleri baglanysdyryan hem-de garassyz denlemeler arkaly anladylyan 6zara
gatnasyklaryn i kop maksimal bolup bildyjek sanynyn arasyndaky tapawut bilen
kesgitlener.

Denagramlylykly ulgamyn erkinlik derejelerinin sany onun inwariant (f = 0) ,
monowariant (f = 1), diwariant (f = 2) we s.m. yagdaylarda saklanyp durup
bilyanligine baglylykda, onun wariantlylygyny hésiyetlendirydr, yagny
erkinlik derejelerinin sany ulgamyn wariantlylygyna sert doredyar, eger-de ondaky
fazalaryn sanyny lytgetmin, bir ya-da iki garassyz parametri lytgedip bolyan
bolsa, onda ulgam, degislilikde, bir wariantly ya-da iki wariantly bolar. Eger-de ul-
gamyn yekejede erkinlik derejesi yok bolsa, onda ulgam inwariant ya-da nonwa-
riant yagdayda bolar. Basgaca aydylanda, inwariant yagdayda ulgamyn erkinlik
derejeleri bolmayar we olaryn hi¢ biri hem ulgamyn denagramlylygyny bozmaz-
dan, yagny kone fazalaryn yitip, tdze fazalaryn yiize ¢ykmagy bolup ge¢cmezden
tiytgdp bilmeyirler. Ulgamyn monowariant yagdayda bolmagy, fazalaryn sanyny
hem-de tebigatyny iiytgetmezden, bir parametri kébir c¢éklerde (predellerde)
(beyleki parametrlerin dhlisi sona layyklykda takyk kesgitli bahalary kabul ederler)
erkin yagdayda iiytgedip bolyandygyny afnladyar. Ulgamyn diwariant yagdayynda
iki parametri tiytgetmek bolar we s.m.

6. Himiki potensial. Termodinamikada ulgamyn komponentlerinin parsial
molyar ululyklary uly ahmiyete eyedir. Olar berlen komponentin dasky parametr-
lerin hem-de beyleki (galan) komponentlerin dhlisinin maddalayyn mukdarynyn
(mollarynyn) hemiselik tiytgewsizliginde, maddalayyn mukdary (mollary) boyunca
islendik ekstensiw ululykdan alnan hususy oOniimlerdir (proizwodnylardyr).
Fazalayyn denagramlylyklar baradaky taglymatda molyar himiki
potensial diylip atlandyrylyan parsial ululygyn dhmiyeti dgirt uludyr.

Yiizley (formal) yagdayda hisiyetlendirilende, molyar himiki
potensial hemiselik iiytgewsiz degisli yagdayyn dasky parametrlerinde we
beyleki galan komponentlerinin madda mukdarynda, i komponentlerinin
biriniih maddasynyii ni mukdary (moly) boyunc¢a haysy hem bolsa bir (U, H, F,
G) tapawutlandyryjylykly funksiyanyn hususy éniimidir (proizwodnysydyr).
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Himiki potensialyn Gibbs G energiyasynyn {isti bilen afniladylmagy has gin
gerim aldy:
(ae
M = ——

on,

bu yerde indeksler onlimin (proizwodnynyn) berlen fazanyn i-nji komponentinden
basga beyleki komponentlerin dhlisinit hemiselik temperaturada, basysda we
maddanyn mukdarynda (molda) alynyandygyny anladyar.

Molyar himiki himiki potensial parsial molyar Gibbs energiyasy hokmiinde,
berlen diiziimin fazasynda haysy hem bolsa bir i komponentin yagdayyny hésiyet-
lendirydr we hem berlen komponentinn konsentrasiyasyna hem-de berlen fazanyn
beyleki komponentleriniii gérniisine we konsentrasiyasyna baglydyr. Fiziki many-
sy boyunga, 4 hemiselik temperaturada we basysda duran berlen fazanyn kompo-
nentinin 1 moluna eltilen Gibbs energiyasynyin 6smesini, i komponentin seyle kop
mukdaryna onuni gosmaca mukdary girizilende, bu fazanyn lytgemeyindigini
anladyar. Dine bir i komponentden ybarat faza tigin, bu fazadaky sol komponentin
himiki potensialy onufi molyar Gibbs energiyasyna (g = G/n;) dendir.

Himiki potensial intensiw ululykdyr, seyle hem, meselem, elektrik potensial
valy hereketlendiriji giiycdir. Ol komponentlerin denagramlylykly ulgamyn ahli
fazalary boyunca paylanylysyny (konsentrasiyasyny) kesgitleydar we komponentin
berlen fazadan (beylekilerde) ereme, kristallasma, himiki 6zara tisir we s.m. arkaly
¢ykyp bilme ukybyny hisiyetlendiryir. Ustesine-de, komponent difie onuii haysy
fazada himiki potensialy yokary bolsa, sondan himiki potensialy kici faza 6z-
oziinden gecip biler. Belli bolsy yaly, hemiselik temperaturada we basysda dina
Gibbs energiyasynyn kigelmegi (dG < 0) bilen bolup ge¢yan prosesler 6z-6ziinden
gecip biler, sonun tigin hem (dG)rp = Zxi-dni bolyandygy sebépli, seyle proseslerin
bolup biljekdiginin kriteriyasy
Xpidni<0

densizlikdir. Hacanda ulgamyn &hli fazalaryndaky komponentlerinin himiki
potensialy birmenzes bolanda, ulgam serti

Yuidni =0

deiilik bolan denagramlylykly yagdaya gelydr, yagny komponentlerin himiki
potensialynynn olaryii ulgamyn fazalaryndaky madda mukdarynynn (molunyii)
tiytgemegine kopeltmek hasylynyn algebraiki jemi nola dendir. Bu yerden bolsa,
denagramlylykda duran ulgamda, onun hemme fazalarynda her bir berlen
komponentint himiki potensialynyil birmenizes bolmalydygy gelip ¢cykyar.

7. Fazalaryn Gibbs diizgiini. Geterogen ulgamlardaky fazalayyn denagram-
lylyk baradaky taglymatyn esasy kanuny seyle ulgamlaryn denagramlylyk sertini
kesgitleyan fazalar dizgini diylip atlandyrylyan Gibbs deiilemesidir. Bu
diizgiin termodinamiki deflagramlylykda duran ulgamlar ti¢in erkinlik derejelerinin
sany (f) bilen komponentlerin komponentlerin (K) sanynyn, ulgamyn yagdayyny
kesgitleyan tiytgeyan dasky parametrlerini (m) sany hem-de fazalaryn (P) sanynyn
arasyndaky gatnasygy takyklayar:

f=K+m-P
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deiileme fazalar diizgiininin umumy matematiki anlatmasy bolup duryar.

Denagramly ulgamyn erkinlik derejelerinin sany garassyz komponentlerin
sany, gosmak ulgamyn yagdayyna tisir edyin dasky faktorlaryi sany, ayyrmak
ulgamdaky fazalaryi sanyna dendir.

Bu anlatma ulgamdaky dine bir fazalayyn gegislerin dil, eysem himiki
tasirlesmelerin bolmagynyn miimkin yagdaylarynda, seyle hem berlen komponent
dhli fazalaryn diiziimine gatnasmadyk halatlarynda hem tiytgemeyar.

Fazalar diizglininin has anyk goérnlisi m sana, yagny ulgamyn yagdayyny
kesgitleydn iiytgeydn dasky parametrlerii sanyna baglydyr. Eger-de seyle
parametrler hokmiinde temperatura we basys ¢ykys edyan bolsa, onda m = 2 hem-
de fazalar diizgiini asakdaky gorniise geler:

f+P=K+2.

Bu denlemédnin sag tarapy ulgamyi iiytgeydn parametrlerinini umumy
sanydyr, yagny komponentlerini, basysyil we temperaturanyn sanlarynyn jeminden
ybaratdyr. Diymek, ulgamdaky garagsyz parametrlerin — erkinlik derejelerinin
sanynyn jemi iytgeydn parametrlerit umumy mukdaryna dendir.

Fazalar diizglini denagramlylykdaky ulgamyn yagdayyny nazary taydan
kesgitlemige, bu ulgamyn denagramlylykdaky bolup biljek fazalarynynn bolup
bildyjek anrybas sanyny hasaplamaga, seyle hem, ulgamyn islendik yagdayyny
teswirlemek ii¢in zerur parametrlerinin it az mukdaryny anyklamaga miimkingilik
beryar. Sunlukda, fazalar diizgiininin dine termodinamiki denagramlylykdaky,
hacanda, &hli nokatlarda basysyil we temperaturanyn bir menizes bolyan, fazalaryn
sany we tebigaty bolsa, wagta gord iliytgemeydn ulgamlaryn ayratynlyklaryny
hisiyetlendirydndigini goéz oniinde tutmaly. Fazalar diizgiini diirli hili sertlerde
berlen ulgamyn denagramlylyk yagdayynyn denagramlylyk yagdaylarynyn grafiki
sekillendirydn yagday diagrammalary gurlanda ulanylyar.

Kop komponentli silikat ulgamlary Ucin fazalar diizgiini gorniisini biraz
uytgedyiar. Bu yagday gaty haldaky fazalaryn buglarynyn mayysgaklygynyn
ululygy boyunca kicidigi we onuni temperaturanyin liytgemegi bilen diiypli derejede
{iytgemeyindigi bilen baglanysyklydyr. Orin kop halatlarda kondensirlenen
ulgamlar {licin basyn hemiselik — {iytgewsiz bolyar we ulgamyn yagdayyna tisir
etmeyér diylip kabul edilip bilner, basgaca aydylanda, 15 yiiziinde, gaz gorniisli
fazanyn basysyny denagramlylyk yagdayyna tisirini yetirmeyédn hemiselik ululyk
diyip hasaplasa bolyar. Seyle edilse, meselem, bugunyin mayysgaklygy juda
ujypsyz silikat we beyleki eremesi kyn ulgamlar hem-de, umuman, barlaglary acyk
gaplarda we atmosfera basysynda gecirilydn ulgamlar {i¢in adalatly bolar.
Sunlukda dagky parametr hokmiinde difie temperatura hyzmat edyar we m san 1-e
den bolyar, yagny fazalar dlizgiininini defilemesi gorniise geler:

f=K+1-P.

Yone, eger-de kop komponentli ulgam dasky basysyn iiytgemegi bilen
bilelkde dwrenilyén bolsa, onda fazalar diizgiini ilki basky f + P = K + 2 gorniisde
ulanylyandygyny hasaba almaly. Mundan basga-da, eger-de ulgamyn yagdayy
temperatura bilen basysdan basga, dhli fazalar iicin hem deii dhmiyeti bolan
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beyleki (meselem, elektrik potensial, magnit meydany we s.m.) parametrler bilen
kesgitlenydn bolsa, onda m ululyk seyle parametrlerit umumy sanyna dent bolup,
2-den hem uly bolup biler.

Gibbs fazalar diizgiini yagday diagrammasyny gurmakda binyadyny tutujy
esas bolup hyzmat edyar we olary gurmakda hem-de olar bilen islemekde ginden
ulanylyar. Diirli sertlerde saklanyan ¢ylsyrymly geterogen ulgamlar éwrenilende
fazalar diizglini ulgam denagramlylykda saklanyandygyny, eger-de seyle bolmasa,
onun denagramlylyk yagdaydan ni derejede gysaryandygyny we ulgam denagram-
lylyk yagdaya golaylasanda, onda ky bolup biljek néhili iiytgesikliklere garagylma-
lydygyny kesgitlemidge miimkingilik beryiar. Meselem, berlen temperaturada g
komponentli kondensirlenen ulgamda (p = const) denagramlylyk sertlerinde f = 0
(erkinlik derejeleriniii sany otrisatel ululyk bolup bilmeyir) bolanda, fazalaryn
maksimal sany 4-e den:

P=K+1-f=3+1-0=4.

Eger-de su sertlerde ulgamda fazalaryn sany mundan hem kop bolsa, onda bu
ulgamyn denagramllyk yagdayynda dildigini anladyar we ol denagramlylyk yag-
dayyna golaylasanda, wagtynn gecmegi bilendeniagramsyz fazalaryn bir bolegi yiter.

Gibbs fazalar dizgiini — defnagramlylykda saklanyan makrosko-
piki ulgamlaryn yagdayyny hiasiyetlendirydn il dhlumumy kanunlaryn biridir. Ol
elmydama tejribeler arkaly tassyklanyar we, eger-de ulgamyn dine denagramlylyk
talaplary yerine yetirilse hem-de eger-de ulgamyn ayratyn alnan bdleklerine faza
diisiinjesi kabul ederlikli bolsa, onda bu diizglinden hig¢ hili gysarma yiize ¢ykma-
yar.
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3. KISTALLIK YAGDAYDA SILIKATLARYN WE BEYLEKI| EREMESI
KYN BIRLESMELERIN GURLUSY

3.1. SILIKATLARYN STRUKTURA GURLUSY

3.1.1. Umumy maglumatlar

Silikatlar —organiki dil birlesmelerin ayratyn topary bolup, bularyn esasy
struktura-gurlus birligi hokmiinde izolirlenen vya-da biri-birleri bilen 06zara
baglanysan kremniy-Kislorodly tetraedrik [SiO4]*
topary (ortosilikat ionlary)” hyzmat edyr.

Silikatlardaky tetraedrik [SiO4]* toparyii s \20dm
Glgeg ululyklary (3-nji surat) baglanysyklaryn —g| {228
gosalygyna we onuil ionlylygyna baglylykda &
denesdirilisine gord dar ¢éklerde, hususanda, Si — & /
O baglanysygyn uzynlygy ortaca 0,15 nm-den 0,17  _\ !

nm-e c¢enli aralykda {iytgeyiar. Kremnezyomyn
diirli hili modifikasiyasynda kadaly temperaturada
Si — O baglanysygyn uzynlygy ortaga ~ 0,162 nm,
kislorod atomlarynyn aralarynyn uzynlygy ~ 0,264 3-nji surat.
nm-e barabardyr. Kremhezyomdaky

Si — O baglanysygyn denesdirilisine gori tetraedrik [Sio4]4_t°pff‘ryﬁ
yokar berkligi (baglanysygyi energiyasy ~ 374 ortaga parametrleri
kd/mol) bar, yone eger-de ortosilikat iony beyleki
teraedriki ionlar, meselem, SO; , PO,  bilen denesdirilse, onda kremniy-
kislorodly tetraedriki toparyn gOwriiminin ulurakdygy we baglanysygynyn pes
energiya bilen hisiyetlendirilyandigi belli bolar. Su sebdpli hem, beyleki kislorodly
tursulyklaryn duzlary bilen denesdirilende, silikatlar (silikatlara polikremniy
tursulyklarynyn — H,SiOs3, HsSiO4 we s.m. tursulyklaryn duzlary garasa bolyar) 6z
hasiyetleri boyunga ¢ylsyrymly oksidlere golaylagyar. Hazirki zaman diisiinjeleri
boyunga silikatlar himiki birlesmeler hokmiinde tursulyklaryit esas duzlary bilen
cylsyrymly oksidlerin aralygyny eyeleyarler.

Tetraedrik [SiO4]* toparlara mahsus bolan hisiyetlerifi biri — koéprileyin
diylip atlandyrylyan umumy kislorod atomlarynyn {istiinden Si—O—Si
baglanysygy emele getirip biri-birleri bilen birlesmek ukybydyr. Seyle birlesme
dine tetraedrin depeleri (gapyrgalary ya-da gyrailary dél) arkaly amala asyar, 6zem
her bir tetraedrik toparyn gonsy toparlar bilen bir, iki, ii¢ ya-da dhli dort depesi
(yagny umumy kislorod atomlary) bolup biler. Sunun yardam bermeginde, diiziimi
we gurlugy boyunca diirli hilli, uly gowriimli, silikatlaryn gurlus-strukturasynda
kremniy-kislorodly motiwler ya-da radikallar diylip atlandyrylyan
kompleksleri emele getirydn, utgagsma ayratynlygy boyunca diirli gorniisli 6zara
baglanysan tetraedrik [SiO4]* toparlary doreyérler. Silikatlaryfi  gurlus-

*) Izolirlenen ya-da biri-birleri bilen 6zara baglanysan kremniy-kislorodly toparlaryi kop
zaryadly ionlar gorniisinde belgilenisini su toparlar tarapyndan emele getirilen elektropolozitel
atomlar bilen bolup bildyjek baglanysyklaryn sanynyn gorkezilmegi diyip diistinmeli.
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strukturalarynyin hdzirki zaman toparlara boliinilisi hut su kremniy-kislorodly
motiwlerin ayratynlyklaryna esaslanyar.

Adatca ¢ylsyrymly himiki diiziimi bilen tapawutlanyan silikatlaryin diiziimine
kremniy-kislorodly toparlardan basga beyleki ionlaryn kopiisi, hususanda, Li, Na,
K, Be, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, B, Al, Ba, O, H, F we s.m. ionlar giryarler. Kébir
kationlar, ilki bilen Al, B we Be, kremniy-kislorodly radikalda kremnini imitirleme
ukyby bar, yagny kremniy-kislorodly motiwin dliziimine girip, ony izomorf halda
kem-késleyin c¢algyp bilijilik ukyby bar. Bu yagday agzalan kationlaryn kislorod
bilen Slgegleri kremniy-kislorodly tetraedriii 6l¢eg ululyklaryna yakyn tetraedriki
koordinasion kopgranlyklary emele getirmidge ukyplydygy bilen diisiindirilyér.
Seyle ¢algygyn netijesinde (diiziminde dine kremniy hem-de Kkislorod bolan arassa
kremniy-kislorodly =~ motiwlerden  tapawutlylykda)  garysdyrylan  diylip
atlandyrylyan kremniy-kislorodly motiwleri emele gelyar.

Gurlus strukturasynda ikili yagdayda bolyan alyuminiy silikatlarda ayratyn
orny tutyar. AI¥* kationlaryfi gdwriim ululygy Si** kationyfika garanda ulurakdygy
sebipli, silikatlarda AI®* kationyny kisloroda bolan gatnasygy boyunca hem
tetraedriki koordinasiyada (Si** ion bilen Verini ¢alsyp, kremniy-kislorodly motiwe
girip), hem oktaedriki koordinasiyada (kremniy-kislorodly motiwiii dasynda
durup) dus gelyir. AI¥* bir-de kem-kisleyin kremniy-Kislorodly motiwe girip, bir-
de bolsa, kem-késleyin onun dasynda bolup bilyir.

Kébir anionlarda (OH—, F), bitarap (neytral) molekulalarda (H,O) garysan
kremniy-kislorodly motiwlere kislorodyn anionyny c¢alsyp, girip bilyérler.
Silikatlarda kislorodynn anionlarynynn hemmesi hokmany suratda kremniy-
kislorodly motiwe girmeyandigini bellip geg¢meli. Olaryn bir bolegi kremniy-
kislorodly motiwinn dasynda kislorodynn erkin diylip atlandyrylyan anionlary
gorniisinde galyp bilyarler (seyle gurlusly silikatlar kisloirodyn ahli, su manyda
«erkin» anionlary oksidlere ayratyn hem yakyndyr).

Silikatlaryn diizimine giryédn, garysan kationlardan alnan, sanalyp gecilen ka-
tionlardan, meselem, asgar (Li, Na, K), asgaryer (Mg, Ca, Be) elementlerin, gegis
metallarynyn (Fe, Mn, Ti, Zr we beylekilerin) kationlarynyn aglabasy kremniy-Kis-
lorodly motiwlere girmén, eysem onufi dasynda yerlesyarler. Olar kremniy-Kkislo-
rodly motiwdéki umumylasmadyk kislorod atomlaryny bitaraplasdyryarlar (ney-
trallasdyryarlar) we bu motiwleri 6zara baglanysdyryarlar. Silikatlardaky metalla-
ryn kislorod boduncga koordinasiya sany, adatca, 6 den, koordinasiya kopgyrailygy
bolsa — oktaedr. Kopleng Li, Mg, Ca, Ti, Zr, Mn, Fe hut seyle koordinasiyaly-
dyrlar. Silikatlardaky bir zaryadly uly (gabaraly), meselem, Na* we K" kationlaryn
kislorod boyunga koordinasiya sany 8 we ondan-da kop sana den bolup biler.

Silikatlaryn gurlus-strukturalarynyn ayratynlyklarynyn biri-de — olaryn
gurlus-strukturalarynynn aglabasynyn juda dykyz gaplanma prinsipine tabyn
bolmayandygydyr. Silikatlaryil gurlus-strukturalarynynn esasyny tutyan kremniy-
kislorodly motiwlerde kislorod kremninifi difie iki kationy arkaly koordinirlenyér.
Kislorodynn kremniy boyunca seyle pes koordinasiya sanynyn bolmagy dykyz
gaplanan gozeneklerin emele gelmegine yol bermeyér, onsonl silikatlaryn
dykyzlygy, adatca, birlesmelerin beyleki gorniislerine (meselem, oksidlere)
garanda, pes gurlus-strukturalary bolyar. Silikatlaryil aglabasynyn juda dykyz
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gurlus-strukturasynyii bolmazlygy birndce sebépler bilen diisiindirilydr. Meselem,
silikatlarynn juda dykyz gurlus-strukturasyny olarda koplen¢ dus gelydn gowriimi
uly kationlar bozyar. Olar koordinasiya sany uly koordinasion kopgranlyklary
emele getirip, kislorod atomlaryny itekldp, kislorod atomlaryndan diiziilen
gaplanysyfi oktaedriki bosluklarynda yerlesyirler. Mundan basga-da, [SiO4]*
tetraedrlerin yerlesisi juda dykyz gaplamada gonsy tetraedrlerii iki sany yokary
zaryadly kremniy kationlarynyii iteklesmeleri bilen utgasar. Bu bolsa, juda dykyz
gaplanysda ilki basky yerleri eyeldn anionlaryn siiysmegine, gurlug-strukturasynyn
gowrliminiil birden ulalmagyna we juda dykyz gaplanysyi bozulmagyna getirer.

Yone, gurlus-strukturasy juda dykyz gaplanysa esaslanan silikatlar-da
(meselem, forsterut 2MgO - SiO,), seyle hem gurlus-strukturasynda anionlary juda
dykyz togalaklayyn gaplanys yerlerine paylanan, emma ol yerleri eyelemeyén,
netijede, gaplanys togalaklarynyn oOlceg ululyklaryna barabar gowriimli uly
bosluklary bolan silikatlar-da bar.

Silikatlardaky siidiigér gaplanysyn mysaly hokmiinde diirli modifikasiyadaky
SiOy-lerin gurlus-strukturasyny gorkezse bolar. Meselem, SiO; modifikasiyalary-
nyil birinde — kristobalitde anionlaryn juda dykyz gaplanysyndaky yerlerin difie
bir bolegikislorod eyeleyar beylekisi bolsa — boslugyna galyar.

Silikatlaryn formulalarynyn sekillendiris usullaryna seredip gecelini.

Silikatlarynn formulalaryny yazmagyn giiden yayrany usuly — olary ¢ylsy-
rymly  oksidler gornlisinde  sekillendirmek  bolup  duryar, meselem,
Na20‘A|203‘6Si02 (albit), A|203'28i02 ‘2H20 (kaolinit), 2C&O'A|203' SiOz
(gelenit) we s.m. (bu kesgitli bir dereja ¢enli silikatlaryn 6z hésiyetleri boyunga
nusgawy oksidlerin hésiyetlerine yakyndygy bilen diisiindirilip bilner). Silikatlaryn
formula-laryny polikremniy tursulygynyn — ortokremniy HsSiOs4, metakremniy
H,Si03, or-todikremniy HgSi,O; we s.m. tursylyklaryn duzlary gorniisinde
sekillendirmekden hem peydalanylyar: meselem, Mg,SiOs — ortokremniy
tursulygynyn magniy duzy, CaSiO; — metakremniy tursulygynyn kalsiy duzy we
s.m. Silikatlarynn formulasy-nynl su gorniisde yazylysy is yiiziinde olaryn gurlus-
strukturasy barada hi¢ hili maglumat bermeyir, sonun {i¢in hem, silikatlaryn
diiziimi, kopleng, olaryn icki gurlusynyn ayratynlyklaryny anyk goérkezyén, gurlus-
struktura formulalary diylip atlandyrylyan yazgylar gorniisinde aiiladylyar. Berlen
silikatyn gurlug-struktura-syndaky arassa ya-da garysan kremniy-kislorodly
motiwint dlziimlerinin gurlus-struktura formulalary, takyklap aydylanda, bu
motiwiil gaytalanmalyk periodynyn diiziimi gonibur¢ (kwadrat) yayjagazlaryn
icinde yazylyar. Olardan ¢cepde — kationlar, sagda bolsa — kremniy-kislorodly
motiwe girmeyin, yagny silikatynl gurlus-strukturasynda onun dagsyndaky anionlar
vazylyar.

Meselem, toyunyn (palgygyn) minerallarynyn biri — Al,O3-2Si0, -2H,0
kaolinitin gurlug-struktura formulasy Al,[Si>Os](OH)4, yagny bu mineralyn gurlus-
strukturasynyfi esasyny arassa [Si;Os]*" diiziimli kremniy-kislorodly motiw diizyr,
onufi dasynda bolsa, kislorod boyunca oktaedriki koordinasiyadaky AI®* kationlary
we OH~ anionlary yerlesydrler. Slyudalar toparynyn mineraly —
K20-3Al,05:6S10,:2H,0 muskowitiil gurlus-struktura formulasy
KAI,[AlSi3010](OH), gorniise giryar. Basgaca aydylanda, muskowitin gurlus-
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strukturasynda [AlSi3O10]°~ diiziimli garysan alyumokremniy-kislorodly motiw bar:
onuii bir Si** kationy tetraedriki koordinasiyadaky AI** kationyna izomorf
yagdayda calsylyar, galan AI** (oktaedriki koordinasiyadaky) kationlar bolsa, K*
we OH ionlary yaly, bu motiwin dasynda yerlesyarler. Bu mysallar gurlus-struktu-
ra formulalarynyn dine bir silikatlaryn diiziimi barada dél-de, eysem kesgitli bir de-
rejelerde, olaryn gurlus-strukturasy barada hem maglumatlar beryindigini
gorkezyar.

3.1.2. Silikatlaryn gurlus-strukturalayyn toparlara boéliinilisi we olaryn
gurlus-strukturalarynyn ayratyn nusgawy gorniislerinin hésiyetnamasy

Silikatlaryn gurlus-strukturalayyn toparlara boliinilisi kremniy-kislorodly
motiwifi (radikalynl) nusgawy gorniisine esaslanyar. [SiO4]* tetraedrlerii 6z
aralarynda miimkin bolan utgasyklaryin sany &girt uly we silikatlary bu alamat
boyunca her hili edip toparlara bolmek bolyar. Asakda Bregg we F.Mahacki
tarapyndan teklip edilen silikatlaryn gurlus-strukturalayyn biraz yonekeylesdirilen
toparlara boliinilisi getirildi:

Ug dlgegli [sio, | tetraedrlerden diiziilen

iizniiksiz karkasly silikatlar (karkasly gurlus-
strukturalary)

Iki dlgegli [SiO, |~ tetraedrli gatlaklardan

diiziilen silikatlar (gatlaklayyn gurlus-
strukturalary)

Bir dlgegli [Sio, '~ tetraedrli zynjyrlardan ya-
da lentalardan diiziilen silikatlar (zynjyr ya-da
lenta gurlus-strukturalary)

Kremniy-kislorodly motiwlerinin
tiikeniksiz 6lgegi bolan silikatlar
A

~

SILIKATLARYN GURLUSTRUKTURASY

[SiO4 ]47 tetraedrli toparlardan diiziilen,

gutarnykly dlgegli silikatlar

Izolirlenen yeke [SiO4 ]47 tetraedrli silikatlar
(ada gurlug-strukturalary)

Izolirlenen yeke tetraedrli silikatlar
(ada gurlus-strukturalary)

Silikatlaryn gurlus-strukturalayyn toparlara boliinilisi

Getirilen gyza layyklykda &hli silikatlary iki uly topara: gutarnykly olgegli
kremniy-kislorodly motiwleri bolan silikatlara we dlgegleri bir ya-da birndge ugur-
larda tlikeniksiz kremniy-kislorodly motiwleri bolan silikatlara boliinyarler.

Olcegleri guratnykly kremniy-kislorodly motiwleri bolan silikatlaryn
gurlus-strukturalary. 1. Izolirlenen yeke duran [SiO4]* tetraedr-
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leri bolan silikatlaryn gurlus-strukturasy (adalayyn gurlus-
strukturalar). Bu gurlus-strukturalarynda [SiO4]* tetraedrler kislorod atom-
larynyn {isti bilen géniiden-goni beyleki kybapdas tetraedrler bilen bilen baglanys-
man, eysem silikatlaryin gurlus-strukturasyna giryan metallaryn kationlarynyi {sti
bilen birlesyirler, yagny seyle silikatlarda kremniy-kislorod motiwinifi [SiO4]*
diiziimi bolyar. Bu radikalyn bar bolan dort walentlilikleri 1, 2, 3 ya-da 4 birwa-
lentli ya-ga kopwalentli metallaryn degisli sanyny birlesdirmek ti¢in peydalanyl-
yar. lzolirlenen [SiO4]* tetraedrler-i ortotopar adyna eye (4-nji a surat),
ortotoparlary 6ziinde saklayan silikatlara bolsa, — ortosilikatlar diyilyar.
Adatca, olara kislorod atomlarynyn sanynyn kremninii atomlaryna bolan gatnasy-
gy 4-¢ def, ya-da ondan uly (O/Si > 4) bolsa, olary silikatlara degisli edilyir. Yone,
rentgen-struktura barlaglary bu alamatyn ynzleydigi gérkezendigini belldp gegmek
gerek. EImydama O/Si > 4 gatnasykly birlesmeler hokmany suratda ortosilikatlara
degisli bolmayar. Sonun iicin hem berlen birlesménnin ortosilikatlara degislidigi-
nin ya-da daldiginin yeke-tdk alamaty — rentgen-struktura analizi tarapyndan onun
gurlug-strukturasynda izolirlenen [SiO4]* ortotoparlaryn bardygynyi subut

S acee

[si0,]* [51,0,]% (55,051 (55,0,

4-nji surat. Gutarnykly dl¢egleri bolan kremniy-kislorod radikallarynyn
kébir nusgawy gorniisleri (gara towerejikler — kremniy, ak towerejikler — kislorod)

Seyle adalayyn gurlus-strukturaly silikatlaryii hataryna asakda getirilen
minerallar giryér: belit Cay[SiO4]; oliwinler toparynyn minerallary, hususanda,
forsterit Mg,[SiO4]we onun fayalit Fe;[SiO4] bilen gaty haldaky ergini; granatlar
toparynyn mineraly grossulyar CasAl;[SiO4], montigellit CaMg[SiO4].

2. Gutarnykly o6lg¢egleri bolan [SiO4]% tetraedrlerden
ybarat toparly silikatlaryn gurlus-strukturasy. Bu topara 0z
aralarynda umumy (kopriileyin) kislorod atomlarynyn {isti bilen baglanysan
[SiO4]* tetraedrlerden ybarat gutarnykly olgegleri bolan toparlary diiziiminde
saklayan silikatlar giryérler. Umumylasdyrlmadyk kislorod atomlarynyn
walentlikleri kremniy-kislorod radikallaryny 6zara baglanysdyryan metallaryn
kationlary arkaly bitaraplasdyrylyar. Her bir ayratyn alnan radikalyn zaryadynyn
ululygy onun diiziminddki difne yeke duran bir kremniy atomy bilen
baglanysdyrylan kislorod atomlarynyn sany bilen kesgitlenilyér. Silikatlaryii bu
toparynda kremniy-kislorod motiwlerinin durky (formasy) we ululyk Olcegleri
diirli hili bolup biler.
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Radikal [Si,O7]® (diortotopar) umumy bir depede birikdirilen iki sany
[SiO4]* tetraedrlerden duryar, yagny bir kislorod atomy iki tetraedr iicin hem
umumy bolyar.

Seyle radikallary 6ziinde saklayan silikatlara diortosilikatlar ya-da
pirosilikatlar diyilyar. Suna menzes silikatlaryn wekilleri hokmiinde
okermanit Ca,Mg[Si.O;], rankinit Cas[Si,O;], ¢ Kkalsili silikatyn gidraty
CasMg[Si207](OH)s we beyleki minerallar hyzmat edyér. Akademik N.W.Belowyn
diisiindirisi boyunga [Si,07]® diortotopar silikatlaryi nusgawy gorniislerinifi
gurlus-strukturalarynyn déremeginde uly dhmiyeti bar.

Gutarnykly 6lgegleri bolan kremniy-kislorod motiwlerinini bagga bir nusgawy
gorniisi birndce tetraedrler halkalayyn kremniy-kislorod radikallaryny doéredip, bir
halka birigenlerinde emele gelyar. Sunlukda, eger-de her tetraedrde iki sany kislo-
rod aniony umumylasdyrylsa, onda her biri gonsy tetraedrler bilen bilelikde iki
umumy kislorod atomyna eye bolan, diiziiminde 3, 4 we 6 kremniy-kislorod tetra-
edrleri bolan, degislilikde yeke gat ii¢, dort we alty agzaly halkalary emele getirip
bilerler. Ug agzaly halka layyk gelyin radikal diiziimi [SizOg]® (4-nji b surat), dort
agzaly halkanyiiky — [Si;012]% (4-nji ¢ surat) we alty agzaly radikalyn diiziimi
bolsa [SigO1s]'* ybaratdyr. Radikallaryfi gorkezilen nusgawy gorniislerinden
basga-da, silikatlaryii gurlus-strukturasynda [SisO;5]!° diiziimli — bis sany dzara
birikdirilen tetraedrler we [Si;2030]'* — gosa («iki gat») alty agzaly halkasy (her
bir tetraedrde ii¢ umumy kislorod atomy) bolan radikallar hem dus gelyar.

[Si300]% kremniy-kislorod motiwli silikatynt mysaly BaTi[Si3Oo] bentonitdir;
[SisO1g]*?" diiziimli radikaly bolan alty agzaly halkalar berill BesAly[SigOus],
struktura formulasyndan gorniisi yaly kremniy-kislorod radikalynda bir kremniy
atomy kremnd calsyrylan kordiyerit MgAl3[SisO1s] yaly minerallaryn giirlus
strukturasynda bar.

Pirosilikatlaryn we halkalayyn radikally silikatlaryn bir topara birikdirilmegi
biraz sertleyindigini we difie toparlara bdliinisin onayly bolmagy iicin edilendigini
belldp gegmeli, sebdbi sunuil yaly gurlus-strukturalary bolan minerallar, adatca,
biri-birleri bilen baglanysykly dal.

Olcegleri tiikeniksiz kremniy-kislorodly motiwleri bolan silikatlaryi
gurlug-strukturalary. 1. [SiO4]* tetraedrlerden ybarat bir ugra
Olcegli (bir ugra 6l¢gegde tiikeniksiz dowam edyédn) zynjyrja-
gazly ya-da lentaly silikatlaryn gurlus-strukturasy — zynjyr-
layyn we lentalayyn gurlus-strukturalar. [SiO4]* tetraedrler 6zara
depeleri arkaly birigip, bir ugurda tiikeniksiz yeke gat zynjyrjagazlary emele
getirip bilyérler (5-nji a, b surat). Zynjyrjagazdaky her bir tetraedr gonsy duran iki
sany tetraedr bilen iki sany umumy kislorod atomlary we iki sany erkin walentliligi
bolyar. Sol walentlilikleriii {isti bilen metallaryn kationlary zynjyrjagazlary goze-
nek bilen birikdiryérler. Tetraedrlerin zynjyrjagazdaky sanynn ¢éklendirilmeyéndi-
giniil manysy, onuil berlen kristalyi ululyk 6lcegleri bilen kesgitlenydndigindedir.

28



Tiikeniksiz radikally gurlus- 1 o
strukturalardaky kremniy-kislorod % MMAMM [sics ]
motiwinl  diiziimi sol motiwin r
kwadrat yayjagazyh igine alnan % VAVAWV@ sl
gaytalanmalyk perio- -

dynyn (metizesliligi- ¥ W?VV‘V’V‘V’V’VV \/ 5,05
nif), yagny ol ya-da beyleki NANANAN ANAN ANINININ N/ o

ugurda tiikkeniksiz gaytalanmagy

netijesinde kremniy-kislorod mo- 4 D_AL_ A _A__A__A

tiwini emele getirydn gurlus- X X X X ety
strukturalayyn elementinn diiziimi

arkaly kesgitlenydr. Meselem, v i A

yeke gat zynjyrjagazyn gaytalan-

malyk periodynda (5-nji a surat) 1 5-nji surat. Tiikeniksiz 6lgegleri bolan

zynjyrjagazlayyn we lentalayyn kremniy-kislorod

kremniy atomy, doly derejede radikallarynyn kébir nusgawy gorniisleri

berlen tetraedre degisli 2 kislorod
atomy we iki sany gonisy tetraedrleriii arasynda paylasylan 2 kislorod atomy, yagny
jemi 2 + 2/2 = 3 kislorod bar, bu yerden kremniy-kislorod motiwinn diiziimi
[Si04]% bolar (tiikeniksizligi afiladyan belginiii birinifi bolmagy zynjyrjagazyh bir

ugurda tiikkeniksizdigini afiladyar).

Silikatlaryn su gurlus-strukturalayyn toparynyn basga bir motiwi eger-de iki
sany tiikeniksiz zynjyrjagazlar bilelikde gosalanan bir ugurda tiikeniksiz dowam
edyan lentalary yada gusaklary (lentalayyn gurlus-strukturalary) emele getirip,
tetraedrlerinin  depeleri arkaly birikyérler. zynjyrjagaz gurlus-strukturalayyn
doreyér. Sunlukda diizimi we konfigurasiyasy boyunca diirli hili lenta gorniishi
motiwlerin: dort agzaly halkalary bolan, [g;,0,]2" radikally gosa zynjyrjagaz (5-nji

b surat), alty agzaly halkalary bolan, [si,0,,]1% radikally gosa zynjyrjagaz (5-nji ¢
surat), sekiz agzaly halkalary bolan, [s; 0,1 radikally gosa zynjyrjagaz (5-nji d

surat) emele gelip bilerler. Suna menzes lentalayyn motiwlerde tetraedrler, 5-nji
suratdan gorniisi yaly, ikiden ya-da tigden umumy (kopriileyin) kislorod atomlary
bolup biler.

Zynjyrjagazly we lentajagazly kremniy kislorod radikally mineral uly topary
tutyar. Meselem, metasilikatlar (O : Si = 3 gatnasykly silikatlar) diiziimi
[Si0,]2 bolan zynjyrjagazly kremni6-kislorod motiwlere eyedir. Olara, hususanda,

R?*SiO3 umumy formulaly piroksen toparynyfh minerallary degislidir. Umumy
formuladaky R — metallaryn iki zaryadly kationy (kationlary). Piroksenlerin
wekilleri: enstatit Mg[SiOs], diopsid CaMg[SiOs], we beyleki minerallardyr.
Adatca, piroksenlerii diiziimine calymdas, yone olardan tapawutlylykda, OH"
toparlary yziinde saklayan c¢ylyyrymly diiziimi bolan amfibollar toparynyn
minerallarynyn hem lentajagazla-yyn kremniy-kislorod radikallary bardyr.
Amfibollara sah al salany (oOmanka), tremolit we beylekiler yaly minerallar
degislidirler. Bu minerallaryn kremniy-kislorod motiwi alty agzaly gosa
zynjyrjagazlardan — [si,0,,1% -dan ybaratdyr. Kabir maglumatlara gord, dort
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agzaly[Si205]i*halkalardan diiziilengosa zynjyrjagaz (gusak) sillimanit AI[AISiOs]

alyumosilikat mineralynda tapylypdyr (beyleki maglumatlar boyunca sillimanit
ortosilikatlara degisli edilyar).

2. [SiO4]* tetraedrlerden diiziilen iki tarapa Olcegli
gatlagy bolan gurlus-strukturalar — gatlaklayyn gur-
lus-strukturalar. Eger-de [SiO4]* tetraedrlerifi her biri gofisy tetraedrler
bilen 6z {i¢ depesi arkaly birikse, onda iki ugurlayyn 6l¢egde tiikeniksiz dowam
edyén gatlaklar (tagtalar ya-da gozenekjagazlar) emele gelmegi miimkin. Elbetde,
sunlukda, kremnifi bilen kislorodyn arasyndaky ginislik bur¢larynyn saklanyan-
dygy sebépli, atomlaryn pugta bir tekizlikde yerlesmeyandiklerini belldp gecmelli,
yone bu sert takmynan berjay edilydr. Suila menzes gatlaklarda her bir tetraedrii
Ozlinin bir erkin walentliligi bolyar (beyleki iiciisi tetraedrleriii biri-birleri bilen
birikmegine sarp edilyédr), sonun komegi bilen metallaryn kationlary arkaly
gatlaklar Ozara birlesyirler. Adatcga, silikatarda kremniy-kislorod gatlaklaryn
bolmagy, su gurlus-struktura degisli minerallaryn aydyn gorkezyén seplesikligini,
kremniy-kislorod gatlaklarynyn tekizliklerine parallel tekizlikler boyunga yemillik
bilen yarylma ukybyny sertlendirilyar. Bu, hushsanda, sol giirlus-struktura degisli
minerallarynn uly toparynda, meselem, slyudalarda (muskowitde, biotitde we
beylekilerde), talkda, kaolinitde we s.m.-lerde hem yiize ¢ykyar. Seyle hem,
gatlaklayyn silikatlar tigin k& halatlarda (meselem, slyudalar toparynyii mineralla-
rynda) 25 + 50% we ondan hem kop mogberde kremnini alyumind izomorf
calsyrylmagynyn  ayratyn =~ mahsusdygyny Y VY '
bellemek gerek. Umuman, gatlaklayyn gurlus-
strukturasy bolan minerallaryn diiziimi diirli hili
calsyrylmalaryin  netijesinde, adat¢a, Ordn
cylsyrymly bolyar.

Gatlaklayyn silikatlarda  radikallayn
diiziimi we ayratynlygy hem dirli hili bolup
biler. Gatlagyn has yonekey we gifiden yayran
nusgawy gorniisi — alty agzaly halkalary bolan
list gorniisindédki geksagonal nusgawy gorniisli
kremniy-kislorod gatlagydyr (6-njy a surat).
Onunt  [Si,05]%  gorniisli radikaly bardyr.

Gurlug-strukturalarynn bu nusgawy gorniisine
kaolinit Al;[Si2Os](OH)4, slyudalar nusgawy
gorniigli  plastinalayyn minerallar, meselem,
muskawit KAI,Mg[AISi3010](OH),, talk Mg
Mgs[Si20s]2(OH),, seyle hem biotit, wermikulit ~ 6-njy surat. Gatlakly kremniy-
we s.m.-ler yaly diziimi ¢ylsyrymly minerallar ~kislorod radikallarynyf kabir
degIShdlI‘ nusgawy gornusleri
Gurlus-strukturalaryin bu nusgawy gorniisine bdas we sekiz agzaly halkalary ly
silikatlar hem degislidir. Meselem, gelenit Ca[Al,SiO;] mineralynyn bias agzaly
halkalardan ybarat ([Si,0, ] radikally) gatlaklary bar. Kibir silikatlarda dort, bis,

alty we sekiz agzaly halkalaryn kombinirlenip utgasdyrylan kremniy-kislorod
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gatlaklary hem bolyar. Meselem, 6-njy b suratda [Sizos]fo‘oo radikally, dort we sekiz

agzaly halkalardan kombinirlenip utgasdyrylyp diiziilen bolan kremniy-kislorod
gatlagyn sekili getirildi. Kalsiniii gidrosilikatynyii — tobermoritiii esasyny dort,
alty we sekiz agzaly degislilikde 1:1:3 gatnasygyndaky halkalardan ybarat
kremniy-kislorod gézenejikleri tutyar.

3. [SiO4]% tetraedrlerden diiziilen ii¢ tarapa 6lcegli
izniksiz karkasly gurlus-strukturalar — karkaslayyn
gurlus-strukturalar. Karkas gurlus-strukturaly silikatlarda tetraedrlerin
her birinini 4 kislorod atomlarynyn &hlisi hem dort gonsy tetraedrlerinn kislorod
atomlary bilen umumy bolyarlar. Tetraedrinn dort depesinini dhlisinin seyle umumy-
lasmagyn netijesinde ii¢ Olgeg ugurlarynda tiikeniksiz ii¢ Olgegli karkas emele
gelydr. Suna menzes karkasdaky kislorod atomyiki sany kremniy atomy bilen
baglanysykly bolyandygy sebépli, basga erkin walentlilikler galmayar, yagny seyle
karkas walentliligi-doygun, elektrik taydan bitarap bolyar. Sunlukda her bir
kremniy atomyna 2 kislorod atomy diisyandigi sebapli, radikalyn diiziimi [SiO;]
formula arkaly anladylar. Seyle radikala SiO, kremnezyomyn diirli modifikasiya-
lary (kwars, tridimit, kristobalit) eyedir. SiO, modifikasiyalarynyn karkas gurlus-
strukturalary dykyz gaplanys prinsipine boyun egmeyir we olaryn Veterlik
derejede iri bosluklary bolan «siidiigar», «kesdeli» gurlus-strukturalary bar.

Oniden bellenip gecilisi yaly, sap arassa kremnezyomly karkasda kremninif
walentlilikleri doly derejede kislorodyn walentlilikleri bilen 6wezi doldurylyar.
Yone, eger-de seyle karkasda dort walentli kremniy izomoorf yagdayda, meselem,
tic walentli alyuminin bilen calsyrylsa, onda karkas otrisatel zaryada eye bolyar.
Bu zaryadyn owezini dolmak ii¢in gurlus-strukturanyn bosluklaryna metalyn
kationlary gosmaca girizilmeli. Seyle gurlus-struktura [SiOs]* we [AlIO4]>
tetraedrlerden ybarat toparlardan diiziiler, ilistesine-de, teraedrlerii hemmesinin
umumy depesi bolar. Sunlukda garysan alyuminiy-kremniy-kislorod motiwinin
diizimi [(Si, A)O2]" umumy formula bilen anladylar. Seydip, ginden yayran
meydan gpatlary, seolitler we s.m. nusgawy gorniisli tebigy we emeli minerallaryn
kopiisinin karkaslayyn gurlus-strukturalary emele gelyarler.

Esasy jyns emele getiriji tebigy minerallaryil biri we uly tehniki dhmiyete
(meselem, keramika tehnologiyasynda) eye bolan meydan spatlarynyn esasynda
ozara baglanysan [SiOs]* we [AlO,]> tetraedrler toparlaryndan diiziilen karkas
yatyr (Si** iony AI¥* iona izomorf yagdayda calsyrylmagy), otrisatel zaryadlanan
bu karkasyn bosluklarynda zaryadyn ywezini dolyan aggar we asgar-yar metallaryn
(K, Na, Ca, Ba) kationlary yerlesyirler. Meydan spatlarynyn wekilleri —
minerallar: kalili meydan spaty (ortoklaz, mikroklin, sanidin) K[AISi3Os], natrili
meydan spaty (albit) Na[AlSizOs], kalsili meydan spaty (anortit) Ca[Al.Si,Og],
barili meydan spaty (selzian) Ba[Al.Si,Og], seyle hem su minerallaryn emele
getirydn gaty haldaky erginleri.

Karkaslayyn silikatlaryin beyleki bir wekillerine seolitler toparynyn
minerallary degislidirler. Seolitlerii gurlus-strukturalary meydan spatlarynyn
gurlus-strukturalaryndan has agyklygy, biri-birleri bilen kanallar arkaly, kristalyn
ist-yiizi bilen bolsa, desiklerin («penjireleriiiy) iisti bilen baglanysan bosluklary-
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nyn bardygy bilen tapawutlanyarlar. Seyle bolanson, seolitler 6z gurlus-struktura-
laryna diirli hili maddalaryin molekulalaryny ya-da molekulalar toparyny sindirip
bilydrler. Munun sebébi, seolitlerinn her bir ayratyn alnan gorniisiniii doly derejede
kesgitli ululyk 6lcegi bolan giris «penjireleri» bar. Olar maddalary molekulalaryn
Olceg ululyklaryna baglylykda molekulyar derejede bolmek tlicin molekulyar diylip
atlandyrylyan elekler hokmiinde ulanylyar: molekulalarynyn ululyk o6lcegleri
«penjireleriny ululyk o6lceglerinden uly maddalar gurlus-struktura gizmezler,
molekulalarynyn ululyk 6lcegleri «penjireleriny ululyk 6l¢eglerinden kigi maddalar
bolsa, seolit tarapyndan sindiriler, seylelikde, maddalaryn boliinmegi bolup gecer.
Seolitleriit gurlug-strukturasyndaky bosluklar, meydan spatlarynyiky yaly, asgar
we asgar-yer metallarynyn kationlaryny oOziinde saklayarlar, yone meydan
spatlarynyiikydan tapawutlylykda, seolitlerde bu kationlar beyleki kationlar bilen
calsyk gecip (natriy, meselem, kalsiy bilen calsyrylyp bilner we tersine), ansatlyk
bilen calsyrylyarlar. Seolitlerit sununn yaly kation calsyga bolan ukyby kationyn
ululyk o6lgeginden, seyle hem gurlus-strukturadaky kationlaryn hereketi amala
asyrylyan kanallaryii ululyk olceglerine bolup duryar. Seolitlerin kation calsyga
bolan ukyby, is yiiziinde, kationlary diirli gursawlardan alyp sindirmek, meselem,
suwun talhylygyny ayyrmak {icin hem ulanylyar.

Meydan spatlarynynkydan tapawutlylykda, seolitler 6z gurlus-strukturasynda
gowsak baglanysan molekulyar suwy saklayar. Bu suw seolitlerin gurlus-
strukturasynynn  karkasyndan bosluklaryn hem-de kanallaryn {sti bilen
denesdirilenddkiden has yenil ¢ykarylyar we sonun yaly hem ol ansatlyk bilen
gaytadan sindirilyar. Bu yagday seolitlerin gurlus-strukturasynyn esasy karkasynyn
ndhili hem bolsa, bir tiytgesikliklere alyp barmayar. Seyle yagdaylarda, meselem,
hakyky gidratlardaky suw molekulasynyn ayrylmagy onun gurlus-strukturasynyn
tdzeden gurulmagyna eltyar. Maddanyn gurlus-strukturasy iiytgemezden ayrylyan
molekulyar suwa seolit suwy diyilydr. Bu suwy gurlus-strukturanyn tiytge-
megine getirmeyan, yone gurlus-strukturanyn diizlimine girmeyén adsorbsiyalayyn
suw bilen garysdyrmaly dél. Seolit suwunyn molekulalary maddanyn gurlus-struk-
turasynyn bir bolegi bolup duryar, sebdbi olar kesgitli gérniisde gurlus-struktura-
nyil bosluklarynda yerlesyirler we ugrukdyrylyarlar. Bu suwun uly bolmadyk
baglanysyga eye bolsa-da hem-de tutuslugyna gurlus-strukturadan ansatlyk bilen
cykarylyp bolyan bolsa-da, seolitin gurlus-strukturasynyn ilki basky durka eye
bolmagy (formirlenmegi) difte suwun gatnasmagynda geg¢ip biler, yagnysuw mole-
kulasy gurlus-strukturany gurmak gerek bolup duryar. Suw ayrylandan son, onun
yerinibeyleki molekulalar, meselem, atmosfer gazynyn, ammiagyn, spirtin we
s.m.-lerin molekulalary tarapyndan eyelenip bilner.

Seolitler tebigatda dus gelyirler. Oréin wajyp tehniki hisiyetleri bilen baglany-
syklylykda olary emeli usulda hem alyarlar. Seolitlerin wekilleri analsim
Na[AlSi,O¢]-H,0, sabazit (Ca, Na)[Al;Si;012]-6H,0, natrolit
Na,[Al:Siz010]-2H,0 yaly tebigy minerallardyr. Emeli sintetiki seolitin mysaly
hokmiinde giris «penjirelerininn» ululyk olgegleri 0,42 nm bolan «A» nusgawy
gorniisli Lind molekulyar elegi diylip atlandyrylyan NaisAl [Al12Si1204s]
-O2-27H4O-dir.
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3.2. DURLI HALLARDAKY SILIKATLAR

Silikatlar barada diisiinje. Silikatlar diylipdz aralarynda ya-da biri-birlerin-
den basga gurlus-strukturalayyn elementler arkaly izolirlenen tetraedriki
[SiO, | toparlar tarapyndan esasy tutulan organiki dil birlesmelerifi gitisleyin
toparyna aydylyar. Ayratyn halatlarda silikatlaraa kremnili tursulyklaryin duzlary
ya-da ikili oksidler hokmiinde hem garalyar. Yone olaryii aglabasynyi kationlaryi
we anionlaryi nusgawy gorniislerini 6ziinde saklayan ¢ylsyrymly diiziimi bolyar.

Kopleng silikatlarda Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Ti, Zr, Mn, Fe, Zn, B, Al, Si, O, F
elementleri we OH™ topary has kop diis gelyar.

Yer togalagynyti gatlagynda kremnezyomyn we silikatlaryft mukdary agram
boyunga 86,65%-¢ barabardyr. Jyns emele getiryédn minerallaryin aglabasy diyen
yaly silikatlardyr.

Silikatlar tehniki oniim hokmiinde keramika, oda ¢ydamly materiallar, ayna,
sement, sitallar gorniisde ginden yayrandyr.

Tebigy we tehniki silikatlar, esasan, iki: kristallik we amorf we suwuk halda
bolyarlar. Adaty sertlerde silikatlar gaty halda bolyar. Silikatlaryn suwuk haly:
tehniki oniimler — yokary temperatura sertlerinde, tebigatda bolsa, patlawuklaryi
hereket etmegindéki sintez proseslerinde yiize ¢ykyar.

Dirli hallardaky silkatlaryii gurlusy we hisiyetleri 6zara jebis baglanysyklar
hem-de silikatlaryn ol ya-da beyleki yagdaylardaky gurlusy baradaky doggry
diisiinjani olaryin gurlus-strukturalaryny defiesdirmezden g6z Oiiline getirmek
miimkin dal,

Silikatlaryn ~ gurlug-strukturasyny ~ Owrenmeklik  olaryn  kristallik
gozeneklerinin  ¢ylsyrymly gurlugy gozenegin kristallardaky gaty haldaky
erginlerin doremegindéki ep-esli yoyulmagy, silikatlaryn ¢ylsyrymly diiziimi, kop
fazalylyk, silikat materiallarynynn gurlus-strukturasynyn bir jynsly (endigan)
déldigi we beyleki belli bir faktorlaryn netijesinde yiize ¢ykyan kyngylyklar bilen
sertlendirilydr. Mundan basga-da, silikatlaryn gurlusy we hésiyetleri baradaky
ynanarlykly maglumatlary die gurlus-strukturasyny Owrenmegin birnédge
usullaryny bir wagtda ulanmak bilen bilelikde toplumlayyn barlaglaryii esasynda
alyp bolyar, sebdbi hidzirki wagtda bar bolan belli usullaryin her biri
ayratynlykdamaterialyn gurlus-strukturasynyn dine bir tarapy barada maglumat
berydr. Su maksatlar iicin himiki, optiki, spektroskopiki, rentgen, emissiyaa,
fluorometriki, magnetohimiki we beyleki usullar ginden ulanylyar.

Silikatlaryn gurlus-struktura barlagynda has wajyp we giiiden ulanylyanlary:
differensial tehniki analiz, rentgenstrukturalayyn we rentgenfazalayyn analiz,
elektron mikroskopiyasy, kombinasiyalayyn serpikdirme spektrleri we elektron
paramagnit rezonansydyr.
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3.3. KRISTALLIKI SILIKATLAR

3.3.1. Kristalliki yagdayyn ayratynlyklary

Maddalar {ic — gaty, suwuk we gaz gornlsli agregat yagdaylarda dus
gelydrler. Maddanyn gaty halynyn iki: kristalliki we amorf gérniisi bolyar. Amorf
gornilisini hususy yagdayy ayna gorniisli halydyr. Esasy agregat yagdaylaryn hersi
biri-birinden material bolejiklerininn hereketininn ayratynlyklary bilen tapawutlan-
yarlar. Kiristallik yagdaydaky maddada
material bolejikleriit orunlary belli, pugta
berkidilen, butnamaz yagday-da bolyarlar.

Kristalliki yagdayyn esasy alamaty
— uzak ara tertibin bolmagydyr. Uzak ara
tertip diylip, islendik uzak aralyklarda
berjay edilydn, bolejiklerin yrgyldylary-
nyil merkezlerinin yerlesisinin  kesgitli
kanunalayyklygyna distlinilydr. Basgaca
aydylanda, atomlar kristallardaky sol bir
konfigurasiya dhli ii¢ 6l¢egde-de, den ara-
lykda (interwalda) gaytalanyan yagdayda
yerlesyarler.

Seyle gaytalanyan konfigurasiya kris-
talyn elementar 6yjligini emele getiryar,
olaryn jemi bolsa, 0z gezeginde, ginislik gézenegini doredyar. Gozenek elementar
Oyjiklerin gyranyny gyranyna goymak arkaly formirlenydr (7-nji surat).
Gozenegin sol bir ginisliginde gaytalanma parallelopipedleri islendik gorniisde
saylanyp alnyp bilner, yone, sunlukda alnan elementar 6yjiiklerin gowriimi, haysy
usul bilen gurlandygyna garamazdan, liytgemén galyar.

Kristallaryni esasy hésiyetlerinini biri — anizotropiyadyr, yagny yag-
ny hasiyetlerin 6lgeg ugruna baglylykda olaryn iiytgemegidir. Sonuil bilen birlikde
kristal — bir jynsly jisim, sebdbi onun birmenzes formaly we orientirlenen
iki sany meydangasy tapaawutlanmayan hisiyetlere eyedir. Tekizlikleyin kopgy-
ranlyklary emele getirme ukyby, va-da 6z-6ziinden gyranlanma
ukyby — kristalliki maddalaryn yene bir wajyp hésiyetlerinifi biridir. Mundan
basga-da, simmetriyanyn gorniisleri boyunga tapawutlanyarlar.

Giniglikleyin gozenegi umumy gorniisde aralarynynl goni bolmadyk «, fwe y
burglary bolan ii¢ sany 6zara den bolmadyk a, b we ¢ oklar bilen hasiyetlendirilyér.
Yone kristallaryii aglabasynyfi kesgitli bir simmetriya eye bolan ginislikleyin
gbzenegi bar. Meselem, biri-birlerine gord géni bur¢ boyunga yerlesen 6zara den
lic sany okly ginislikleyin gozenek kubiki simmetriya layyk gelyér.

Hasaplasan, ginislikleyin gozenekleril jemi 14 sany nusgawy gorniisi bar.

Kristalliki maddalarynn gurlus-strukturasyny sertlendirydn tebigy faktorlara
seredip gecelin. Organiki ddl birlesmelerin  gurlus-strukturalarynynn aglabasy,
meselem, duzlar, silikatlar we ¢ylsyrymly oksidler ligin baglanysygyi ion nusgawy
gornlisi mahsusdyr. Sununt yaly gurlus-strukturalar licin diirli koordinasiyalayyn

7-nji surat. Giniglikleyin gozenek.
Elementar ¢yjiiklerin saylap almagyn diirli
hili usullary gorkezildi
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sanlary bolan gurlus-strukturalaryn  durnuklylygynyin geometriki céklerini
kesgitleyan elementlerin ion radiuslarynyn orédn wajyp dhmiyeti bardyr.

Iki 1on golaylasanda, olaryn sonraky yakynlasmagyna pésgel beryin, olaryn
arasyndaky itekleyji gliycler atomara uzaklygyn kesgitli bir baha ululygynyn gola-
yynda birden ulalyar. Su nukday nazardan ionlara her bir ion ti¢in belli radiusly
galtasyan sferalar hokmiinde garasa bolyar. Yone, ionyi ululyk lceginifi onuti da-
syny gursayan ionlaryn tebigatyna we sanyna baglydygyny belldp gecmeli. 1-nji
tablisada silikatlaryn diiziiminde has kop dus gelyén elementlerin ion radiuslary-
nyn ululyklarygetirildi. Bu radiuslar difie ion baglanysykly kristallara degisli we
dinne hem kationlarynyn hem-de anionlarynyn yakyn towereginiii gursawynda alty
iony bolan konfigurasyyasyna layyk gelyér. Silikatlaryin mysalynda, meselem, Si—
O baglanysygyn takmynan 0,16 nm, uzynlygy sol elementleriii tablisada getirilen
ion radiuslarynyn jeminden ep-esli azdyr. Bu bolsa Si—-O baglanysygyn kem-
kasleyin ion hem-de kem-késleyin kowalent bolyandygyndandyr.

Kislorodyn anionyni ululyk 6lgeginin silikatlarda has ginden dus gelyén Si,
Al, Na, Mg we Fe kationlarynka garanda ep-esli uly bolmagy adatdan dasary wajyp
hakykatdyr. Mundan basga-da, minerallaryn aglabasynda we silikatlaryn gurlus-
strukturasynda kislorod agdyklyk edydn ion bolmagynda galyar. Sonun ii¢in hem
ionlaryn gurlus-strukturasyndaky umumy gaplanysy, esasan, kislorod ionlarynyn
gaplanysy bilen kesgitlenyér. Kislorodyn in golay duran atomlarynyii merkezleri-
nin ortaca aralygy takmynan 0,270 nm-e dendir.

1-nji tablisa
lon radiuslary*
lon Radiusyn lon Radiusyil lon Radiusyil
ululygy, nm ululygy, nm ululygy, nm
Lit* 0,068 Ba** 0,138 Vo* 0,040
Na'* 0,098 B%* 0,020 VA 0,061
K 0,133 AR 0,057 As>* 0,047
cut* 0,098 Si* 0,039 Fe? 0,080
Be?* 0,034 Ti%* 0,064 Fe®* 0,067
Mg?* 0,074 Zr* 0,082 cr¥ 0,064
Ca** 0,104 Sn** 0,067 Mn?* 0,091
Zn** 0,083 Pb* 0,076 Mn3* 0,070
Sr 0,120 Pb* 0,126 0% 0,136
Cd** 0,099 po* 0,035 F 0,133

“) Maglumatlaryf alnan yeriniii salgysy: I'.Bokwuii. Kpuctanmmoxumus. M., «Haykay, 1971.

Organiki dil birlesmelerin gurlus-strukturalarynda uly bolmadyk kationlaryn
toweregini birndce kislorod atomlary gursap alyarlar. Adatga, anionlar kationyn
towerek-dasynda miimkin boldugyca dykyz yagdayda konsentrirlenyirler. Seyle
birek-birege gyslysykly galtasan we gowriimi boyunca den sferalaryn topary kada
layyk forma eyedir we merkezinde uly bolmadyk kation saklap biler. Hem-de tersi-
ne, kationlaryn anionlaryn tdwerek-dasynda kadaly yerlesmegi seyle bir kanunala-
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yyk hem dél, sebébi gurlus-strukturalarda kigcijik kationlar biri-birleri bilen galtas-
mayarlar.

Kation 0z towerek-dasyny gursap alyan kislorod atomlarynyn kesgitli sany
ya-da koordinasiyalayyn san arkaly hésiyetlendirilydr. Bu san merkezi atomyn we
onun gonsularynyn gorileyin ululyk olceglerine baglydyr. Gurlus-struktura ditie
her bir i1on garsylykly alamatly ionlar bilen _
galtasanlarynda has durnukly bolyar (8-nji a surat). - o P
Anionlar biri-birleri bilen galtasanlarynda, gurlus- . . .
strukturanyii durnuklylygy pes bolyar (8-nji bsurat). ( 7 3y ( 1 1 ( 7
Eger-de kation anionlaryii arasyndaky boslukda = T
erkin yagday-da yerlesydn bolsa, hem-de her bir 8-nji surat. Diirli durnuklylyk
anionyfl merkezi atom bilen galtagygy Upjin  derejeli gurlus-strukturalaryi
edilmese, onda gurlus-struktura durnuksyz bolyar CyZysy:
we bu yagday koordinasi-yalayyn  sanyf @-durnukly; b—durnuklylygy
iiytgemegine ya-da ionlaryii doly de-rejede tizeden —PeSWe ¢ —durnuksyz gurlug-
basgaca gurlan toparlara bdoliinmekle-rine getirip struktura
biler (8-nji ¢ surat).

Diirli koordinasiyalayyn toparlaryn durnuklylyk c¢édkleri kationyn (r)
radiusynyn anionyn (r,) radiusyna bolan gatnasygynyn ululygy bilen kesgitlenyér.
Meselem, ry: ry 0,155 =+ 0,225 ¢édklerde koordinasiyalayyn sany 3, 0,225 + 0,414
ciklerde koordinasiyalayyn sany 4, 0,414 + 0732 cédklerde koordinasiyalayyn sany
6 we r¢ : ry 0,732-den yokary bolanda koordinasiyalayyn sany 8-den 12-id ¢enli
bolan gurlus-strukturalar
durnuklydyrlar (9-njy surat).

Gurlug-strukturanyn dur-
nuklylygy saklanyan maksimal
koordinasiyalayyn sany Iy : Iy
ululykdan kesgitlenyér. Kici
koordinasiyalayyn sanyn bol-
magynyil dhtimallygy aradan
ayrylmayar.

Koordinasiyalayyn sanyi
kationyn we anionyn radiusla-
rynyil gatnagygyna baglydygy
baradaky meseld arassa geo-

Ueburglyk Tetraedr

0155 0,225 Chraedr 0,414

Kwadrat antiprizima Kub 0,732 kubooktaedr 1,000 metriki taydan cemelesmeklik
’ yonekeylesdirilyir, sebibi on-
9-njy surat. Kationyf tdwerek-dasyndaky da ionlara gysylmayan togalak

toparlanysyklar. Bu yerde radiuslarynyn inl pes

arlar hokmunde garal ecil-
(kation:anion) gatnasygy gorkezildi. 3 u g yp g¢€¢

yar ~ we  olaryn  polyar-
lasmaklary hasaba alynmayar.

Polyarlagsma ionlarynn formasyny tiytgedyér, olaryn radiuslaryny we in uzak
(maksimal) aralyklary kigeldyér. Polozitel zaryadlanan ion anionyn yadrosyny
itekleydr we ona in yakyn yerlesyéin otrisatel ionyn tarapyna kop otrisatel zaryad-
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lary dartyar, sonui netijesinde sol tarapda onuii hususy elektron buludynyn dykyz-
lygy azalyar. Polyar-lasmagyn bir taraplayyn tisiri netijesinde ionyn togalak sar
gornilisi bozulyar. Ionyn radiusy nice uly boldugyca, sonca-da ol yeiil polyarlas-
yar. Ion radiusy ki¢i kationlar anionlara garanda gowsak polyarlasyarlar.

Ionyn goiisy ionlary polyarlasdyrmak ukyby barada aydylanda bolsa, onda
kationyn ululyk 6l¢egi nédge kigi we gonisy ionlaryin zaryady ndge kop boldugyca,
sonca-da ol ukyp giiy¢li bolyar.

Eger-de ionlaryn ululyk olg¢egi koordinasiyalayyn sana tésir edyan bolsa,
onda koordinasiyalayyn sanyn ululygy hem, 6z gezeginde, ionlarynl ululyk dlgeg-
lerine 0z tdsirini yetirydr. lon birlesmeleri {i¢in has giiiden yayran koordinasiya-
layyn san 6-dyr. Koordinasiyalayyn sanyn ulalmagy bilen ion radiusy hem ulalyar.

3.3.2. Kristallik gozenegin defektleri

Hakyky bolmaly (ideal) kristala gdzeneginin ginisliginde atomlary (ionlary)
tertiplesen we simmetriyanyn kanunlary pugta berjay edilen yagdayda yerlesen
jisim hokmiinde garalyar. Sunlukda elektronlar energiyasy in pes (minimal) dereje-
lerde bolmaly. Hakykatda bolyan real maddalarda geometriki we fiziki nukday
nazardan hakyky bolmaly ideal diiziiw kristaldan atomlary tertiplesdirilmén yerles-
dirilen — amorf ya-da ayna gorniisli jisimlere {izniiksiz gegyéar. Hakyky bolmaly
ideal kristal yaly doly derejede tertipsiz gurlus-strukturaly amorf jisim hem bu ha-
taryn gyraky agzalary bolup duryarlar. Is Giizlinde bolsa, sol hataryn aralyk agza-
lary bilen is salynyar. Hakykatda bolyan real kristallaryn bir bolegi tertipsizlik de-
rejesi ujypsyz hakyky bolmaly ideal diyen yaly kristallara gosulyarlar. Oz gezegin-
de hakykatda bolyan real amorf jisimler kabir tertiplilik derejesini saklayarlar. Ha-
kykatda bolyan (real) kristalyn ideallasdyrylan atomlarynyn yerlesisleri geometriya
taydan dogry kristallardan gurlus boyuncga tiytgesmelerine, yagny her diirli yoyul-
malaryna ya-da bozulmalaryna, adat¢a, kristallik gézenegin defektleri
diyilydr. Defektler hakykatda bolyan real kristallaryn hésiyetlerine 6z uly tésirle-
rini yetiryarler, kop halatlarda bolsa, defektsiz kristala yakyn gurlus-strukturaly
kristallara mahsus bolmadyk ayratyn hasiyetleriii yiize cykmagyna sert doredyar.

Defektler godek we in¢e gurlus-strukturaly bolyarlar.

Godek gurlus-strukturaly defektlerin hataryna iki olgegli we ¢ oOlcegli
makrodefektler giryar. Iki 6l¢egi defektlerin mysallary: kristalyn mozaika gérniisli
gurlug-strukturasy atly defekti, zirelerin gyralarynyn we gaplanysynyn defektleri;
tc Olcegli defektlerin mysallary: kristaldaky Oyjikler, jayryklar, kristalyn igine
basga bir fazanyn girmegi we onun bitewiligininn bozulmagynyn beyleki gorniisleri
bolup duryar. Mikroskop astynda gaty ulaldylanda, hatda dasyndan gordymaéage
diysen kamil kristalyn gyranynda hakyky bolmaly ideal yagdaydan ol ya-da
beyleki burca gysaran ayratyn meydancajyklary — bloklary gorse bolyar. Basgaca
s0z bilen aydylanda, hakykatda bolyan real kristal bloklardan diiziilen mozaika
yaly goriinyér. Bloklaryn icinde kristallaryn geometriki dogry gurlusa gaty yakyn
bolyar. Bloklaryn ozleri biri-birlerine gord oklarynynl gysarmasy gysarmasy
birndce bur¢ sekundyna ya-da minudyna barabar aralyklara daslasyarlar. Ayratyn
alnan bloklaryfi 6l¢eg ululyklary takmynan 103 + 10~ cm-e defidir.
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Inge gurlus-strukturaly defektlere nokatlayyn, ¢yzyklayyn, iist-yiizleyin we
gowriimleyin defektler degislidirler. Inge gurlus-strukturaly defektlerin nusgawy
gorniisler boyunga boliinisinin ¢yzysy 10-njy suratda berildi.

KRISTALLIK GOZENEGIN DEFEKTLERI
(inge gurlug-strukturaly defektler ya-da mikrodefektler)

Nokatlayyn Cyzyklayyn defektler
defektler (dislokasiyalar)
I
«Atom» defektleri Elektron Gyralayyn Hyr (wint)
defektleri dislokasiyalar | | dislokasiyalary

Gaty Sottki boyunga Frenkel boyunga
erginler defektler defektler

10-njy surat. Inge gurlus-strukturaly defektleriii nusgawy gorniisleri

Nokatlayyn defektler. Ion kristalyny (silikatlaryn kristallarynyn esasy bolegi
seyle gorniisde) gurlus-strukturalaryndaky nokatlayyn ya-da atomlayyn defektlere

Sottki we Frenkel (wakansiyalar) boyunca hem-de

gosundeyy atomlar bilen

baglanysykly (gaty haldaky erginler) degislidirler. Nokatlayyn defektlere elektron

defektleri hem giryér.

Defektin tebigaty diirli gorniisde bolup biler we
mikroderejedédki (atomlaryn, elektronlaryn) defektle-
rinden baslap, td mikrogéwriimdiki defektlere c¢enli
ginisliklere yaylyp gidyar. Ol ya-da beyleki defektle-
rin eyeleyan, sol tertiplesdirilen yagdayy bozulan
vaylanyn (gozenegin yoylan yerinin) olceg ululykla-
ryna baglylykda, olary arassa geometriki alamat bolan
defektin «Olgegliligi» boyunga toparlara bollinyar
(«Olcegliliky — munun 6zi defektin tutyan makro-
skopiki (godek) ginisligi boyunga eye bolan Olgeg
sanydyr). Defektleri su toparlara boliinilisi boyunga
nol 6l¢egli (nokatlayyn), bir 6lgegli, iki
Olcegli we ii¢ O0lgegli defektlere boliinyarler.
Ilkinji golaylasmada nol dlcegli defektler &dhli ugurlar
boyunca kristalldaky atomyn ya-da elektronyi dlgeg
ululyklary bilen denesdirip boljak yoyulma ginisligini
eyeleyar. Bir Olcegli defektlerin haysy hem bolsa bir
ugurdan (olar beyleki ugurlarda nol 6lcegli bolyarlar),

0—O0—0—0—0 .0 O
...==.=
o.u O O—O
0'0.'.%0.0 o.o

o.o O o.o o.o
d ’,g_...,.,

11-nji surat. Nol 6lcegli
atomlayyn defektlerin
nusgawy gorniisleri:

1 — wakansiya (eyelenmedik
yer); 2 — gbzenegin
diiziminddki gosundy atom;
3 — diiwiinara ginislikdéki
gosundy atom

iki we ii¢ 6lcegli defektlerini bolsa, degislilikde, — iki we {i¢ ugurlardan atomlaryn

Olceg ululyklaryndan ep-esli uly giniisligi bar.
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Nol olcegli we bir dlgegli defektler kristalyn mikrodefektlerine ya-da onun
inge gurlus-struk-turalarynyn defektlerine degislidir. Nol Olgegli defektler
elektronlayyn we atomlayyn defektlere boliinydar. Elektronlayyn defektlere
artykmag elektronlar, desikler, eksitonlar degislidirler. Nol 06lcegli atomlayyn
defektlere (11-nji surat) wakansiyalar (gbzenegin eyelenmedik diiwiinleri, yagny
bos vyerler) maddanyn hususy atomlarynyn sazlasykly tertipde (regulyar)
yerlesisinde (gézenegint diiwiinlerinde), olaryn yerini c¢alysyan gosundy atomlar,
seyle hem go6zenegiin diiwilinara ginisliklerinde irregulyar yagdayda verlesen
(dislosirlenen) hususy va-da gosundy atomlar giryar (diiwiinara ginislikde

''''''

Olcegli defektlere gyralayyn we wint sekilli dislokasiyalar degislidir.

Gaty jisimlerin fizikasynda kristalliki gbzenegin defektleriniii 6wrenilmegine
uly iins berilmegi, olaryn kristalliki maddalaryn héasiyetlerine dgirt uly tisirinin
bardygy bilen sertlendirilydr. Mundan basga-da defektler kdte gaty jisimlerdéki
kristallaryn 6smegi, massageciris (diffuziya) yaly proseslere, 6z aygytlayjy gaty
fazalayyn tésirlesmeler, gyzartma, rekristallasma we s.m.-ler yaly, silikat we
beyleki eremesi kyn metal dil materiallaryn tehnologiyasynyii wajyp proseslerinii
kinetikasyny kesgitleyén tasirini yetiryar.

Onden belldp gecilisi yaly, atomlayyn nol dlcegli ya-da nokatlayyn defektlere
wakansiyalar, gozenegin sazlagykly tertipde (regulyar) diiwlinlerinddki gosundy
atomlar we diiwiinlerin arasynda dislosirlenen (paylanyp yerlesdirilen) gosundy
atomlar degisli bolup duryarlar. Defektlerin bu nusgawy gorniisleri kristallaryn
gozeneginde, umuman aydylanda, ayratynlykda-da dusup biler, yone olar, kopleng,
biri-birleri bilen utgasan (kombinirlenen) yagdayda gatnasyarlar. Suna baglylykda,
atomlayyn nol oOlcegli defektler asakdaky nusgawy gorniislere: gaty erginlere
(stehiometriki dal defektleri hem 6z icine alyar), Sottki we Frenkel boyunca
defektlere boliinyérler.

a) b) ¢/

+ -+ -+ + -+ -+ + =+ =+
=0 = 4+ = - 0= + = -+ =+ =
+ I : Tt I I
_:+—+—+:+ :+—+—+: :+—+—+:
No o+ - = - - -+ = + =
: B :
i i il el e el o
@@ c0:0:0-8 P,
o tetet DeBrBeBe BB BeBo
C0.0:1+0 c@-0:0-0  -8:0.0.0
] .JCI;O.'P\\\;X I.:}":-:]-I-}i:'.\l‘-'}? '\q_,-;(':'\_//’:'\_,-;#’:'u'f
UE'\\._IE) I')F‘J/-"'\- !{...(j-(-.r(_: ‘:l\_‘_zli|\_f|:|\_‘_z|.l.-”*-.
g it DeDeDee DoeBeDele

DeDoePeDe

12-nji surat. lon kristalynyn gurlus-strukturasynda Sottki (a) we Frenkel (b) boyunca
nokatlayyn defektlerin ¢yzylayyn sekillendirilisi (¢ — defektsiz hakyky bolmaly ideal gdzenek)

39



Sottki we Frenkel bovunca defektler. Sottki we Frenkel boyunga defektler
kristalyn gozeneginde tertiplesmedik yagdayda yerlesen «hususy» bolejikler
(atomlar ya-da ionlar) bilen baglanysykly yylylyklayyn detiagramly defektlere
degislidir. Sununl yaly yerlesis, eger-de bolejik gozenegin diiwiinindiki sazlagykly
tertipdéki (regulyar) yerini eyelenmedik (wakant) yagdayda goyup, taslap gidende
yize ¢ykyar. Bolejiklerin gozenegiii diiwiininden ¢ykyp, yerini liytgetmeginiii
hasabyna gozenekdiki defektlerin emele gelmeginiii iki sany miimkingiligi bar.
Olarynn biri Ya.l.Frenkel, beylekisi W.Sottki tarapyndan poslulat hokmiinde
hodiirlendi.

Eger-de atom (ion) gbézenegin diiwlinini taslap, onda wakansiya galdyryp,
gozenegin ¢dginden dasyna kristaly gurmaklygy dowam etdirmek bilen onun {ist-
yiiziine ¢yksa, onda gozenekde dine wakansiyalar galyarlar. Defektiin gozenekdéki

''''''

(12-nji a surat), yagny Sottki boyunga defektler kabir ionlar kristalyn tist-yiizi
boyunca yerini tliytgedende we kristallik goézenegin «eyelenmedik» diiwiini —
wakansiya yize ¢ykanda emele gelyirler. Sunlukda gbzenegin elektrik
bitaraplylygy saklanyp galyar. Wakansiyalaryn polozitel (kation) hem-de otrisatel
(anion) gorniisleri bolyar. Anion we kation wakansiyalaryn konsentrasiyalary
takmynan den mukdarda bolyar. Anion wakansiyasynyn duran yerine golay
yerlesydn anion goglip biler, iistesine-de, sunuil bilen bir wagtda wakansiyalar yza
tarap — ters ugra hereket edyérler. Kation wakansiyanyn yerine difie kation gociip
biler.

Atom ya-da ion gozenegin diiwiininden ¢ykyp, ol yerde wakansiya (bos yer)
galdyryp, diiwiinden belli bir uzaklykda duran diiwiinara ginislige gecmek bilen
yerini Uytgedip bilydr. Sunun yaly wakansiya-diwiinara atom (ion) jiibiiti
gorniisinde doreyan defekte Frenkel boyunga defekt diyilyar (12-nji b
surat). Basgaca aydylanda, Frenkel boyuncga defektler ionlar kristallik gdzenegin
diiwiininden diiwiinara giiiglige yerlerini iiytgedenlerinde doreyérler.

Adatca, ion kristallaryndaky bu defektler dine
kationlar arkaly emele getirilip bilnerler, sebabi olar A

ululyk olgegleri boyunga anionlardan has kigi we 2 ; \.2
yerlerini yenil liytgedyirler. Diiwiinarada duran kation
gongy kationy itekldp ¢ykaryp biler.

Frenkel boyunca defektler gozenegin wakant E
diiwiinlerinin  we diwiinara ginislikdédki atomlaryn
O0zara den mukdaryndan ybaratdyr. Defektlerin bu —
nusgawy gorniisi dordnde kristallik gozenegin E
energiyasy yokarlanyar (13-nji surat), emma sol bir Yerlests koordinatasy

wagtda ulgamyn entropiyasy, yagny tertipsizlik
derejesi hem ulalyar. Yokarlandyrlan temperaturalarda

Energiya

13-nji surat. lonyn

X o ) gozenegin kadaly
ulgamyn termodinamiki durnuklylygyny kesgitleyéin diiwiininden diiwiinara
erkin energiya (F = E + pV — TS) il pes minimal gitislige gecende
yagdayda bolyar (defileménin TS agzasy ulalyar). potensial energiyanyi

Atom diiwiinara ginislige gegendéki energiyanyn liytgemegi:

1 — gbzenegin diiwiini;

it . esli ; ristalliki o6 oy
lytgemegi ep-esli derejede kristalliki gozenegin 2 ditwiinara giislik
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gurlusyna we sol atomyn hésiyetlerine baglydyr, lonyn diiwiinara gifislige gecis
energiyasyny yokary derejelerinde Frenkel boyunca defektler goze diirtiilip duran
mukdarda emele gelmeyérler. Eger-de gézenekde iri diiwiinara bosluklar bar bolsa,
onda seyle defektlerin doreyis energiyasy pes bolyar we olar has yygy-yygydan
dus gelydr. Mundan basga-da, Frenkel boyunca defektler giiycli polyarlasma
ukyply ionlary bolan kristallarda yiize ¢ykyar we oksidlerde hem-de kowalent
maddalarda seyrek dus gelyar.

Sottki boyunca defektler — konsentrasiyalary deniagramlylykda saklanyan
hem polozitel, hem-de otrisatel ionlaryn wakansiyalarynyn bir wagtda emele gel-
megidir. Wakansiyalaryn bolmagy su yagdayda hem kristalliki gozenegin
energiyasyny yokarlandyryar we entropiyany ulaldyar. Eger-de temperatura yokar-
lansa, onda wakansiyalaryn belli bir kesgitli lonsentrasiyalarynda i pes (minimal)
erkin energiya gazanylyar.

Nusgalayyn kowalent gorniisli baglanysygy bolan kristallarda wakansiyalaryii
emele gelmegi himiki baglanysyklaryn {iziilmegi we wakansiya bilen aragékde
yerlesyan atomlarda doygun dél walentliklerini yiize ¢ykmagy bilen sertlendirilen-
dir. Sonun iigin hem wakansiya kébir elektrik zaryadyny 6ziinde goteryar.

Sottki boyunca defektlerini emele gelme energiyasy Frenkel boyunca
defektlerinkd garanda biraz yokary. Meselem, asgar-galogenid kristallarynda Sottki
we Frenkel boyunca defektlerin emele gelis energiyasy, degislilikde, 2 we 1,5 V-a
barabardyr.

Hakykatda bolyan real kristallarda, adatca, defektlerin nusgawy gorniisleriniii
ikisi-de bilelikde bolyarlar. Gor, ndme iicin wakansiyalaryn orunlarynyn
eyelenmegi we atomlaryn diiwiinara ginislikler boyunca bokiip ge¢meleri parallel
vagdayda amala agyrylyar ekeni? Kristalda her bir berlen temperaturada dinie bir
defektlerin doremeginiii prosesi bolup gecmin, eysem sol bir wagtda olaryn
«bejerilmegi» hem amala asyar, hem-de bu garsylykly ugurlarda ge¢yin proses-
lerin arasynda kesgitli bir deflagramlylyk emele gelyédr. Temperaturanyn yokarlan-
magy defektleriii sanynyn kdpelmegine getiryér.

Sottki we Frenkel boyunca defektlerkristallardaky defektlerin migrasiyasynyn
netijesinde ion gegirijilige we diffuziya 6z tdsirini yetiryar.Defektlerin bolmagy
gaty haldaky tésirlesmeler, gyzartma we beylekiler yaly prosesler licin dhmiyeti
agirt uludyr.

Frenkel we Sottki boyunca defektler emele gelmeginiii esasy sebdabi — atom-
larynn (ionlaryn) yylylyk yrgyldylarydyr. Adaty temperaturalarda atomlaryn yrgyl-
dylarynyn amplitudasy deniesdirilende kici bolyar (gézenegiii periodynyn ululygy-
nyh ~ 5 + 10%-ini tutyar). Yone, atomlar gozenekde pugta ylalasykly yrgyldama-
yarlar, sonun iicin hem hatda su sertlerde-de energetiki fluktasiyalaryin hasabyna,
atomlaryn biri gézenegin diiwiininden ¢ykmak licin yeterlik energiyany gonsy
atomlardan alyp bilyir. Ustesine-de, bu proses yokarlandyrylan temperaturalarda
gecyar, sunlukda sunuil yaly sertlerde atomlaryn yrgyldylarynyn bady giiy¢lenyér.
Seylelikde, absolyut noldan tapawutly temperaturalardaky islendik kristal elmyda-
ma agzalan yylylyk defektlerinin belli bir mukdaryny 6ziinde saklayar.

Frenkel we Sottki boyunga defektleriii emele gelmegi iicin belli bir energiya-
nyn (defektin emele gelis prosesiniil igjenilesdiris energiyasynyn) harclanmagyny
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talap edydr, emma ol Gibbs energiyasynyn kicelmegine getirydn gozenegin
tertiplesdirme derejesinin yokarlanmagynyn hasabyna energiyanyn ulalmagy bilen
gecyar. Diymek, suna menizes defektlerin energetika taydan bahbidi (amatlylygy)
bar we kristalyn durnuklylygynyil artmagyna getirydr. Bu yerden, Frenkel we
Sottki boyunca yylylyk defektlerinin denagramlydygy we her bir temperatura
olaryn kristaldaky belli bir konsentrasiyasynyn degislidigi gelip ¢ykyar.

Yylylyklayyn defektiti doremeginiti ahtimallykly prosesdigi, atomyi
diiwiinden kristalyn {ist-yiiziine ya-da diiwiinara giniglige termiki isjenlesdirilydn
fluktasiyalayyn gegisinin dhtimallygy bolsa, exp( — E/KT) ululyga (bu yerde E —
defektin emele gelme prosesinin isjenlesdiris energiyasy, K — Bolsman hemiseligi
we T — absolyut temperatura) proporsional bolyandygy sebdpli, T temperaturada,
berlen defektin denagramly konsentrasiyasy hem sol ululyga proporsionaldyr.
Eger-de gozenegin diiwiinlerin umumy sanyny N bilen bellense, N; — diiwiinara
ginigliklerin sany; n — wakant diiwiinlerin mukdar sany; n; diiwiinara ginislikdéki
atomlaryin mukdar sany we «a — diiwlinara gimiisliklerini sanynyil godzenegini
diiwiinlerine bolan gatnasygy (a = Ni/N) bolsa, onda n << N we n;j << N we N;
bolan yagdayynda, 0z dliziiminde atomlaryin difie bir girniisini saklayan
kristallardaky wakansiyalaryin (n/N) we diiwiinlerini arasyndaky bélejiklerini (ni/ N)
konsentrasiyasy

anlatmalar arkaly kesgitlener, bu yerde Ey — wakansiyalaryn emele gelis prosesiniil
igjenilesdiris energiyasy, Er — wakansiya-diiwiinaradaky atom jiibiitinii doreyis
prosesinin igjefilesdiris energiyasy.

Getirilen denilemelerden, Sottki we Frenkel boyunca defektlerin detiagramly
konsentrasiyasynyn temperaturanyn we igjeilesdiris energiyasynyn peselmegi
defektlerin defiagramly konsentrasiyasynyn ulalmagyna getiryar. Adaty temperatu-
ralarda nokatlayyn yylylyk defektlerininn konsentrasiyasy, defiesdirilende, bicak uly
dal, emma yokary temperaturalarda ep-esli bahalara yetyar. Meselem, altyn {i¢in,
adaty temperaturada wakansiyalaryi konsentrasiyasy ~ 107%° yetyir (yagny 10%°
atoma bir wakansiya), erdp akma temperaturasynyn (1063°C) golayynda bolsa, 10~
4 (10000 atoma bir wakansiya) cenli kdpelyiir.

Nokatlayyn defektlerinn emele gelis prosesinin igjenilesdiris energiyasy olaryn
gorniislerine, maddanyn himiki tebigatyna we onun gurlus-strukturasyna bagly
bolup duryar, sonun iigin hem islendik molekulyar dél kristalyin gézeneginde no-
katlayyn defektlerin bir wagtda &hli gorniisi bar bolsa-da, adatca, olaryn kébirleri
(pes igjenlesdiris energiyalylary) beylekilerden agdyklyk edyér. Beyleki deni alnan
sertlerde, Sottki boyunca defektlerin emele gelis energiyasy Frenkel boyunca
defektlerinikiden pes, sebdbi atomy diiwiinara ginislikde yerlesdirmek ii¢in, adatca,
ep-esli energiya sarp etmeli bolyar. Sunia baglylykda, Sottki boyunca defektler
Frenkel boyunca defektlere garanda has ansat emele gelyarler. Meselem, NaCl
licin diiwiinara ginisliginde wakansiya-kation jiibiitinin doreyis energiyasy 7 + 8
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eV, sol bir temperaturada wakansiyalaryin emele gelis energiyasy bolsa, bary-yogy
2 eV. Sonun ti¢in hem, NaCl-de wakansiyalar bar, emma diiwiinara ginisliklerde
asla yok diyen yaly. Misin kristalynda 1000°C temperaturada wakansiyalaryn kon-
sentrasiyasy ~ 107, diiwiinara atomlarynyfiky bolsa, ~ 107°°-a deit. Seyle hem,
defektlerin doremegi kristallik gozenegin gurlusyna, ionlaryn polyarizasiyalayyn
hisiyetlerine we beyleki faktorlara bagly bolup duryar. Meselem, uly bosluklary
bolan gurlus-strukturaly kristallarda ya-da, haganda, atomlaryn hem-de kationlaryn
6lceg ululyklarynyn tapawudy has uly bolanda, Frenkel boyunca defektler ansatlyk
bilen ynize ¢ykyarlar, sebibi seyle yagdaylar kationlaryn diiwiinara ginisliklerinde
yerlesislerini yeiillesdiryédrler. Mundan basga-da, Frenkel boyunga defektler pol-
yarlasyp bilujulugi giiycli kristallarda has yygy-yygydan dus gelyér, bu hem olaryii
diiwiinara ginisliklerde yerlesmeklerini anisatlasdyryar (meselem, AgBr-nin diiwiin-
ara ginigliginde kop sanly kiimiis kationlary bar). Sottki boyun¢a defektlerin yiize
cykmagy ii¢in tersine, birmenizes atomlardan (ionlardan) emele gelen gozenekli,
ya-da kationlary we anionlary 6l¢eg ululyklary boyunca diiypli tapawutlanyan (me-
selem, asgar metallaryn galogenidleri) kristallar amatly bolyar.

Frenkel boyunca arassa goOrniisddki, yagny hacanda wakansiyalaryil sany
diiwiinara ginisliginddki atomlaryn sanyna dent bolandaky defektler difiestehio-
metriki diizimli kristallarda bolyar, adat¢a, koordinasiyalayyn gozenekli hakykatda
bolyan (real) kristallarda seyle yagday gabat gelmeyir. Sottki boyunga defektler
hem kation, hem-de anion wakansiyalarynyin hasabyna yiize ¢ykyp biler. Ionly
kristallarda, kopleng, wakansiya jiibiitleriniii, yagny kationyn we anionyn 611 duran
yerlerinde wakant diiwiinlerin emele gelmegi energetika taydan has amatly bolyar,
sebdbi, sunlukda, kristalyn ist-yliziinin hem-de tutuslygyna gozenegin elektrik
bitaraplylygyny (elektrik neytrallygyny) saklamak yetiil diisydr. Yone, umuman
aydylanda, bu hokman hem dil we kationyn hem-de anionyn yylylyklayyn
wakansiyalarynyn deiligi hakykatda bolyan real kristallarda berjay edilmeyiér.

Hakykatda bolyan real kristallarda yylylyklayyn fluktasiyalaryn tésiri astynda,
her bir berlen temperaturada, difie bir defektlerin doreyis prosesi bolup gegman,
eysem, sol bir wagtda, wakansiyalaryin we diiwilinara ginisliklerde dislosirlenen
bolejiklerin hereketlerinin hasabyna olaryn yitip gidis, yagny «bejerilis» prosesi-de
amala agyar. Bu biri-birlerine garsylykly ugrukdyrylan proseslerin gecmegi netije-
sinde, her bir temperaturada emele gelyan we diizedilip «bejerilyan» defektlerin
arasyndabelli bir kesgitli denagramlylyk yola goyulyar (durugysyar), yagny onden
belldap gecilisi yaly, her bir temperatura defektlerini denagramly konsentrasiyasy
degisli bolup duryar, Emma kristalyn diiziiminde nokatlayyn defektlerin agdyklyk
edyan (denagramly bolmadyk) sany hem bolup biler. Meselem, eger-de berlen
temperaturada diiziiminde wakansiyalaryn ya-da diiwiinara atomlarynyn denag-
ramly konsentrasiyasy bolan kristal alnyp, yeterlik derejede calt sowadylsa, onda
olar «donan» yagdayda galyarlar we pes temperaturada sol kristalda ondaky de-
fektlerin agdyk, sol temperatura iigin denagramly bolan konsentrasiyadan asyan
sany galyar. Kristalyn gyzdyrylmagy seyle termodinamiki durnuksyz defektlerin
yitip gitmegine («bejerilmegine») yardam beryar.

Atomlaryn kristalliki gézenekdéki nokatlayyn defektlerinin belli bir hisiyet-
leri bolyar. Meselem, ion kristallaryndaky wakansiyalar zaryad goteriji bolup hyz-
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mat edyirler, onsont hem, kation wakansiyasy otrisayel zaryady, anion wakansiya-
sy bolsa, polozitel zaryady goteryir. Elbetde, wakansiyada zaryadyn hut 6zi bol-
mayar, yone onuil dasynda gozenegiii berlen diiwiinini taslap giden iona bahasy
boyunca den, zaryadyna bolsa, ters gelydn alamaty bolan zaryad yerlesdirildy-
lendéki yaly elektrik meydany yiize ¢ykyar. Islendik nokatlayyn defektler yylylyk
fluktasiyasynyn tésiri ya-da kristala elektrik meydanynyn goyulmagy netijesinde
kristallik gézenekde migrasiya (diffuziya) ukyply bolyarlar. Meselem, diiwiinara
ginisligindédki kation degisli derejede oyandyrylanda gonisy diiwiinara ginislige
gecip biler, gonigy ionyil wakant diiwiine siiysilip, yerini liytgetmeginiii hasabyna,
yagny ionlaryin we wakansiyalaryn 6z aralarynda yerlesis nokatlaryny yzygider
tytgetmekleri arkaly wakansiyalar migrirleyérler (diffuziyanyn wakansiyalayyn
mehanizmi diylip atlandyrylyan seyle yerlerini iiytgetmelerde wakansiyalaryn bir
ugra bolan hereketi ionlaryn beyleki tarapa siiysmegine ekwiwalentdir). Nokatla-
yyn defektler, yonekey yagdayda, assosiatlary — gonsy kristallografiki
yerlesis nokatlary eyeleyian defektleri emele getirip, biri-birleri bilen 6zara
tasirlesip bilydrler. Meselem, gozenekde wakansiyalaryin baglanysan toparlary
(klasterler) yiize ¢ykyp bilerler. Baglanysan jiibiitler izolirlenen wakansiyalara
garanda, calt, licem klasterler bolsa, has ¢alt diffundirleyarler.

Frenkel we Sottki boyunca nokatlayyn defektler kristallik jisimlerini hasiyet-
lerinint kopiisine diiypli tdsirini yetirydr. Hususan-da, olaryn kristallarda bolmak-
lary we migrasiya bolan ukyby kristallik gézenekdaki ionlaryn elektrik gegirijili-
gine we Ustasyr massageciris (diffuziya) proseslerinin gecmegine sert doredyér
(defektsiz hakyky bolmaly (ideal) kristallarda, is yiiziinde, massagecirisin bolmagy
miimkin dél). Sunun bilen baglylykda, nokatlayyn defektlerin bolmagy silikatlaryn
we kyn ereydn metal ddl materiallaryn tehnologiyasynyn tizlikleri material
bolejiklerin diffuziyasynyn tizligi bilen kesgitlenyian gaty fazalayyn tésirlesmeler,
gyzartma, rekristallasma we s.m.-ler yaly wajyp proseslerini tizlendiryér. Sottki
boyunga defektleriit emele gelmegi kristalynt gdwriiminini giielmegine (gézenegii
diiwiinlerinden ayrylyp daslagyan atomlaryn kristalyn {ist-yiiziinin gurulmagyny
dowam etdirmeginini hasabyna, ol «cisydn» yaly bolyar) we onun dykyzlygynyn
kicelmegine getiryir (Frenkel boyunca defektlerin emele gelmegi, her ndme bolsa-
da, ilkinji golaylagsmada, dykyzlygyn liytgemegine getirmeyar).

Gaty haldaky erginler. Gosundylar bilen baglanysykly defektlerin biri gaty
haldaky erginlerdir. Tebigatda absolyut arassa maddadan ybarat kristallar
diiybiinden yokdur. Her bir madda gosundynyn, yagny keseki maddanyn
atomlarynyn ol ya-da beyleki mukdaryny 6ziinde saklayar. Iii arasa himiki madda-
lar gosundylaryii 10-° %-den hem kdép mukdaryny ya-da 6z komponentlerinifi biri-
nift agdyklyk edydn migcberini 6z igine alyar. Bu bolsa, 6lgegi 1 cm® gowriimli
kristalda sany 10 az bolmadyk atomlaryii bardygyny anladyar.

Ahli gosundylary dort topara bdlse bolar: 1) esasy madda bilen gaty haldaky
erginleri emele getirydn gosundylar; 2) esasy madda bilen gaty haldaky erginleri
doretmeyin gosundylar; 3) himiki birlesmeleri emele getirydan gosundylar we 4)
mehaniki gosundylar.
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Silikatlaryn aglabasy gaty haldaky erginleri emele getirmége, ya-da izomor-
fizme yykgyn edyarler. Bu bolsa diirli hili diiziimli silikatlaryii kop gorniisinint bol-
magyna sert doredyir. Gaty haldaky erginlerin fiziki hasiyetleri eredilen maddanyn
konsentrasiyasynyn iiytgemegi bilen kem-kemden iiytgeyir, yone, hatda kristalda
eredilen gosundynyin mukdary juda ujypsyz bolanda hem, sap arassa kristallaryn
hisiyetlerinden ep-esli derejede tapawutlanyar. Bu yagday keseki maddanyn ato-
mynyil gozenege, esasy maddanyn atomynyn yerini eyeldp, ony yeterlik derejede
yoymagy bilen diisiindirilyédr. Gaty haldaky erginleri, umumy yagdayda, liytgeyin
diiziimli bir jynsly kristalliki fazalar hokmiinde hisiyetlendirse bolar. Oz aralaryn-
da {iytgeyan diiztimli gaty haldaky fazalary emele getirydn maddalar, adatca, bir
simmetriyalar synpynda kristallagyarlar we parametrleri kybapdas bir menizes go-
zenekleri bolyar. Gaty haldaky erginlerde gosundynyn atomlary ya-da ionlary
esasy maddanyn kristalliki gézenegininl eyeleyérler, yone biri-birlerine gora tertip-
siz yagdayda paylanyp yerlesyérler. Gosundynyn atomlarynyn ya-da ionlarynyn
diiwiinara ginislige girizilen halatlary hem bolmagy miimkin.

Eger-de garylan kristallar diirli hili diizimli kristallaryn garyndysy bilen
deniesdirilende has pes energiyasy bolanda, gaty haldaky erginler durnukly
bolyarlar. Erkin energiya asakdakydenleme boyunga kesgitlenyar:

F=E+pV-TS,
bu yerde E — kristalliki gozenegini energiyasy, entropiya S bolsa, onun gurlus-
strukturasynyn tertipsizlik derejesiniil 6lgegi.

Eger-de gozenekde tertipsiz — bulam-bujar atomlar girizilende gézenegin
energiyasy yokarlanyan bolsa, onda emele gelydn gaty haldaky ergin durnukly
(stabil) ddl hem-de ulgam 6zbasdak iki sany kristallik fazany doretmége ymtylysy
yiize ¢ykaryar. Beyleki bir tarapdan, eger-de keseki atomlaryn girizilmegi gézene-
gin energiyasyny Ordn asakladyan bolsa, onda ulgam téze tertiplesdirilen fazany
emele getirmédge ymtylyar. Energiyanyn ujypsyzja tiytgemeginde keseki atomlaryii
tertipsiz yagdayda yerlesdirilmeginin netijesinde entropiyanyn yokarlanmagy erkin

F energiyanyn peselmegine
. o . @

alyp baryar we ulgam stabil

yagdaya gecyar (durnuk- . .
lanyar). |
Kesgitli gurlus-struktu- . . . ’ . .. .

raly gaty haldaky
M

erginler — diiziimi, tize
fazal'ar. }'./.ﬁze ¢ykmazdan, 14-nji surat. Gaty haldaky erginlerifi nusgawy gorniisleri:
kesgitli c¢dklerde (gomo - a — calsyrylma; b — girizilme; ¢ — ayrylma

genlilik diylip atlandy-

rylyan giniglikde) tiytgdp bilydn yeke-tdk kristalliki fazadan ybarat bolyar. Gaty
haldaky erginleriii birndce nusgawy gorniisi bar (14-nji surat). Iki nusgawy gorniis
— gaty haldaky c¢alsyrylma erginleri (I jynsly gaty hal-daky erginler
— esasy madda-nyn ionlary gosundynyn ionlary bilen ¢alsyrylyar) we gaty
haldaky girizil-me erginleri (Il jynsly gaty haldaky erginler — | jynsly
erginlerden tapawutly-lykda, gurlus-strukturasynda bir elementinn atomy beyleki bir
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elementin atomlaryny ¢alysman, eysem olaryn aralaryndaky bosluklarda yerlesyan
iytgeydn diizimli fazalar, yagny gosundynyn atomlary ya-da ionlary kristalliki
gozeneginn diiwlinara boslugyna girizilydar) haysy hem bolsa bir kristallik
birlesménin gézenegine basga bir birlesménin atomlary ya-da ionlary girizilende
(gdzenekde «eredilende») emele gelyirler. Ustesine-de, gaty haldaky calsyrylma
erginleri emele gelende, esasy maddanyn (matrisanyn) «hususy» atomlary girizilen
atomlara calsylyar, gaty hal-daky girizilme erginleri emele gelende bolsa, bu
atomlar matrisa bolup hyzmat edydn maddanyn gozeneginin diiwiinara ginisliginde
yerlesydrler. Gaty haldaky girizilme erginleri esasy maddanyn we gosundynyi
atomlarynyn ululyk o6l¢eglerin-de ep-esli tapawut bolanda emele gelyarler. Seyle-
de, komponentleriii ikisinii hem himiki baglanysygynyn nusgawy gorniisi
diiybiinden basga hili bolup biler.

Gaty haldaky erginlerin iiglinji nusgawy gorniisi keseki atomlaryn ya-da
ionlarynn gozenege girizilmegi bilen baglanysykly bolman, eysem berlen
birlesménin olaryn stehiometriki diiziiminden kadadan bir tarapa kesgitli ¢éklerde
gysaryar. Sunun yaly gaty haldaky erginlere stehiometriki ddl defektler
diyilyér (olar ii¢in kite gaty haldaky ayrylma defektleri ady hem
ulanylyar — kristallik gézenegin esasy maddanyn ionlary tarapyndan eyelenmedik
diiwnleri bolyar).

Gaty haldaky erginler haysy bolsa-da, ayratyn bir kadadan ¢ykyan hadysa dil.
Tersine, bu real (hakykatda bolyan) maddalara mahsus yagday, sebdbi gaty halda
biri-birine diiybiinden eremeyidn madda yokdur. Edil sonun yaly-da, diiziimi 6z
stehiometriki diiziimine elmydama layyk gelyan birlesme is yiiziinde gabat
gelmeyar.

Gaty haldaky calsyrylma erginleri. Hem tebigy hem-de tehniki silikatlarda
gaty haldaky erginlerin emele gelmegi, yagny izomorfizmin kadadan c¢ykma
yvagday dil-de, eysem kanunalayyk yagdaya yakyndygyny belldp gecmek gerek.
Silikatlaryn tehnologiyasyna has mahsus gaty haldaky erginler — gaty
haldaky calsyrylma erginleri.

Eger-de bir maddanyn atomlary ya-da ionlary basga bir maddanyn
gbzenegine girizilip, onun gézeneginin diiwiinlerinddki hususy atomlaryny ya-da
ionlaryny calyssa, onda gaty haldaky calsyrylma erginleri emele gelyér.

Gaty haldaky c¢algyrylma erginleri diyip, haysy hem bolsa bir kristalliki
maddanyi (erginler ya-da matrisalar) gurlus-strukturasyndaky atomlaryi ya-da
ionlarynn basga bir (erin) maddanyn statistiki calsylmagy bilen, onun kristalliki
gozeneginin sazlagykly tertipdéki (regulyar) diiwiinlerini eyeleyin atomlarynyn ya-
da ionlarynyn calsyrylmagy netijesinde emele gelyéin erginlere aydylyar.

Seyle hem, gaty haldaky calsyrylma erginlerini (14-nji a surat) kopleng gary-
san kristallar we izomorf garyndylar diyip atlandyryarlar, gaty haldaky calsyrylma
[zomorf calgyrylmalar minerallarda 6rdn kop dus gelyir, silikat minerallary
licin bolsa, olar kadadan ¢gykma dél-de, eysem kanuny halatlar bolmagynda galyar.
Silikatlarynn yonekey himiki birlesménini diiziimine eye wagty orédn seyrek bolyar.
Tebigy silikatlarynn we tehniki onlimleriii diizliminddki silikatlarynl hésiyetlerinini
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ayratynlyklarynyi biri — olarynl hut olardaky kop sanly izomorf ¢alsyrylmalaryn
bardygy bilen baglanysykly ¢cylsyrymly himiki diiziimidir. [zomorf ¢alsyrylma has
hem gatlakly we karkasly gurlus-strukturaly silikatlara mahsusdyr.

Gaty haldaky calsyrylma erginleri emele gelende, umuman alnanda, hem
kationlar, hem anionlar biri-birlerini ¢alsyp bilyéarler. Meselem, forsterit
2MgO-SiO; bilen fayalitin 2FeO-SiO, arasynda doreyan gaty haldaky erginlerin —
oliwinler emele gelende, Mg?* we Fe?* kationlaryn 6zara calsyrylmagy (Mg?* =~
Fe** nusgawy gomiisli ¢alsyrylma) bolup gecyir, gaty haldaky ergin KCI bilen
KBr arasynda emele gelende bolsa, Cl "=~ Br -~ nusgawy goriisli calsyrylma
amala agyar. Seyle hem, kdbir maddalaryn gurlus-strukturasynda ayratyn bloklar
(domenler) basga bir anionlarynyn gaplanysy metizes bloklara ¢alsylyp bilner.

Kéabir maddalar, meselem, olary erginlerinden bilelikde kristallasdyryp alnan
halatynda, gaty haldaky erginleri diysei ansatlyk bilen emele getiryérler. Yone,
kopleng, meselem, silikat ulgamlarynda gaty haldaky erginleri almak iigin ep-esli
1gjenilesdiriji energiya talap edilyar, sonun {icin hem, olaryin emele gelmegi her hili
termiki prosesler (yokary temperatura g¢enli gyzdyrylma, eredip akdyryp, sofira
kristallagdyrma, gidrotermal prosesler) bilen baglanysyklydyr.

Esasy maddanyn gurlus strukturasyna girizilydn keseki atomlaryn ya-da
ionlaryin mukdary diirli hili bolup biler. Kébir maddalar 6z aralarynda gin moégber
ciklerinde, td hususy atomlaryny basga bir atomyn atomlaryna doly ¢alysyanca,
garysyp bilyérler. Seyle yagdayda gilirrin gaty haldaky erginlerin
tizniksiz hatary, doly garysmaklyk ya-da kdmil izomorfizm barada
baryar. Seyle maddalara, meselem, iizniiksiz gaty haldaky erginleri — oliwinleri
emele getiryin 2MgO-SiO, we 2FeO-SiO, degislidirler. Ustesine-de, forsteritifi
2MgO-SiO; gurlus-strukturasynda demrinn kationlary magninin kationlaryna we,
tersine, fayalitin 2FeO-SiO, gurlus-strukturasynda magnininn kationlary demrin
kationlaryna (Mg®*=~ Fe®* nusgawy gorniisli calsyrylma) doly derejede calsyp
bilerler. Albit NayO-Al,05:6S5i0, we anorit CaO-Al,03-2Si0; kationynyn iki
gorniisi calysyan (Na* + Si** —= Ca®" + Al 3‘nusgawy gomiisli calsyrylma)
plagioklazlar diylip atlandyrylyan (hek-natrili meydan spatlary)iizniiksiz gaty
haldaky erginleri emele getiryérler we beyl. Emma mukdar taydan calsyrylma ditie
kesgitli ¢éklerde has yygy-yygydan bolup gecip biler, sol ¢éklerden dasarda gaty
haldaky erginler emele gelmeyér. Seyle yagdayda gaty haldaky erginlerin
cdklendirilen hatary, ¢ékli garysmaklyk ya-da kdmil dal izomorfizm
barada aydylyar (juda ujypsyz we ordn az ereyjiligi yiize ¢ykandaky gaty haldaky
erginlerin emele gelmegine endokriptiya — maskalagmak diyilyér). Meselem,
a-2Ca0-Si0; kalsinin we magninin ortosilikatlarynyn ulgamynda 1580°C
temperaturada difie takmynan 10% (mol) 2MgO-SiO; eredip bilyir (Ca®* —
Mg®* nusgawy gorniisli ¢alsyrylma), MgO — CaO ulgamynda — 2370°C-da
birneme 10% (mas.)-den azrak CaO eredyir (Mg>*—— Ca?" nusgawy gorniisli
calsyrylma), CaO bolsa, takmynan 15% (mas.) MgO eredip bilyir (Ca*?* — Mg?"
nusgawy gorniisli calsyrylma). Berlen birlesmelerin jiibiiti iigin olaryn biri-
birlerinde erdp bilijiligi diirli hili bolup biler. Bu hadysa ugrukdyrylan (polyar)
izomorfizm diyilyar, onda bir madda basga bir maddada ansatlyk bilen we kop

47



mukdarda beyleki maddanyn gurlus-strukturasyna giryér, tersine eremek yagdayy
bolsa ¢etin (kyn) bolyar. Seyle m

Seyle hem, gaty haldaky erginler emele gelende, ereyidn maddanyn atomlary-
maddanynn gurlus-strukturasynyn {ytgemegine alyp barmayandygyny belldp
gecmeli. Ustesine-de, berlen ulgamda, meselem, kéimil izomorfizmde bir gaty hal-
daky ergin ya-da, has takyk aydylanda, gaty haldaky erginin bir gurlus-strukturala-
yyn nusgawy gorniisi, kdmil dil izomorfizmde — iki ya-da ondan-da kop (eger-de
birlesmelerini polimorfizmi bar bolsa) gaty haldaky erginleriii diirli hili: biri birinji
birlesménin gurlug-strukturasy esasynda, beylekisi — ikinji birlesménin gurlus-
strukturasy esasynda gurlus-strukturalayyn nusgawy gorniisleri emele gelyar.

Atomlaryn ya-da ionlaryn basga bir maddanyn gurlus-strukturasyna girip
biljjilik ukyby, bir tarapdan, atomlaryn ya-da ionlaryin hususy hisiyetleri (6lceg
ululygy, zaryady, elektron gurlusy) bilen, beyleki tarapdan gaty haldaky erginleri
emele getirydn maddalaryn kristallik gurlus-strukturasynyn ayratynlyklary bilen
kesgitlenyar.

Gaty haldaky calsyrylma erginlerinin ya-da garysan kristallarynn doremegi
asakdaky sertler yerine yetirilende miimkin bolyar:

1) orun c¢alysyan bolejiklerin Olgceg ululyklarynyn yakynlygy (£15%-in
¢iklerinde). Yone himiki elementlerifi orun calsyp bilijiligine komponentleriii
ikisinin hem gurlug-strukturasyndaky elementar oyjiiklerin molekulyar gowriimi
ya-da Olgeg ululygy Oziinin uly tésirini yetirydar. Meselem, yonekeyje gurlus-
strukturalarda Na* iony Li* ionyny ion radiuslarynyn ol¢eg ululyklarynyn diiypli
tapawutlanyandygy — degislilikde, 0,098 nm we 0,068 nm bolyandygy zerarly
calsyryp bilmeyir. Emma gsol agzalan ionlar biri-birlerini has ¢ylsyrymly,
meselem, LiIMnPO, we NaMnPQO, birlesmelerde c¢alsyryp bilyérler. Bu yagdayda
elementar oyjiiklerinn ululyk ol¢eglerinin biri-birlerine gora tapawudy az. Diymek,
oran wajyp faktorlar asakdakylardyr:

2) kristallik gdzenegin 6yjiiginin ululyk 6l¢eginiit we formasynyn yakynlygy;

3) calsyrylma wagtynda himiki baglanysygyn nusgawy gorniisiniil liytgemez-
ligi. Misinn we natrinii bir den ululyk 6lgegi bar — 0,098 nm, yone natrininn we
misin birlesmelerinin himiki baglanysyklarynyn nusgawy gorniislerinin diypli
tapawutlanyandygy zerarly, olar, is yiiziinde, biri-birlerini ¢calysmayarlar;

4) Calsyrylyan komponentlerin zaryadlarynyn alamatlarynyn gabat gelmegi.
Gaty haldaky erginler emele gelende calyyrylyan ionlaryii walentlikleriniii den
bolmalydygynyn &hmiyeti ep-esli pes, sebdbi esasy we gosundy ionyn
walentliklerinin diirli hililiginin 6wezi gosmaga ionlary girizmek arkaly doldurylyp
bilner. Meselem, Si** iony AIP* ionyna g¢alsyrylanda, polozitel zaryadyh
yetmezgiliginin Oweziasgar ya-da asgar-yer kationlarynynl poloZitel zaryady bilen
doldurylyar. Calsyrylyan elementlerini walentlikleriniii jemi det bolmaly:

Si** —— AIP* + Na*: Na* + Si** —— Ca?* + APP*

(meselem, albit NaAlISizO; bilen anortitin CaAl,Si,Og arasyndaky gaty haldaky
erginlerin iizniiksiz hatary).

48



Su agzalan sertler doly yerine yetirilende ereyjiligi cdklendirilmedik gaty
haldaky erginler doreyar. Eger-de sanalyp gecilen diizgiinlerden gysarma belli
caklerden ¢ykmasa, onda ereyjiligi ¢ékli gaty haldaky ergin emele gelip biler.
Onson, eger-de sol diizgiinlerin c¢éklerinden c¢ykylsa, onda izomorfizm yiize
cykmayar.

Yone walentliklerifi jeminifi defi bolmagyny berjay etmezden hem izomorf
garyndylaryin emele gelyan halatlary-da bolyar. Meselem, montmorillonit gurlus-
strukturasy bolan toyunly minerallarda Mg?* bilen AI¥* we Fe?* ionlaryii dzara
calsygynda gaty haldaky erginiii bolmagy adatydyr. Uc walentli AP* ionlaryn
yerini iki walentli Mg?* we Fe*" ionlar arkaly ¢alsyrylanda yiize ¢ykyan zaryad
yetmezciligi toyunyn usajyk bdlejiklerinin {ist-yliziinde absorbirlenen, ¢alysmaga
ukyply ionlaryn hasabyna 6wezi doldurylyar.

Kopleng her diirli ionlaryii birndgesinin birbada calsyrylmaklary arkaly emele
gelyan gaty haldaky erginler dus gelyérler. Kowalent baglanysykly kristallarda
walentliligi has yokary orun tutujy atom (meselem, almazyn kristalyndaky azot
atomy) Ozlinii doygunlasmadyk baglanysygynyii birini saklap galyar. Munun
netijesinde sol walentliligin 6wezini dolup biljek haysy hem bolsa basga bir
maddanyn atomy kristala girizilip bilner. Diymek, defektleriii bir nusgawy gorniisi
beyleki defektlerin doremegine sebdp bolup biler.

Walentliliklerin  umumylayyn denliginii saklanmagy basga bir yol —
gozenegin diiwiinlerinde wakansiyalaryn doremegi arkaly amala asyp biler.
Magnezial spinel MgAIL,O, bilen Al,Os-in arasynda gaty haldaky erginlerin
lizniiksiz hatary seydip emele gelydr. Sunlukda, her bir girizilyin iki sany Al** iony
lic sany Mg?* ionyny gdzenegiii bir diiwiinini wakant (bos) goyup calsyryarlar.
Spinelddki yaly, bu hataryn ahyrky agzasy Al,Os; kislorod ionlarynyi
merkezlesdirilen gyraiilly kubiki gaplanylysy-da bolyar, yone kation diiwiinlerinin
umumy mukdarynyn 1/9 bolegi wakant yagdayda galyar.

Edil sonun yaly, yone anion wakansiyalarynyil yiize ¢ykmagy bilen gaty
haldaky erginifi emele gelmegi CaO-ny ZrO,-i girizilende hem bolup gecyir. Zr**
ionlarynyfi bir bolegi Ca?* ionlary tarapyndan calsyrylyp, flyuorit nusgawy
gorniisli kubiki gdzenegi bolan gaty haldaky ergin emele gelydr. Her bir seyle
oruntutmada elektrik bitaraplylygynyii saklanmak serti boyunca kislorod
ionlarynyn diiwiinlerinini biri wakant galyar.

Gaty haldaky girizilme erginleri. Bir maddanyn atomlary ya-da ionlary
basga bir maddanyn atomlarynyn ya-da ionlarynyn yerine ¢alysman, eysem, olaryn
aralaryndaky boslukda (14-nji b surat) yerlesip bilerler. Seyle yadgayda gaty
haldaky girizilme erginleri emele gelyar.

Gaty haldaky girizilme erginleri diyip, bir maddanyi atomlarynyin ya-da

(diiwiinara ginisligine) girizilmegi netijesinde emele gelyéin erginlere aydylyar.

Gaty haldaky seyle girizilme erginleriii nusgawy gorniisininn wekili girizilme
fazalary diylip atlandyrylyan — ge¢is metallarynyn dykyz gaplanan gézeneklerinini
diiwiinara ginisligine metal déllerin, meselem, wodorodyn (gidridler), azodyn
(nitridler), uglerodyn (karbidler) we s.m.-lerin atomlary girizilende emele gelyan
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birleymelerdir. Girizilme fazanyn aydyn mysaly hokmiinde polady — demrin
gozenegindiki uglerodyn gaty haldaky girizilme erginini gérkezse bolar. Uytgeyin
diiziimli girizilme fazalarynyn gomogenliligi, kopleng, ep-esli gifiigligi tutyar.

Gaty haldaky girizilme erginlerinin emele gelmeginii miimkingiligi gaty
haldaky ¢alsyryylma erginleri licin hem mahsus faktorlar arkaly, yagny ionlaryny
goradleyin ululyk olgegleri, olarynn walentliligi, we himiki taydan ukyplylygy bilen
kesgitlenyirler. Girizilydn ionyn ululyk oOlcegi esasy maddanyn kristallik
gozeneginddki doldurylmadyk ginislik bosluklarynyn ya-da diiwiinara ginisliklerii
ululyk 6lcegleri tarapyndan sertlendirilyar.

Diiwiinara giniglige ionlaryn girizilmegi umumy elektrik bitaraplylygyny
saklamagyn sertlerini yerine yetirmegi bilen hem baglanysyklydyr. Bu yagday —
wakansiyalaryil, gaty haldaky calsyrylma erginlerint ya-da ionlaryn elektron gaby-
gyndaky tlytgesmelerii emele gelmegi bilen gecip biler. Silikatlaryn kopiisinde
diiwiinara ginisliklerde yerlesyan Li* ya-da Na* ionlar bilen gosmaca zaryadlaryn
girizilmegi Si** ionlarynyn kébir boleginiti AI** ionlaryna ¢alsyrylmagy arkaly bita-
raplasdyrylyar.

Gaty haldaky girizilme erginleriniii emele gelme sertleri kopleng halatlarda
gaty haldaky calsyrylma erginlerinini emele gelme sertlerine ters gelyér. Ilki bilen

sebibi difie sunlukda girizilydn atomlar seyle gurlus-strukturalaryn diiwiin aralaryn
sygyp yerlesip bilyarler. Metallarynn dykyz gaplanan kubiki we geksagonal gurlus-
strukturalaryn esasynda rx/rye < 0,59 gatnasykda (rx we rye — degislilikde, metal
didlin we metalyn atomynyn radiusy) girizilme fazalarynyii emele gelmegi
miimkingilik bolyar. Eger-de gorkezilen gatnasyk 0,41-den kigi bolsa, onda metal
dilin atomlary metalyn dykyz gaplanan gurlus-strukturasynyn tetraedriki
bosluklarynda, eger-de 0,41-den uly bolsa, onda oktaedriki bosluklarynda
yerlesyérler. Adatca, ya tetraedriki bosluk, ya-da oktaedriki bosluk doldurylyar,
juda seyrek halatlarda ol we beyleki bosluklar eyelenydr. Doygun (predel)
halatlarda dhli tetraedriki bosluklar doldurylan yagdayynda girizilme fazalarynyn
diizimi MeX; formula bilen (Me we X — degislilikde, metal we metal dél),
oktaedrik bosluklaryn hemmesi doldurylanda bolsa, MeX formula arkaly anladyl-
yar, yagny umumy yagdayda girizilme fazalarynyn diiziimi MeX<; we MeX«, for-
mulalara layyk geler, adat¢a bu diiziim MesX, MexX, MeX, MeX; formulalara layyk
gelyar.

Gaty haldaky c¢alsyrylma erginlerinde tapawutlylykda, gaty haldaky girizilme
ergini emele gelende girizilydn maddanyn atomlary esasy maddanyn atomlaryndan
elektron gurlusy, polyarizasiya hésiyetleri we himiki baglanysygyn nusgawy
gorniigleri boyunca gornetin tapawutlanyp bilerler. Sonun iigin hem, meselem,
girizilme fazalaryna kowalent-metallayyn baglanysygyn geterodesmiki (garysdyry-
lan) gorniisi mahsus bolyar. Bu baglanysyklaryn her biriniii payy 06zara tasirlesyan
atomlaryn elektron gurlusy we agzalan fazalaryn kristalliki gurlusynyn ayratynlyk-
lary bilen kesgitlenyér.
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Gozenegint elektrobitaraplygynyn (elektroneytrallygynyn) saklanma serti ,
gaty haldaky girizilme erginler emele gelende hem yerine yetirilmeli. Adat¢ca bu
yagday wakansiyalaryn doremeginini, gaty haldaky erginlerin bir wagtda yiize
cykmagynynn ya-da atomlarynn elektron gurlus-strukturalaryndaky tiytgemelerii
hasabyna gazanylyar.

Gaty haldaky calsyrylma erginlerden tapawutlylykda, gaty haldaky girizilme
erginlerdinie ¢ikli yagdayda bolup bilyandiklerini belldp ge¢meli, sebébi, adatca,
erediji komponentint kébir kesgitli konsentrasiyasynda gozenegin dartgynlylygy
girizilydn atomlaryn hasabyna seyle bir yokary derejd yetyar weli, gaty haldaky
ergininl bolup biljekdiginii dhtimallygy juda pes.

Girizilme fazalarynynl hisiyetlerinin, meselem, metallardaky hésiyetnama-
laryndan-da one gegyan, yokary derejedéki gatylygy we kyn ereyjiligi yaly hasiyet-
lerin aglabasynyn bolmagyna metalyn we metal délin d-elektronlaryin gatnagma-
gyndaky berk kowalent baglanysygynyii bolmagy sert doredyir. Suna menzes
fazalaryn atomara metallik baglanysygyn bolmagy sebépli, olaryii metalliki yylpyl-
dysynyn, yokary elektrik geg¢irijiliginii bolyandygy, olaryn kébirlerinin bolsa,
absolyut nolun temperaturasynyn golayynda asa gecirijilikli yagdaya gecmegi
diisniikli bolyar duruberyir.

Stehiometriki dil defektler. Komponentlerin birinii  mukdary onun
stehiometriki diiziimine layyk gelmeydn maddalar hem kop dus gelydr. Seyle
kristallarda bosluklar yiize ¢ykyar, kadaly kristallarda bolsa, bu bosluklar, adatca,
atomlar ya-da ionlar tarapyndan eyelenilydr. Bu nusgawy gorniisin {iytgeyan

------

gurlus-strukturalaryna bolsa, defisitli ya-da defektli (defektli) gurlus-strukturalar
diylip atlandyrylyar. Olaryn yiize ¢ykmagyelementlerin birinii liytgeyan
walentliligi bilen baglanysykly bolmagy miimkin.

Gaty haldaky koordinasiyaly (atom, ion ya-da metalliki) gbézenegi bolan
himiki birlesmelerin dhlisinin tiytgeyén diiziiminin bardygy, yagny sol birlesménii
formulasy arkaly afiladylyan stehiometriki diiziiminden belli bir derejede bir tarapa
gysaryandygyny yiize ¢ykarylandygy belli boldy. Stehiometriki diiziiminn bozulma-
larynyn aracdkli bahalarynyn icinde yatyan giislige gomogenliligii yayran yeri
yva-da stehiometriki dilligin yayran yeri diyilydr. Dinte molekulyar gozenekli
birlesmelerini 6z stehiometriki formulasyna layyk gelyén hemiselik we liytgemeyin
himiki diiziimi bolup biler.

Stehiometriyadan bir tarapa gysarmagyn 0zi gozenegin ya-da (stehiometriki
dal) defektlerin beryin netijesidir. Olar (stehiometriki diiziim bilen deniesdirilende),
gozenekde anion wakansiyalarynyn (KCI, ThO,, CeO,, PbO, TiO we s.m.) ya-da
gbzenegin diiwiinara ginisliginde kationlaryn (ZnO, CdO we s.m.) bolmagy sebépli
artykmag¢ mukdar gorniisinde kationlaryn bolmagy netijesinde, gozenekde kation
wakansiyalarynyn (FeO, NiO, FeS, TiO we s.m.) ya-da gdzenegin diiwiinara
ginigliginde anionlaryn (UO; we s.m.) bolmagy zerarly anionlarynl artykmag
mukdarynynn bolmagy netijesinde yiize ¢ykyp bilerler. Sol bir birlesmelerde
defektlerin agzalan goérniislerinin utgagsma kombinasiyalarynyii bolmagy hem
miimkin.
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Stehiometriki ddl birlesmeler gomogenlilik ginisliginit yayran ¢éginde
tiytgeyin diziimli yeke-tdk fazadan duryandygy sebidpli, olara gaty haldaky ergin
hokmiinde garasa boyar. Eger-de stehiometriyanyii bozulmagy gozenekde kation
ya-da wakansiyalarynyn bolmagy, yagny goézenegin degisli anion ya-da kation
boleginde atomlaryn yetmezligi netijesinde yiize ¢ykan bolsa, onda seyle gaty
haldaky erginlere kidte gaty haldaky ayrylma erginleri hem diyilyér (14-
nji ¢ surat), eger-de bu bozulmalar diiwiinara ginisliginde kationlaryn ya-da
anionlaryn artykmac¢ bolmagy bilendordn bolsa, onda seyle gaty haldaky erginlere
berlen birlesméniit 6z hususy anionlarynyn ya-da kationlarynynl onun kristallik
gbzenegine girizilen gaty haldaky ergini hokmiinde bolar.

Stehiometriki dil birlesmelerini yiize ¢ykmagy bilen kristalliki fazanyn dag-
towereginin gursawy, yagny beyleki (gaz gorniisli, suwuk ya-da gaty haldaky)
fazalar bilen termodinamiki taydan gutulgysyz madda calsygynyi netijesinde
amala agyar. Stehiometriyadan gysarma derejesi ilkinji nobatda birlesménin fiziki-
himiki tebigatyna bagly bolup duryar we we diirli birlesmelerde diirli hili bolyar.
Kédte gomogenliliginn yayran yeri (stehiometriki dal ginislik) juda ki¢i bolyar we
onun yiize ¢ykarylmagy ulanylyan barlag usullarynyn duygurlygynyn yeterlik
derejede dildigi bilen c¢dklendirilyir. Syle birlesmeler belli bir sert goymak bilen
gomogenliligin  yayran yeri bolmadyk, yagny diiziimi hemiselik birlesme
hokmiinde garasa bolyar. Olara kdte liniyalayyn (gyzyklayyn) fazalar
diyilyédr, sebdbi bu birlesmelerin diiziimi yagday diagrammasynda dik ¢yzyk
(wertikal liniya) gorniisinde — degisli diiziimin ordinatasy arkaly sekillendirilyér.
Yone, difie barlag usullarynyni yeterlik derejede takyk dildigine koordinasion
gozenekli kristallarynn gomogenlilik ginisliginin yoklugynyn sayatlyk edyandigini
bellap gecmeli. Dine molekulyar kristallar hakyky liniyalayyn fazalar bolup
bilerler. Hatda diiziimi hemiselik hasap edilydn NaCl hem stehiometriyadan kébir
kesgitli sertlerde diiypli gysarma yiize ¢ykaryar: natrinin bugunda gyzdyrylanda
natrinin atomlary-da NaCl gozenegine girizilyérler (yogsa-da, bu yagday renkin
acyk Owlisgininiil yiize ¢ykmagyna getiryar). Birlesmelerii aglabasynda, meselem,
metallarynn birlesmeleri, hususan-da, walentliligi {iytgeyidn gec¢is metallarynyn,
seyle hem eremesi kyn boridlerini, karbidlerin, nitridlerin, silisidleriii we s.m.-leriii
kopiisinde stehiometriyadan bir tarapa ep-esli gysarmalar, gomogenliligin ginisle-
yin yayran yerleri yiize ¢ykyar.

Stehiometriki ddl defektlere iki sany oksidin mysalynda jikme-jik garap
gecelin:

Wryustitin FeO diiziimi, yagny onui gomogenliliginii yayran yeri 100°C
temperaturada FepggO-dan Fepgs0-a genli aralykda (adatca, FeposO yakynlasyp)
tiytgeyir. Diiziimi boyunga FeO takyk layyk gelyédn birlesme durnuksyz we adaty
sertlerde saklanyp bilmeyar («hyyaly» birlesme). Seylelikde, wyustitiii
gbzeneginde, stehiometrik diiziim bilen deniesdirilende, demir atomlary yetmezgilik
edyir. Gurlus-struktura nukday nazaryndan wyustit gaty haldaky ayrylma erginine
degisli bolup duryar: onun gozeneginde kislorod atomlary gdzenegini anion
boleginin dhli diiwiinlerini eyeleyér, gozenegiii kation boleginin kébir diiwiinleri
demrinl atomlary bilen eyelenmeyir, yagny wakant (bos) — eyelenmedik yagdayda
galyarlar. Wyustitit umumy formulasyny asakdaky yaly yazsa bolar:
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Fer,13°0,

bu yerde Dge — goOzenekddki demriii eyeleydn bolegine degisli wakant diiwiini
anladyar.

Meselem, FeogoO diiziimi iigin y = 0,11 we demir oksidininn formulasynyn
gorniisi Feggel /g3, O bolar, bu yerden bolsa, gozenegint demre degisli diiwiinlerinifi
11%-1 wakant galyandygy gelip ¢ykyar.

Wyustitiit gdzeneginde Fe?* kationlary, yagny poloZitel zaryadlar yetmezgilik
edende, onun elektrobitaraplylygy bolsa, iki zaryadly Fe?'kationlaryfi bir boleginifi
lic zaryadly Fe®* kationlara 3Fe** —— 2Fe®* + 1™ ¢yzy boyun¢a gegmeginiii
hasabyna saklanyar. Suny hasaba alyp, wyustitin umumy formulasynyseyle
gornilisde sekillendirmek bolar:

Felt, Fes, 01° 0.

Seylelikde, wyustitin diiziminddki demir Fe(ll) we Fe(Ill) yagdaylarda
bolyar, sonufi iicin hemberlen stehiometriki dil birlesmi ii¢ Fe?* kationlaryny iki
Fe®* kationlarynyi ikisi bilen ¢alsyp, her seyle ¢alsyrylmada kation wakansiyasyny
emele getirmek arkaly yilize ¢ykarmagy bilen FeO oksidine Fe,Os; okside
calsyrylmagynyii gaty haldaky ergini hokmiinde garamak bolar. U¢ walentli
demrin kationlary wakansiyalarda doreyar diymége esas bar. Sunlukda kop Olcegli
agregatlasmaga ukyply [ Fe> [I7®] kompleksler emele gelyirler, sunuii netijesinde-
de [Fer 7], (bu yerde n — 10...13-e genli bolup bilydr) nusgawy gorniisli
cylsyrymly kompleksler yiize ¢ykyar.

Titan TiO oksidinint gomogenliliginin yayran yeri 6rdn gin: meselem, 1200°C
temperaturada titan yetmezgilikli TiggsO diizimden baslap, td kislorod
yetmezgilikli TiOggs diiziimliyayyl aralyga ¢enli yayylyp yatyr. Hakykatda bolyan
(real) yagdayda TiO; iki gérniisde — hem titan boyunca gaty haldaky (Tiy /] Tyi 0)
ayrylma ergini, hem-de kislorod boyun¢a gaty haldaky (TiO; /17 ) ayrylma ergini
gorniisinde bolup bilydr, yagny TiO, gbézeneginde hem kation hem-de anion
wakansiyalary bolup bilerler. Stehiometriki dil defektler kristallik maddanyn
hisiyetlerine, hususan-da, olaryn elektrik gegcirijiligine, diiypli tisir edyérler. Binar
kristallik birlesmelerinii aglabasy stehiometriyadan gysaranda, olaryn elektrik
gecirijiligi, adatca, ulalyar, bu bolsa, kopleng seyle birlesmelerde diirli walentlilik
yagdayyndaky ionlaryn bardygy bilen baglanysyklydyr. Meselem, wyustitde, kabir
Fe?* kationlaryn yerinde Fe®* kationlaryh yiize cykmagyny

Fe?* —— Fe** +e

proses gorniisde goz oOniine getirse bolar, yagny berlen yagdayda stehiometriki dél
defekti potensiallaryn tapawudy birikdirilende elektrik gecirijiliginiii ulalmagyna
sert doredyan erkin ya-da gowsak baglasan elektronlaryn ¢esmesi bolup hyzmat
edyir. Gézenegin diiwilinara ginisligine girizilen metallaryn (meselem, Zni.x
kristaldaky Zn) atomlary elektronlaryn donorlary bolup bilerler. Seyle yagdaydaky
metal dallerin atomlary elektronlary tutup alyp galyp, we gozenekde desiklerin
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(meselem, UO,-deher bir girizilen kislorod atomyna iki sany desik, yagny iki sany
U doreyir, bu yagday hem stehiometriki dil kristalyn elektrik gecirijiliginde yz
galdyraymaly) emele gelmegini {ipjiin edip, akseptorlar hokmiinde ¢ykys edyarler.

Gaty haldaky erginlerin indiwidual himiki birlesmelerden tapawutlylygy.
Gaty haldaky erginlerin gurlus-strukturasy. Goy, atomlaryn iki gorniigini (A we
B) indiwidual himiki birlesméniii kristaly hem-de edil sonuil yaly diiziimli, sol bir
atomlary 0zlinde saklayan, yone gaty haldaky c¢alsyrylma ergini bar diyelin. Seyle
yagdayda indiwidual himiki birlesme gaty haldaky erginden yeke-tdk alamat — bu
kristallaryn inge gurlus-strukturasy boyunga ara tapawudyny bilip bolar.

Indiwidual himiki birlesménin gurlus-strukturasynda A we B atomlar pugta
tertiplesen yagdayda, hersi 6z nokatlarynyn diiziiw ulgamynda (gozenegii
diiwlinlerinde) yerlesyarler. Gurlus-struktura gézenegin iki boliimi barmysyn diyip
g6z oOmiline getirse bolyar: birinin diiwiinleri diie A atomlar tarapyndan eyelenen,
diiziiminde B atomlary yok, beylekisini bolsa, diie B atomlar eyeleydr, onuil
diizimine A atomlar gatnasmayarlar, yagny berlen diiwiin atomlaryn difie bir
gorniisi tarapyndan eyelenip bilinyar. Gaty haldaky erginde bolsa, A we B atomlar,
birinjiden, nokatlaryn sol bir diiziw ulgamynda (gozenegiii diiwiinlerinde) we,
ikinjiden, biri-birine bolan gatnagyk boyunca statistika taydan tertiplesdirilmedik
yvagdayda (dhtimallyk kanunyna layyklykda) yerlesyérler, yagny gozenegin berlen
diiwiini hem A atom, hem-de B atom tarapyndan eyelenip bilner. Atomyn her bir
gorniginin  gézenegin islendik diiwiininde bolup biljekdiginin dhtimallygy sol
atomyn gaty haldaky ergindédki atomlayyn payyna proporsionaldyr. Meselem, eger-
degaty haldaky erginde A atomyn 70%-i (at.), B atomyn bolsa, 30%-i (at.) bar
bolsa, onda berlen diiwiini A atomyn eyelejekdiginin dhtimallygy 0,7, B atomynky
bolsa — 0,3. Gaty haldaky erginlerin seyle gurlus-strukturasy izomorfizmin,
uytgeyan diizimli kristalliki fazanyn gozeneginddki ekwiwalent yerlesme
nokatlarynyn ulgamy boyunca, diirli elementlerin atomlarynyil (ionlarynyil)
statistiki O0zara galysyp bilis ukybyndan gelip ¢ykyan kristallografiki many-
mazmunynyn netijesi bolup duryar.

Gaty haldaky erginlerini ince gurlus-strukturasynynl rentgenografiki barlaglary
olar baradaky diisiinjelerin, olary doly derejede tertiplesdirip yerlesdirilmedik, biri-
birlerini 6zara calsyp bilydn atomlardan ybarat ulgam hokmiinde hasap etmekligiii
kopleng o diyen bir hakykatda bolyan gelmeyéndigini gorkezdi.

Gaty haldaky calsyrylma erginlerin gurlus-strukturasynyn ayratynlyklary
baradaky aydylanlar gaty haldaky erginlerin beyleki — girizilme we ayrylma
(stehiometriki dil birlesmeler) gorniislerine-de degislidir. Mundan basga-da,
umumy  yagdayda, gurlus-strukturadaky  girizilen atomlarynn  statistiki
tertiplesdirilimén yerlesdirilisi ya-da gozenegin wakant diiwiinlerinin edil sonun
yaly yerlesisi olaryii gurlus-strukturalary licin mahsusdyr.

Gaty haldaky durnukly (stabil) erginleriin déremeginiii _termodinamiki
sebépleri. Islendik 06z-6ziinden amala asyan prosesdidki yaly, gaty haldaky
durnukly (stabil) erginler difte ulgamyn Gibbs energiyasy (garysmagyin erkin
energiyasy) (AGgarys = AHgarys — T ASgarys) peselende emele gelip biler, sunuil
hasabyna ulgam energiya harglamakda utyar. Eredilydn komponentin uly

54



gelmegi bilen bilelikde girizilmegi-de, eyyam S entropiyanyn birden ulalmagyna
getiryar. Munun 6zi — gaty haldaky erginler emele gelende, eredilen maddanyn
tertiplesdirilmedik yagdayda yerlesmeklerinin netijesidir, tertiplesdirilen ulgamdan
tertiplesdirilmedik (ya-da tertiplesdirilisi pes) ulgama gegilende entropiyanyn
yokarlanmagy bolup gegyar.

Seylelikde, gaty haldaky erginler emele gelende, ASgys hemise noldan uly,
diymek, AGgarys < 0, yagny gaty haldaky erginlerin emele gelmegi ulgam ii¢in
energetika taydan bahbitli, sebdbi ol Gibbs energiyasynyn peselmegi bilen
bilelikde gecyédr. Su yerden, gaty haldaky durnukly erginlerii 6z-6zlinden
doremeginiil yeke-tik sebdbinin entropiyanyn ulalmagydygy gelip ¢cykyar.

Kristallarynn keseki gosundylar bilen hapalanmagynyn gutulgysyzdygyny
gosundynyii az mukdarynda, gaty haldaky erginlerin emele gelme prosesi
elmydama garysma (AGgarys) energiyasynyil otrisatel bahasyna alyp baryandygyny
gorkezip, termodinamika taydan subut etse bolyar.

Seylelikde, islendik tertiplesdirilen kristallik jisim 6z gurlus-strukturasyna
atomlary onun gurlus-strukturasynda tertiplesdirilmedik yagdayda yerlesyan keseki
gosundylaryn kdbir mukdaryny «0z i¢ine ¢ekip almaga» ymtylyar, sebébi sunlukda
tertiplesdirilen ulgamyn durnuklylygy yokarlanyar (durnukly «tertiplilige»
elmydama kébir «tertipsizlik» gerek). Hut sununl licin hem asa arassa maddalary
almaklyk adatdan dasary, ¢cozmesi kyn mesele bolup duryar.

3.3.3. Dislokasiyalar

Dislokasiyalar gozenegin liniyalayyn defektlerine, yagny tutyan yerinii
uzaklygy bir ugra atomlaryil ya-da ionlaryn 6lgeg ululyklaryndan has kop gec¢yén
ginisligi gursap alyan defektlere degislidir. Gozenegiii yoyulmagynyn hésiyet
ayratynlygy boyunca arassa gorniisddki dislokasiyalar gyralayyn (liniya) we
hyrlayyn (wint) gornilislere boliinyarler. Hakykatda bolyan real kristallarda
dislokasiyalar yokarda agzalan iki gorniisinin hem utgasdyrylan yagdayyndan
jisimleri icki dartgynlygynyn cesmesi bolup hyzmat edyir, olar hatda dasky
yiikklemelerden azat kristallarda-da deformasiya we dartgynlylyk meydanlaryny
doredyarler.

Dislokasiyalar nazaryetinde esasy disiinjelerin biri dislokasiyalar
cyzygydyr (liniyasydyr). Dislokasiya ¢yzygy diyip, kristaldaky goz omiine
getirilydn hyyaly, gdzenegin uzaboyuna (it yakyn golayyna) i kop (maksimal)
yoyulmalarynynl iiysyan (konsentrirlenyén) c¢yzyga aydylyar. Hakykat yiiziinde
dislokasiyalar yiize ¢cykanda, kristallik gbzenegin dislokasiya liniyasyny goniiden-
gbni gursap alyan ginisliklerden basga dhli yeri yoyulmadyk gorniisde saklanyp
galyar. Dislokasiya ¢yzygy hokman goni ¢yzyk bolmaly dil, onun epinli yerleri
basgancaklary, yagny islendik gorniisi bolup biler. Bu ¢yzygyn kristalyn i¢cinde
softunyn yokdugy (iiziilmeyindigi), gaytam onun iist-yiiziine ¢ykyandygy, halka
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emele getirip, 6zi-Oziine ya-da basga dislokasiya gyzygy bilen seplesyindigi onun
ayratynlygydyr.

Gyralayyn dislokasiya. Gyralayyn dislokasiyanyn alamaty — kristalyi bir
boleginde onuni beyleki boleginde dowamy artykmag¢ («kesilen» ya-da «gurlup
gutarylmadyk») atom tekizliginin (yarym tekizliginii ya-da ekstratekizliginin) (15-
nji suratda ekstratekizlik peykamjyk arkaly gorkezilendir) barlygydyr.
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16-njy surat. Gyralayyn

15-nji surat. Kristaldaky gyralayyn dislokasijanyh emele gelis cyzysy

dislokasiyanyn modeli

Gyralayyn dislokasiyanyn emele gelsini asakdaky yaly gorkezse bolar: Goy
kristala belli bir tayma (mn) tekizligi boyunca onun bir boleginin beyleki bolegine
gord siiysiirydn P giiye (16-njy surat) tasir edyar diyelin. Sunlukda siliystirme giiyji
gozenekdaki dik (wertikal) yagdaydaky atom tekizliklerin dhlisinin bir wagtda
liziilmegi ti¢in yeterlik bolmanson (yeterlik bolayanda-da, kristalyn kesilmegi bilen
detiecer bolardy), ol dinie kibir tekizliklerini iziilmegine alyp baryar. Egerde olaryi
die birine seredip gegsek, onda sol tekizligin yokarky (FG) bolegi P giiyjin
goylan ugruna siiyser we gurlup gutarylmadyk yagdayynda galar, asaky bolegi
bolsa,kristalyn yokarky bdleginde yatan gonsy tekizlikler bilen kadaly atom
tekizliklerini emele getirip, birigerler. Sunun netijesinde kristalyn yokarky
boleginde, onuil asaky boleginde dowamy bolmadyk artykmag¢ yarym tekizlik
(FG)doreyir, yagny gyralayyn dislokasiya (L nysan bilen belgilenyér), listesine-de,
artykmag¢ yarym tekizligin gyrasynyn goniiden-goni iistiinde (16-njy suratda —
kristalyn yokarky boleginde) yerlesydn atomlar gysylma dartgynlygyna, asagynda
yerlesyanler bolsa, siiynme gartgynlygyna sezewar bolyarlar.

Gyralayyn dislokasiya yiize c¢ykanda, gozenekde il yokary maksimal
yoyulmalar we dartgynlylyklarartykmag¢ atom tekizligin gyrasynyn uzaboyuna
konsentrirlenyér (yygnanyar). 16-njy suratdaky tliziik-iiziik ¢yzykly toweregin icine
alnan zolaga dislokasiyanynn yadrosy diyilydr. Seylelikde, gyralayyn
dislokasiyanyn ¢yzygy tayma tekizliginde artykmac¢ atom tekizliginin uzaboyuna
tayma ugruna (glyjiin goylan ugruna) perpendikulyar ugra tarap ¢éklendirilmedik
yagdayda wuzalyp gidyir, vyagny dislokasiya ¢yzygy suratyn tekizligine
perpendikulyar yagdayda F nokadyn iistiinden gecyar. Basgaca aydylanda, arassa
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gyralayyn dislokasiya ii¢in siiysiirme P giliyjiininn goylan ugruna we tayma ugruna
perpendikulyar bolyar.

Hyr (wint) dislokasiyasy. Wint dislokasiyasynyn alamaty — parallel atom
tekizliklerinin  (defektsiz kristallarda) gelikoidal {ist-yiiz (wint tekizligine
kybapdas) gorniisdédki bitewi atom tekizligine éwriilmegidir hem-de kristalyn iist-
yiziinde 6zbolusly dislokasiyalayyn atom basgancajygynyn (oyunyi, kowlinii)
barlygydyr.

Wint dislokasiyasynyn emele gelsi 17-njy suratda gorkezilendir: goylan P
sliysiiryji gliyjiin tdsiri astynda ABCD tekizlik kristalyn iiziik-liziikk ¢yzyk bilen
bellenen silindr gorniisli yerinint (wint dislokasiyasynyn yadrosynyil) dasynda BC
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—~~L L 18-nji surat. Wint dislokasiyasyndaky
17-nji surat. Hyr (wint) dislokasiyasynyi atom tekizliklerinin sekillendirilisi
doreysininl ¢yzysy

ok boyunca towlanyp, bir atomara uzaklyga asak siiysen yaly bolyar, yagny atom
tekizlikleri spiral gorniisli wint tekizligine owriilyér, su yerden hem onun wint
dislokasiyasy diyen ady gelip ¢ykyar (18-nji surat).

Byurgers wektory. Byurgers wektory diylip atlandyrylyan ululyk
islokasiyalaryn geometriki (hil) we mukdar taydan hisiyetnamasydyr.
Onun gyralayyn dislokasiya iigin guralysyna seredip gecelin (19-njy surat).
Gozenekdéki haysy hem bolsa bir, meselem, A diiwiinini alyp, ondan baslap, sagat
diliniit ugruna kristallografiki ugur
% % boyunga atomara uzaklyklaryi bel-
° I1 bir sanyny sanap (meselem, yedi
sanysyny) alalyn (B diiwiine ¢enli),
sofra songa atomara uzaklygy bey-
leki ugra (C diiwiine ¢enli) s.m.
— ugurlar boyun¢a sanawlary amala
— asyryp, doly dwriim tamamlanyan-
B s z ] ¢a dowam etdirelin, Eger-de kris-
talda dislokasiyalar yok bolsa,
19-njy surat. Gyralayyn dislokasiya bolanda erlhyrQa ilki basky A diiwiine baryp
Byurgers wektorynyii guralysy: yeteris (emele gelen ABCDA

a —ideal (defektsiz) gozenek; dortburgluga Byurgers kon-
b — gyralayyn dislokasiyaly gozenek tury diyilyar, 19-njy a surat).

i)
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Eger-de kristalynn bir boleginde artykmag¢ (FG) atom tekizliginin bardygyna
barabar yagdayda, yagny onda dislokasiya bolanda, (F nokadyn {istiinden gec¢yin)
dislokasiyalar ¢yzygynyn towereginde, kristalyn deformirlenmedik yerlerinin diirli
kristallografik ugurlarynda atomara uzaklyklaryn den sany sanalyp gurlan
Byurgers kontury yapylmadyk yagdayda galar, sebibi biz E nokada baryp durarys.
Byurgers konturynyn birigip yapylmagy ticin zerur EA wektor — Byurgers
wektorydyr. Suna menzeslikde, Byurgers wektoryny hyr (wint) dislokasiya hem
gurup, AE basgangajygyn beyikligine barabar (17-nji surat) Byurgers wektoryny
alyp bolyar

Byurgers wektorynynn ugry dislokasiyanyil geometriyasyny, yagny onuf
ayratynlygyny kesgitleyér: arassa gyralayyn dislokasiyada Byurgers wektory
dislokasiyalar ¢yzygyna perpendikulyar, arassa hyr (wint) dislokasiyasynda bolsa,
dislokasiyalar ¢yzygyna parallel yagdayda bolyar. Garysan, hem gyralayyn, hem
wint dislokasiyalary bolan dislokasiyalarda bolsa, Byurgers wektory dislokasiyalar
cyzygyna kébir (90°-a deti bolmadyk) bur¢ boyunca ugrukdyrylyar.

Dislokasiyanyn energiyasy Byurgers wektorynyn kwadratyna proporsional
bolandygy ii¢cin, Byurgers wektorynyn ululygy dislokasiyanyin kuwwatyny, yagny
gozenegin yoyulma derejesini hisiyetlendiryar. Byurgers wektory — gdzenegin
parametrlerine esse gatnagykly ululykdyr. Onuii san bahasy bolsa, kristalyi
kristalyn kristallografiki gurlus-strukturasy boyunca kesgitlenyar.

Dislokasivanyn verlesis dykyzlygy we onuii Kkesgitlenilisi. Kristaldaky
dislokasiyalaryn sanyna olaryn dykyz yerlesisi boyunca baha berilyar.
Dislokasiyalaryin yerlesis dykyzlygy diylip, kristalyn haysy hem bolsa, bir
boleginifi meydan birligini (1 cm?ini) kesip gec¢yin dislokasiya ¢yzyklarynyn
sanyna diisiinilyar.

Is yiziinde bu ululyk kristalyn iist-yliziini, meselem, himiki taydan degerli
reagent bilen islenilende (daglanyp eylenende) dislokasiya ¢yzyklarynyn ¢ykyan
nokatlarynyii emele getirydn daglanma diylip atlandyrylyan ¢ukurjyklarynyn bir
meydan birligine diisydnini mikroskop astynda sanamak arkaly kesgitlenyér.

Dislokasiyalaryii dykyzlygy has kimil kristallarda 102 =~ 103 cm= (yagny 1
cm?-a 100 =+ 1000 dislokasiya), orén giiy¢li deformirlenen kristallarda bolsa — 10*
+ 10'%2 cm. Adatca dislokasiyalaryn dykyzlygy metallaryn kristallarynda 106 + 108
cm~2 ionly kristallarda 10* +~ 108 cm-a yetyir, kowalent baglanysykly kristallarda
bolsa, birneme azrak.

Dislokasiyalaryn emele gelmeginiii sebdpleri. Dislokasiyalaryn emele gelis
prosesinin igjeiilesdiris energiyasy 10 + 100 eV toweregi bolyar. Bu bolsa olaryn
dentiagramly konsentrasiyalarynyn dine bir kadaly temperaturada dil, eysem erdp
akma temperaturasyna golay temperaturada hem juda ujypsyzdygyny anladyar.
Yone, onden bellip gecilisi yaly, hakykatda bolyan real kristallarda
dislokasiyalaryti dykyzlygy ordn uly we 10% = 10® cm2-den pes wagty seyrek
bolyar. Bu yerden bolsa, dislokasiyalaryn denagramly dél defektlere degislidigi
gelip ¢ykyar. Sunun yaly denagramly dél defektler emele gelende, olaryn hasabyna
entropiyanynn ulalmagyna garanda kristallik gdzeneginn energiyasy has hem
yokarlanyar, diymek kristallik jisimiii Gibbs energiyasy ulalyar.
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Dislokasiyalaryn doreme prosesininn igjeiilesdiris energiyasy atomlaryi
yylylyklayyn yrgyldylary tarapyndan iipjiin edilip bilinmeyar. Olaryn emele
gelmeginin esasy sebéplerinin biri — kristalda siiysme, kesilme, egilme we s.m.
deformasiyalaryin yiize ¢ykmagyna eltydn dasky mehaniki dartgynlylyklaryi
kristala bolan tisiridir. GOrniisi yaly, dislokasiyalaryn adaty ¢esmesi kristallaryn
Osydn halatyndaky mehaniki dartgynlylyklar bolmaly. Kristaldaky termiki
dartgynlylyklar hem dislokasiyalaryn emele gelmegine sebdp bolup biler:
temperatura tapawutly tiytginde, onun bolekleri gyraden ginemeyérler, sunlukda
dislokasiyalaryn emele gelmegi bilen ge¢yin plastiki akymyn hasabyna yiize
cykyan dartgynlylyklar azalyp biler. Kdbir maglumatlara gord, wakansiyalarynl bir
yere lysmegi hem dislokasiyanynn déremeginiii ¢esmesi bolup biler. Kristallar
sowadylanda, olarda wakansiyalardan asa doydunlylyk yiize ¢ykmagy miimkin.
Wakansiyalarynn assosiasiyasy wakansiyalara bay
ginislikleri emele getirer. Olar bolsa, wakansiyala- ] B
ryn sofiraky ¢okiisine gord, 6sydn dislokasiyalayyn ! }
doremegi bilen yapylyp bilerler. || \ |

t

Dislokasiyalaryn haésiyetleri. Ilki bilen »— MR "
kristaldaky dislokasiyalara belli bir sertleyin | |
alamatyin — onlyn (polozitel) we tersin (otrisatel) \ |
alamatlarynn  berilyindigini  bellip  ge¢meli. |
Artykmag atom tekizlikleri tayma tekizligine gorda - o
garsylykly taraplarynda yatan kristalyh gyralayyn 20-nji surat. PoloZitel we
dislokasiyalary tapawutlanyan (diirli hili) alamatlar Otrclﬁalt ell(g}{r,alla yyn
bilen belgilenyérler. Meselem (20-nji surat), wokastyatat
artykmac atom tekizlikleri tayma mn tekizliginden yokardaky dislokasiyalara plyus
(ya-da minus) berilse, onda tayma mn tekizliginden asakda yerlesen artykmag atom
tekizliklerine — minus (ya-da plyus) alamat berip bolar. Hyr (wint) dislokasiyalary
hem poloZitele we otrisatele, ya-da basgaca, kristaldaky atom tekizliklerinin
towlanyan ugruna — sagat dilinin yoreyan ugruna ya-da ters ugra aylanmaagyna
baglylykda saga we ¢epe towlanyanlara boliinyérler.

Dislokasiyalarynt biri-birleri bilen 6zara tédsirlesme ukyby bar, sunlukda her
bir dislokasiyanyil 6z dagynda mayysgak yoyulmalaryin — gonisy dislokasiyalaryi
deformasiya meydanlary bilen oOrtiilydn deformasiya meydanyny doredyédndigi
sebidpli, bu oOzara tisir das (uzak) aralykdan amala asyrylyp bilner. Bir menzes
alamatly dislokasiyalar iteklesyarler, eger-de olaryn alamatlary garsylykly bolsa,
onda olar ozara dartylysyarlar. Dislokasiyalaryn 6zara dartylysmaklary olaryn
annigilyasiyasyna, yagny oOzara yok bolup yitip gitmeklerine getirip biler. Bir
tayma tekizliginde yatan, hersi tayma tekizliginin bir tarapynda yerlesen iki sany
artykma¢ atom yarym tekizlikleri bolan, garsylykly alamatly gyralayyn
dislokasiyalary gbz oOniline getirip gorelin. Olar gosulysanlarynda, sol yarym
tekizlikler biri-birlerinin ugruna hatara durup, kadaly atom tekizligini emele getirip
bilerler, bu bolsa, dislokasiyalaryn yitip gitmegini anladyar.
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Dislokasiyalaryn kristallaryn kébir hésiyetlerine uly tésirini yetiryédn i wajyp
hasiyetlerinin biri — olaryn kristallarynn gozeneginde hereket edip bilijilik
ukybydyr hem-de seyle hereketin prosesinde kdpelmegidir.

Dislokasiyalar kristalda dasky dartgynlylyklaryn, meselem, kristala goylan
yiuklemelerin tasiri astynda stysyérler. Sunlukda dislokasiyalaryn hereket edis
prosesinin  igjenlesdiris energiyasynynn ujypsyzdygyny, sonuil ii¢in hem
dislokasiyalarynn o diyen uly bolmadyk dasky giiy¢lerin tésiri astynda siiysmage
ukyplydygyny (meselem, yekeje duran dislokasiya 1 H/cm?-dan pes
dartgynlylyklarda-da yerini iiytgedip bilyér)belldp gegmek mohiimdir.

Dislokasiyalar iki sany o6zara diiypli tapawutlanyan usullar: taymak
(konserwatiw hereket) we siiysiip ge¢mek (konserwatiw dil hereket)
arkaly yerlerini tiytgedip bilyérler.

Taymak arkaly hereketde dislokasiyalar ‘ ¢ @ .
cyzygy, Oz tayma tekizliginde, Byurgers el 1 |
wektoryna parallel yagdayda yerini iiytgedyér. . IR R R R
Gyralayyn dislokasiya ti¢in bu hereketin HH'—'—*ﬁ:—H‘L +
¢yzysy 21-nji suratda berildi. Goy, ilki bagky m- ¢+ 4 D273 o L n
yagdayynda kristalyn artykma¢ GF yarym _ ¥ Al
tekizligi bar diyelin. P giiyjlin tésiri astynda ' '- |
gonisy G'F'H tekizlik yolunyar, onun asaky s |

bolegi, kadaly GH tekizligi doredip, GF sarym
tekizlik bilen gysylyp birlesyar, onuni yokarky 21-nji surat. Taymak arkaly
bolegi bolsa, saga siiysiip, tdze G'F" yarym  gyralayyn dislokasiyanyn hereketi
tekizligi emele getirydr. Munun netijesinde,

gyralayyn (suratyn tekizligine perpendikulyar F we F'" nokatlardan geg¢yéin)
dislokasiyanyn oOziinin tayma mn tekizliginde, Byurgers b wektoryna parallel
yagdayda sag tarapa yerini lytgedyér. Dislokasiyalarynn suiia menzes yerlerini
tiytgetmelerinde kristalynl tayma mn tekizliginii Gistiinddki bolegi, asaky bolegine
gord, gozenegin bir periodyna (Byurgers wektorynyn ululyk mogberine layyk
aralyga) siiysiirilydr, bu bolsa, kristalyn plastiki deformasiyasyna barabardyr.
Dislokasiyalar ¢yzygynyn su teswirlenen yerini iiytgetmeginde, kdbit atomlaryn bir
atomara uzaklyga siiysmegi b ululygynka garanda az bolyandygyna (yagny
material bolejiklerint yerini liytgetmeginin, is yiiziinde, amala asmayandygyna) {ins
bermeli. Cununn bilen hem denesdirilende uly
bolmadyk giiyclerin tdsiri astynda dislokasiyalaryn
hereketini lipjiin edydan suna menzes kopgilikleyin
atom  {ytgedip gurmasynyn gecip  biljekdigi
diisiindirilyar.

Dislokasiyalaryn siiysiip gecme hereketinin fiziki
tebigaty basga hili: seyle hereketde dislokasiyalar
cyzygy tayma mn tekizligine we Byurgers wektoryna
perpendikulyar ugurda yerini iytgedydr, yagny 22-nji surat. Gyralayyn
dislokasiyalar ¢yzygy bir tayma tekizliginden basga dislokasiyanyt siiysiip
birine gec¢ydar. Bu prosesi ¢yzylayyn gOrniisde gegme arkaly hereketi
asakdaky yaly sekillendirse bolar (22-nji surat). Goy,
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gyralayyn dislokasiyaly kristalda F nokatdan ge¢yédn (FG — artykmag atom yarym
tekizligi) atom gozeneginin sazlasykly tertipddki 1 diiwiininden, diiwiinde
wakansiya goyup, F" yagdaya, basga bir atom bolsa, FG yarym tekizligi
gurmaklygy dowam etdirip, 2 diiwiinden F"' yagdaya we s.m. gegipdir diyelin.
Gorkezilen proses dislokasiyalar ¢yzygynyn Byurgers wektoryna perpendikulyar
yagdayda, asaklygyna, bir tayma (mn) tekizliginden basga (m"n" we s.m.)
tekizliklere yerini liytgetmegine barabardyr. Prosesi tersine ge¢ydn gorniisde
gorkezse hem bolyar: artykmag¢ atom vyarym tekizliginin gyrasyndaky F
yvagdaydan, ol yerde wakansiya goyup, gozenegin haysy hem bolsa bir
eyelenmedik 3 diiwiine gegyir, sunlukda FG yarym tekizligi gysgaldyar. Munuil
0zi dislokasiyalar ¢yzygynyn yokaryk F yagdaydan F' yagdaya, yagny basga
tayma (m'n') tekizligine yerini iytgetmegine barabardyr.

Aydylanlardan, dislokasiyalaryin sliysiip ge¢me arkaly yerini iiytgetmegi
(hereketi) maddanyn massagecisi — gozenekdaki atomlaryn (hem-de degislilikde
wakansiyalarynl) diffuziyasy bilen baglanysyklydygy diisniiklidir, Munun 06zi
gosmaga igjenlesdiris energiyasynyn sarp edilmegini talap edyir, sonuii ticin hem
stiysiip gegme hereketi tayma hereketine garanda has kyn gegyér, has hayal hem-de
dinie bolejiklerin gocgiinli yylylyk hereketini iipjiin edyin, denesdirilende yokary
temperaturalarda gecyér. Dislokasiyalaryii beyan edilen siiysiip gegcme hereketiniil
mehanizminden suna menzes hereketin wakansiyalaryn déremegi, ya-da tersine,
yitip gitmegi bilen bilelikde ge¢yandigi, basgaca aydylanda, wakansiyalaryn
cesmesi ya-da duzagy («lysturintgisi») bolup biljekdigi gelip ¢ykyar.

Hyr (wint) dislokasiyalary tayma tekizliginde dislokasiyalar ¢yzygyna ya-da
tayma tekizligine perpendikulyar ugurda yerlerini tUytgedip bilyarder, yone
gyralayyn dislokasiyalardan tapawutlylykda, atomlaryn diffuziyasynyn hasabyna
hereket edip bilmeyarler.

Adatca hakykatda bolyan real kristallarda dislokasiyalaryn hereketini kynlas-
dyryan, diirli ayratynlykly péasgelcilikler bar. Hereket prosesinde dislokasiyalar
dususanlarynda dinamiki hésiyetleri ilki basky dislokasiyalaryn hésiyetlerinden
diiypli tapawutlanyp bilydn, hususan-da, ol taymagyn hasabyna afisatlyk bilen
taze dislokasiyany (onun Byurgers wektorlary basky dislokasiyalaryin Byurgers
wektorlarynyn jemine deil) emele getirip, birigip bilydr. Munun 6zi dislokasiyalar
cyzygy we onun Byurgers wektory tarapyndan yiizley berlen tayma tekizliginin
kristaldaky kébir kristallografiki tekizlik bilen gabat gelip, utgasmagy bilen
diisiindirilyar. Emma her bir kristallografiki tekizlik yenil tayma tekizligi bolup
durmayar (kristaldaky tayma tekizliklerin ulgamynyi toplumy onun gurlus-
strukturasynynn ayratynlyklary bilen kesgitlenyir). Eger-de dislokasiya dordnde
onun ¢yzygy sona menzes tekizlige diisse, onda dislokasiyanyn hereketi kynlasar
hem-de ol oturan haldaky dislokasiya Owriiller.Oturan haldaky
dislokasiya nihili-de bolsa, dislokasiyalarynn hereketini yuwasadyp, olarynn yerini
tiytgetmegini bokdedyir. Bu yerden bolsa, dislokasiyalaryn 6zara tisirlesmesiniil
olaryn hereket edis prosesine pésgel berip biljekdigi gelip ¢cykyar.

Dislokasiyalarynn hereketine pisgelcilik hokmiinde basga bir fazanyn olaryn
dislokasiyalar ¢yzygyn onunl ayratyn boleklerinde néhili-de bolsa, berkidyén usak
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dispersli bolejikleri hyzmat edip bilerler. Bu bolejikler dislokasiyalaryii hereketini
togtadyarlar we olaryn golayynda dislokasiyalaryn tiysmeleni yiize ¢ykyp biler.
Sununl netijesinde yiize ¢ykyan, gosundy bolejik tarapyndan saklanylyan oidaki
dislokasiya tasir edydn dartgynlylyklar ol bolejigi 6z tayma tekizliginden pasgelci-
ligin yokarsyndaky ya-da asagyndaky tekizlige — pédsgel¢ilikden sowlup gecip
biljek yerine ¢cykmaga (siiysiip gegmége) mejbur etmége ukyplydyr.

Dislokasiyalaryn hereketini kynlasdyryp biljek yene-de bir sebédp bar. Dislo-
kasiyalar ¢yzygynyn golayynda elmydama Kottrel atmosferasy diylip
atlandyrylyan nokatlayyn defektlerin yokarlandyrylan konsentrasiyasynyn ginisligi
bar. Hususan-da, gyralayyn dislokasiyada, artykmag¢ yarym tekizligin gelydn
tarapynda — tayma tekizliginin yokarsynda wakansiyalaryin agdyklyk edyan sany,
tayma tekizliginin asagynda bolsa, diiwiinara atomlaryn agdyklyk edyidn mukdary
yiize ¢ykyar, Mundan basga-da, dislokasiyalar ¢yzyklary — Kkristaldaky gosundy
atomlarynn yokarlandyrylan konsentrasiyasynyn gifisligi bolup hyzmat edyar.
Dislokasiyalar ¢yzygynyn uzaboyuna gosundy atomlaryn «buludynyi» bolmagy
onla bowet bolyar, netijede, dislokasiya doly togtayar ya-da dasyny gursap alan
gosundy atomlaryii buludy bilen bilelikde 6rén hayal, yone hereket edyar.

Dislokasiyalaryin 6rdn wajyp hésiyetlerinii biri — olaryn hereketde
wagtyndaky kopelmegidir. Bu prosesin miimkin bolayjak mehanizmi Frank Rid
mehanizmidir. Dislokasiyalar ¢yzygy 6z uglarynda (gosundylar, kristalyn {ist-yiizi
bilen kesisme nokatlary ya-da beyleki dislokasiyalar arkaly) berkidilgi bolyar.
Hagandaa kristala dasky dartgynlylyk goylanda (tasir edende) iki nokatda
berkidilen dislokasiyalar ¢yzygy halka emele getirip, egrelip we uzalyp baslayar,
onun uglary bolsa, berkidilme nokatlarynynn dasynda aylanyarlar. Dartgynlylygyn
belli bir derejede bahasynyn agdyklyk etmegi bilen tize dislokasiyany doredip,
emele gelen halka {liziilyér, listesine-de, ony doreden kone dislokasiya 6z durkuny
saklayar. Nazary taydan bu proses tiikeniksiz gezek gaytalanyp biler.

Dislokasivalaryn kristallik jisimlerin hisiyetlerine tésiri. Dislokasiyalar
baradaky diisiinje XX asyryi 30-njy yyllarynda Ya.I.Frenkel, D.I.Teylor, Ye.Oro-
wan we beylekiler tarapyndan girizildi. Dislokasiyalar nazaryyetinii ondan
soniraky kop alymlar tarapyndan islenip diiziilmegi 6z diyseii hasylly miwesini
berdi we wajyp kristallik jisimlerii aglabasynyn hésiyetlerinin hem-de olaryn
gatnagsmagydaky proseslerin ayratynlyklaryny diisiindirmdge miimkingilik berdi.
Goze-negin kamil dildiginin nusgawy gorniisiniil kristalliki jisimlerin hisiyetlerine
edydn tdsiri baradaky degisli ylmy-nazary c¢aklamalar is yiiziinde juda onat
tassyklandy. Munun iistesine-de, Kristallarda dislokasiyalaryn bardygy, olara
goniiden-goni  gozegeilik etmek arkaly subut edildi. Hususan-da, gyralayyn
dislokasiyalary artykmag¢ atom tekizlikleri gorniisinde kébir maddalaryn Kkris-
tallarynda juda ulaldyjy elektron mikroskopy arkaly goézeggilik etmek basartdy
(23-nji surat). Kristaldaky dislokasiyalar ¢yzygyny dislokasiyalary dekorirlemek
diylip atlandyrylyan usul arkaly adaty mikroskopyn kdmegi bilen gozegcilik etmek
bolyandygyny belldp ge¢mek gerek. Kristala girizilen gosundy maddanyn keseki
atomlary kristalyn defektli yerlerinde hem-de, hususan-da, iiziilen tekizliklerin

gyrasynda, yagny gyralayyn dislokasiyanyil ¢yzygynyn uzaboyuna yygnanyp,
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konsentrirlenmédge ymtylys hésiyeti
bar. Olarynl atomlar arkaly sufia mefi-
zes dekorirlenen ¢yzygyn uzaboyuna
yygnanyp  uysmegi  kristaldaky
dislokasiyalaryin yerlesisini gormage
miimkingilik beryar.

Dislokasiyalaryn bardygyna
aygytlayjy derejede bagly hisiyetle-
rin biri kristalliki jisimlerinn berkligi-
dir. Kristaldaky atomlaryin arasynda-
ky himiki baglanysygyi gurlus-struk-
turasyny we energiyasyny anyklap, 23-nji surat. Platinanyn birlesmelerinifl birinin

hakyky bolmaly ideal (yagny defekt- kristalynd;cﬂ?y. atom tekizl?kleri ((Vit')rtbur(;
siz) kristaly deformirlemek we dar-  Sarswwanyiicine dislokasiyalaryii barlygy

. e . zerarly atom tekizliginini egrelen Yerleri alyndy)
gatmak {icin zerur giiyji, yagny onuil

nazary berkligini hasaplasa bolyar.

Hakykatda bolyan real monokristallaryn deformasiyasyna we dargamagyna
getirydn dartgynlylyklar, yagny olaryil hakykatda bolyan real berkligi nazaryyet
tarapyndan hasaplanandan 102 =+ 10* esse pes bolyandygyny tejribeler gorkezyir.
Hazirki wagtda yokary plastikligin we peselen berkligin sebédbi hakykatda bolyan
real kristallardaky yenil hereket edyan defektlerin — dislokasiyalaryn bardygydyr.

Dislokasiyalary bolmadyk hakyky bolmaly ideal kristalda dasky giiyjin tésiri
astynda plastiki deformasiyanyn, yagny haysy hem bolsa bir tayma tekizliginin
uzaboyuna siiysmegiii amala asmagy ti¢in, dhli tayma tekizligi boyunga atom
tekizliklerinin hemmesinin bir wagtda kesilip iiziilmekler1 gerek. Munun ti¢in uly
giiy¢ tésirlerinin bolmagy talap edilyér, bu bolsa, hakyky bolmaly (defektsiz) ideal
kristallaryn yokary derejede berkligine barabardyr. Dislokasiyalary bolan hakykat-
da bolyan real kristallarynn dargama mehanizmi basgacadyr, yagny munuii many-
maznyny seylerdk: gyralayyn dislokasiya bolan yagdayynda kristalyn bir boleginii
beyleki bir bolegine gord tayma tekizliginddki atom baglanysyklarynyn dhlisiniii
liztilmeklerininn hasabyna dél-de, eysem gyralayyn dislokasiyanynl uly giiy¢ tasir
edilmegini talap etmeyén hereketiniit dowamynda belli bir baglanysyklaryn kem-
kemden (estafeta kybapdas) iiziilmekleri arkaly bolup geg¢yiandigindedir. Uly
bolmadyk giiy¢ tédsiriniii astynda basky dislokasiyalar yerlerini tiytgedip baslanla-
ryndan sonira, olaryn hereketi tizlenyar, sany kopelyar (dislokasiyalaryn kopelme-
gi), bu bolsa ahyrsoniunda kristalyni plastiki deformasiyasyna getiryar. Beyan edi-
len dargama mehanizminiil netijesinde hakykatda bolyan real kristallaryn hakyky
bolmaly ideal kristallara garanda berkligi peselyar.

Mailim bolgsy yaly temperaturanyn yokarlanmagy bilen islendik materialyn
plastikligi ulalyar, Bu tésir kop halatlarda dislokasiyalaryn 6zlerini alyp barsy bilen
hem baglanysykly: temperatura yokarlananda dislokasiyalaryii hereket etmegi {i¢in
zerur dartgynlylyklar peselydr we, mundan basga-da, olaryn beyleki tayma
tekizliklerine siiysiip gecip bilis ukyby yenillesydr netijede, taymaklyk &hli
tekizlikler boyunga gecip baslayar. Meselem, MgO-da otag temperaturasynda
(100) tekizlik boyunca dislokasiyalaryn hereketi iicin zerur dartgynlylyk (110)
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tekizlik boyunca bilen denesdirilende 50 esse kop, 1000°C-da bolsa, bu tapawut 2
— 3 essd ¢enli azalyar.

Dislokasiyalaryn sanyny we héasiyetlerini her hili edip tytgedip, kristallik ji-
simlerin berkligine téasir edip bolyar. Ilki bilen dislokasiyalarynyii sany az kristalla-
ryn berkligi yokarlandyrlyandyr diyip, ¢aklasa bolar. Hakykatdan hem, dislokasi-
yadan azat kdbir maddalaryn sapak gorniisli («murtlary) diylip atlandyryl-
yan kristallaryna bolan yiiklenmelerde dine mayysgak deformasiyalara
sezewar bolyarlar we adaty kristallara garanda yiiz, hatda miini esse berk bolyarlar.
Hatda yokarlandyrylan temperaturalarda dislokasiyasyz kristallar plastiki deforma-
siya sezewar bolmayarlar. Sapak gorniisli kristallarynn berkligi nazary taydan on
minlerce MPa barabar berklige golaylagyar. Meselem, diametri 1 + 3 mkm, berklik
¢igi 25-10° MPa golaylasyan sapak gorniisli MgO kristallary alyndy. Hizirki
wagtda diirli hili birlesmelerini: metallaryn, grafitiii, sulfidlerini, karborundyn,
oksidlerin (MgO, BeO, Al,O; we beylekilerin) we s.m.-lerin sapak gorniisli
kristallary alyndy, Asa berk sapak sekilli kristallary almagyn senagatda dhmiyeti
uludyr. Beyleki kristallary sol kristallar bilen armirlenmegi (berklesdirilmegi)
yokary derejediki berk, koplen¢ yokary oda ¢ydamly we himiki taydan durnukly
materiallary almaga miimkingilik beryar.

Yone, dislokasiyasyz kristallary almaklyk materiallary berklesdirmegin yeke-
tdk usuly déldir. Dine bir dislokasiyasyz kristallaryn berkligi yokary bolman,
eysem dislokasiyalarynyn yerlesisinin dykyzlygy yokary kristallaryn hem
berkliginin yokarydygy beli boldy. Meselem, metallaryn olary sowuk halda
mehaniki (urgy yiiklenmeleri arkaly) islenmeginin (matellaryn «ber¢inlenmegi-
nin») hasabyna berklendiris usuly gadymdan béri bellidir. Plastiki deformasiyanyn
netijesinde, dislokasiyalaryn yerlesis dykyzlygy, «bercinlenende», birden kopelyar,
berkligi bolsa, yokarlanyar. Bu bolsa materialyn berkligine onaysyz tésirin ondaky
dislokasiyalaryn barlygy bilen dél-de, eysem olaryn 6z yerlerini {iytgetmige bolan
ukyplary bilen sertlendirilydndigi bilen disiindirilyar. Eger-de sol ukyby néhilidir
bir usul bilen ¢éklendirilse, onda materiallaryn berkligi artyar

Dislokasiyalaryn hereketini togtadmagyn birndge usullary bar: Olaryn biri —
eyyam agzalyp gecilen berlen materialy mehaniki taydan islemek arkalygazanylan
plastiki deformasiyanyn netijesinde dislokasiyalaryn yerlesis dykyzlyklaryny
artdyrmakdyr. Bu wusul dislokasiyalaryn sanynyn kopelmegi bilen berlen
dislokasiyanyn beyleki dislokasiyalaryn kopiisi iginden desip geg¢en tayma
tekizliginde 06z yerlerini lytgetmeginin has kynlasyandygyna esaslanyar.
Dislokasiyalaryn hereketini togtadmagyn yene-de bir usuly bar, ol hem olaryn
materialda keseki atomlary eretmek (meselem, metallar legirlenende ulanylyar) ya-
da basga bir fazanyn usak bolejiklerini girizmek arkaly berkidilmegidir. Birinji
yagdayda togtadylys dislokasiyalaryn golayyndaky basga gorniisli atomlaryii erey-
jiligi, diymek, konsentrasiyasy kristalynl yoyulmadyk bodlegine garanda elmydama
yokarylygy bilen diisiindirilyédr. Dislokasiyany erdn atomlaryin «buludyndany» ara-
syny acmak {i¢in li¢in belli bir energiyany sarp etmeli bolyar. Sonufi iicin hem dis-
lokasiyalary eredilen atomlaryn «bulutlary» arkaly berkidilen kristalyn plastiki
deformasiyasy licin has yokary dartgynlylyklaryn bolmagy talap edilyér, bu bolsa
materialyn berkidilmegine barabardyr. Materialda basga fazanyn usak dispersli
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bolejiklerinin (meselem, demriii demir karbidinde) bolmagy hem dislokasiyalaryi
hereketini togtadyar, sebédbi dislokasiya hereket edende bdlejiklerin arasyndan
«bowslip» gecmegi ligin gosmaga energiya talap edydr.

Dislokasiyalaryn hereketini togtadmaklyga esaslanan usullar kristalliki
jisimleriii berkligini artdyrsa-da, nazary taydan berklige golaylasmaga miimkingi-
lik bermeyandigini belldp gegmeli. Su babatda dislokasiyalary bolmadyk defektsiz
kristallary almak usuly has ¢ynlakay netijesi bolup galyar.

Diirli hili materiallary 6ndiirmegin tehnologiyasy iicin kristallarda dislokasiya
gorniisli defektlerin barlygyna pugta bagly wajyp proses — kristallarynn 6smegidir.

Nazary hasaplamalar defektsiz ideal kristal, erginden ya-da gyzdyrylyp akdy-
rylan erginden alnan kristal difie 6rdn yokary (25 + 50% toweregi) asa doygunly-
lykda gdze bildiryan tizlik bilen 6siip biler. Emma hakykatda bolyan real kristallar
juda ujypsyz (nazary taydan hasaplananlara gord miiit we ondan-da kop esse az)
doygunlylyklarda hem yeterlik derejede uly tizlik bilen dsyirler. Bu hadysa hizirki
wagtda kristallarda hyr (wint) dislokasiyasy-
nyn barlygy bilen diisiindirilyar. Hakyky bol-
maly ideal kristalyn gyraiitynda tdze atom gat-
lagynyit doremegi ticin (mununi 6zi kristalyi
sol gyranyn tekizligine perpendikulyar ugur-
da 6smegine barabardyr) ilki bilen sol gyrai-
da basgancajyk (24-nji surat) emele getiryan
belli bir gorniisde orientirlenen (ugrukdyrylyp
yerlesdirilen) atomlaryn topary gorniisindaki
tize gatlagyn durnukly iki Olegli doredis ~— 24-njisurat. Kamil kristalyf Ssiisi:
baslangyjy doremeli. Bu prosesifi isjefilesdirig ~ + ~ #C gatlagyi iki Slgegli doredis

. . , baslangyjy; 2 — Osiis basgangagyjy;
energiyasy bigak (ad?ltdan dasa'ry) yokary, 5_ kristalyfi gyrafiynyn iist-yiiziinde
sonui ligin hem doredis baslangyjynyn emele adsorbirlenen ayratyn
gelmegi {igin erginin ya-da gyzdyrylyp
akdyrylan erginin asa doygunlylyk derejesininn 6rdn yokary bolmagy zerur, sebibi
asa doygunlylygyn belli bir kesgitli kritiki bahasyndan asakda (~ 25 + 50%
derejede) onun yiize ¢ykmagynyn dhtimallygy bicak (adatdan dasary) az bolyar.
Doredis baslangyjy dérdnden son gyranyn gurlusygynyn prosesi has yenil gegyar:
atomlar erginden gyranyn iist-yiiziine adsorbirlenyérler we gyrai-da tize, doly
gurlan atom gatlagynynn doremegini Upjiin edip, doredis baslangyjy-nynn emele
getiren basgangajygyna baryp goslusyp, Ustiini yetirydrler. Gyranyn sonraky
Osmegi Uicin yiize ¢ykan atom gatlagynyn iistiinde tdzeden doredis baslangyjynyn
doremegini we, seydip, her gezek gatlak iistiine gatlak emele getirip kristalyn
Ostisinin lipjlin edilmelidigini belldp ge¢cmeli. Pes derejedéki asa doygun-lylyklarda
doredis baslangyjynyn doremeginin dhtimallygynyn juda azdygy sebép-li, eger-de
kristal sol sertlerde sse,onda onufi dlgeg ululygy hatdaAlem dorinden biri wagt
aralygynda-da diiypli tiytgeménn galardy. Suna menizes 6siis mehanizmi dine 6rén
yokary derejedéki asa doygunlylyklarda amala asyp biler.
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Atom tekizliklerini bir bitewi hyr (wint) gdrniisli tist-yiize owiiryén, kristalyn
gyraitynyi tist-yiiziine ¢ykyan, onun iistiinde 6zbolusly basgancajygy emele getir-
yan wint dislokasiyasy bolan kristaly goz oiline getirip goreliii. Bu basgan-¢ajygy

d

25-nji surat. Hyr (wint) dislokasiyaly
kristalyn ostisi:
1 — dislokasiyalayyn atom basgangajygy;
2 — gyrainiyi Uist-yliziinde adsorbirlenen
ayratyn atom

kristalyn Oslis prosesinde dhmiyeti dgirt
uly, sebdbi hut sonuil 6zi hem tdze atom
gatlagynynn doredis baslangyjy bolyar.
Sunlukda kristalyn oslisini asakdaky yaly
gorkezse bolar (25-nji surat). Erginden
ya-da gyrdyrylyp, akyp erdn erginden
atomlar metalyn gyraiityna adsorbirlen-
yarler, onun {isti boyunca basgancajyga
tarap ugurda diffundirleyérler we onui
uzaboyunda yerlesyérler. Munuil hasaby-
na basgancajyk gurlup gutarylyar we gy-
ranyn Ust-yiiziinin uzaboyuna yerini Uyt-
gedip baslayar, Dislokasiyanynn bir ujy
kristalyn ist-yiiziinde dislokasiyalar ¢y-

zygynyn ¢ykyan nokadynda, yagny basgancajygyn gutaryan yerinde berkidilendigi
sebipli, ol onun gurlusygynyn iistiini yetirydn atomlaryil hasabyna ditie dislokasi-
yalar ¢yzygynyn ¢ykyan nokadynyn dasynda sagadyn dilleri yaly aylanyp, yerini
tytgedip bilydr. Basgancajygyn kristalyn gyranynda doly bir aylaw edenden son,
tdze bir atom gatlagy Osilip galnayar. Sundan sofira basgangajygyn yitip gitmeyan-
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kremniy karbidinifi monokristalynyn iist-
yiiziine ¢ykyan yerinin dasyndaky spiral
basgancajyk (a) we onun interferensiyalayyn
sekili (b) (ulaldys x90)

digini, gaytam tdze atom gatlagynyn do-
redis baslangyjy bolup hyzmat etmegini
dowam etdirip, saklanyp galyandygyny
bellemek 6rdn wajypdyr. Kristalynn gyra-
fiyna sonraky aylanmaklarynyn hasaby-
na, yzygider oralyan yaly bolup, tize
atom gatlaklary kristalyil Osiisini {ipjiin
edyaérler.

Seylelikde, Ostisin dislokasiyalayyn
mehanizminde hakyky bolmaly defektsiz
ideal kristalyn osiisinin tizligini limitirle-
vji  (kesgitleyji-cdklendiriji) ummasyz
energiyanyn sarp edilmegini talap edyidn
proses bolan kristalyn gyraiiynda tédze
atom gatlaklarynyn doredis baslangycla-
rynyn emele gelmegi hokman dil. Dore-
dis baslangyjy hokmiinde Osilis prosesin-
de 0z-0ziinden gaytadan direyan yaly
yitmeydn atom basgancajygy hyzmat ed-
yar. Sonun licin hem kristalyil Gsiiginiil
suia menzes dislokasiyalayyn mehaniz-
mi hatda 6rén ujypsyz doygunlylyklarda-
da kristallaryn ¢alt dsmegini tipjiin edyar.
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Kristallarynn dsiisininn dislokasiyala-yyn mehanizmi 6syin gyraida 6zbolusly
elektron, fazakontrastlayyn mikroskopiya we s.m. usullar arkaly yiize c¢ykaryp,
anyklap bolyan Osiis spirallarynyn ya-da basgancaklarynyn emele gelmegine
getiryar (26-njy surat).

Dislokasiyalayyn defektlerin bolmagy kristallik jisimleriii beyleki hésiyet-
lerine-de tdsir edyar. Dislokasiyalaryn yokarlandyrylan diffuziyalayyn syzyjylygy
bar. Sebébi dislokasiyalar ¢yzyklarynyn her biri diffuziyasynyn (massa gecirisinin)
ugry deformirlenmedik gbzenege garanda, uzaboyuna has calt gegydn yol bolup
hyzmat edyédr. Munun sebéplerinin biri — dislokasiyanyn yadrosynyn golayynda-
ky yoylan, beylekilere gora tertipsiz yerlesen yerlerindéki atom toparlanysyklary-
nynl yygy-yygydan hem-de depginli gecip bilydnligidir. Agzalyp gecilisi yaly,
dislokasiyalaryn hereketi wakansiyalaryn emele gelmegi, ya-da tersine, yitmegi
bilen bilelikde gecyér, bu bolsa, ionly kristallaryn gegirijiligine tisir etmelidir.

3.4. SUWUK HALDAKY MADDALARYN GURLUSY

Belli bolgy yaly, silikat we beyleki eremesi kyn materiallarynt 6nlimgiliginde
esasy amal olaryn yokary temperatura astynda islenilmegidir. Bu prosesde ilki
basky gaty maddalar doly derejede (aynanyn, syrcalaryn (emallaryn, glazurlaryn),
gyzdyrylyp eredilen sementlerin, oda ¢ydamly materiallaryni , {ipiirdikleriii (abra-
ziwlerin) tehnologiyasy) ya-da kem-késleyin (portlandsement klinkrei, toyun-yer
(glino-zyom — alyuminin oksidi) sementi, farfor, fayans, toyunly (koydiirilen
sykgyly) we dinasly oda ¢ydamlylyar we s.m.-ler) suwuk ergine ge¢yar. Sonuil
ticin hem silikatlarynn suwuk erginlerinin tebigatyny we olaryn hésiyetlerini bilmek
ordn wajypdyr.

Suwuk erginler — maddanyn suwuk halynyn gorniislerinin biridir, belli bolsy
yaly, gaty we gaz gorniisli hallaryn aralyk yagdayy eyeleyarler.

Erdp akma temperaturasynynn golayynda suwuklyklaryin aglabasy kristalliki
yvagdaya kybapdasdyr. Suwuklyklarynn gaty jisimlerden diiypli tapawudy suwuk-
lygy we kristallary diizydn bolejiklerin yrgyldy merkezleriniii yerlesisini kesgitle-
yan Ozara kanunalayyklyklardygyndadyr. Gaty jisimiii ortaga potensial energiyasy
olaryn kinetiki energiyasyndan uludyr, bolejiklerin hereketi atomara giiyclerin
bolejikleri olaryn denagramlyly yagdayynyn golayynda saklayan zerarly, Ordn
caklendirilendir. Suna layyklykda gaty jisimlerin 6z hususy durk gorniisi (formasy)
we gowriimi bar. Suwuk jisimlerde bolsa, bolejiklerin ortaca potensial we kinetiki
energiyalary takmynan 6zara den bolejiklerin arasyndaky baglanysyklaryn giiyjleri
menzes dil, bolejikler herekete has ukyply, sunun netijesinde-de, suwuklyklaryi
gowriimi bolyar, yone durk gorniisi (formasy) bolmayar.

Maddalaryn aglabasy kristallasmada gowriimini takmynan 10% tytgedyar,
yagny bolejiklerini arasyndaky uzaklyk suwuklykdan kristala gegilende bary-yogy
3% uytgeyar, diymek, suwuklykdaky bolejiklerinn yerlesisi haysy hem bolsa, bir
derejede olaryn kristalliki yagdaydaky yerlesisine menzes.

Seylelikde, bolejiklerin erdp akma temperaturasynyn golayynda kristalliki
gaty jisime mahsus tertiplesdirilen yagdaydaky yerlesisi ol suwuk hala gegende,
dine kem-kidsleyin yitydr (doly yitmeyir), diymek, belli bir tertiplesmeklik
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suwuklyklarda-da saklanyp galyar. Eger-de kristallar ti¢in bolejiklerin kanunalayyk
yerlesisi islendik uzak aralyklarda dowam edyén bolsa (uzak aralykdaky tertip),
suwuklyklarda uzak aralykdaky tertip berjay edilmeyéin halatlarynda, her bir
bolejiginn golayynda onuni yakyn toweregindiki bolejiklerin tertipli yerlesmegini
anladyan yakyn aralykdaky tertip bolup biler.

Suwuk we gaty hallaryn iiliisleyin (udel) gowriimlerinddki uly bolmadyk
tapawut suwuk we kristallaiki yagdaylarda atomara uzaklyklarynyn tapawudynyn
uly déldigi barada sayatlyk edyér. Aydylanlardan gelip ¢ykysy yaly, maddanyi
atomlarynyn (ionlarynyin) arasyndaky esasy baglanysyk giiycleri suwuk we
kristalliki yagdaylarda bir mefizes bolmaly. Bu menzeslik bolsa, kristalliki
jisimlerddki we olaryil suwuk erginlerinddki gurlus-struktura toparlanysyklaryi
menzesliklerine esaslanmalydyr.

Suwuk halyin _ayratynlyklary. Suwuklyklaryn bu ayratynlyklary
suwuklyklarynt gurlusy baradaky diisiinjani doretmekde ulanyldy. Suwuklygyn
gurlusynyii D.Bernal, Ya.Frenkel we G.Styuart tarapyndan teklip edilen modelleri
ykrar edildi. Solara layyklykda, dhli suwuklyklar 6z gurlusy boyunca ii¢ nusgawy
gorniise boliinyarler, yagny suwuk hallaryn ii¢ sany modeli bar:

1. Frenkel suwuklygy —suwuklugyn bu gurlus modeline layyklykda
suwuklyga, esasan hem kristallasma temperaturasynyn golayynda, uzak
aralyklayyn tertibi yiten, yone yakyn aralykdaky tertibi saklanyp galan, yoyulan
kristal yokmiinde garalyar, onu hemise iiytgdp duran fluktuirleyin jayryklar
arkaly aralary boliinen ion iiysmelenlerden ybarat dinamiki gurlus-strukturasy
bardyr. Seyle suwuklyklar kristallasma temperaturasynyn golayynda ilki basky
kristaldaky eredilip akdyrylandaky ilisme giiy¢leriniii ep-esli disproporsiyasynyn
hasabyna kig¢i sepbesiklige eye bolyarlar. Bu modelde suwuklyklaryn kristallardan
tapawudy gurlus-strukturada defektlerin kop bolmagyna, sona gorid-de atomlaryn
arasyndaky baglanysygyn energiyasynyil pes bolmagyna we olarynl hereket edip
biljjilik ukybynyn artmagyna syrykdyrylyar.

2. Styuart suwuklygy (kwazikristalliki suwuklyk) — «oyjikler ya-da
sibotaksisler» ¢aklamasyna (gipotezasyna) layyklykda, bu suwuklykda suwuklyk
kristallasdyrylanda boliinip ¢ykyan degisli kristallarynn gurlugsyna yakyn gurlus-
strukturaly psewdokristalliki emele gelmelerden ybarat sibotaksiki
toparlar diylip atlandyrylyan agregatlar bar. Olar yokary molekulyar agramly,
berk icki molekulyar we gowsak molekula ara giiy¢leri bolan molekulalardan
ybaratdyr. Molekula toparlary tertiplesdirilen (sibotaksiki) meydancajyklary emele
getiryarler. Suwuklykda sol molekulalaryn durk gorniisine (formasyna) hem-de
ululyk oOl¢egine baglylykda dartgynlylyk astynda belli bir ugra ugrukdyrylma
(orientasiya) doredilyar. Ugrukdyrylma ukyby bolan suwuklyklaryn wekili hok-
miinde (B,O3)x suwuk ergini, organiki maddalaryn aglabasyny we kébir silikatlaryn
suwuk erginlerini getirse bolar. Sibotaksiki toparlaryn gurlus-strukturalaryna
kristallarynl giiy¢li deformirlenen, yoyulan gurlus-strukturasy hokmiinde garasa
bolyar. Sibotaksiki toparlar — hereket edende dargayan we yene-de tdzeden dore-
yan hereket edip bilijjiligi yokary, dinamiki agregatlardyr. Bu toparlaryn aralary
tertipsiz yerlesen bolejiklerinn yaylalary tarapyndan boliinendir, yone bdlejiklerin
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kem-kisleyin tertiplesdirilen we tertipsiz yerlesdirilen yaylalarynyn arasynda
birden geg¢ilyén yerleri yokdur. Seyle gecisler kem-kemden amala asyrylyar. Seyle-
likde, su caklama layyklykda, suwuklyklar mikrogetrogen ulgamlar (sibotaksiki
toparlar jemi tertiplesdirilmedik yagdayly yaylalar bilen bilelikde) gorniisinde goz
oniline getirilydr. Sibotaksislerin bolmagy suwuklyklaryin kopiisinin fiziki-himiki
hisiyetlerinin olaryil dliziimine we temperatura baglydygynyn ¢ylsyrymly
baglanysyklaryny diistindirmage miimkingilik beryar, sonuii iigin hem bu ¢aklama,
beyleki ikisi bilen deniesdirilende, ¢ylsyrymlylygyna garamazdan, hézirki wagtda
has meshurlyga eye boldy.

3. Bernal suwuklygy (defektsiz suwuklyk) — bu suwuklygyn gurlus-
strukturasy ilki bagky kristalyn geometriyasyndan tapawudy az, yagny onuf
gurlus-strukturasy gyzdyrylyp eredilip alnan bagky kristalyin gurlus-strukturasyna
eye bolyar. [lisme giiy¢lerini kem-kemden yenip gecmek bilen, kristallaryn suwuk-
lyga owrlilmegi baglanysyklaryn iiziilmegine getirmezden amala agyar. Suwuk-
lygyn «defektleri», iiziilen yerleri we «desikleri» yok. Onda ony emele getiren kris-
talynn geometriyasyndan ujypsyzja gysarmalar yiize ¢ykyar. Erdp akma nokadynyi
golayynda in yokary sepbesiklige eye bolyar. Asa sowadylanda ansatlyk bilen ayna
emele getirydr. Suwuklyklaryn bu nusgawy gorniisine silikatlaryn suwuk erginleri-
nin kopilisi we ayna emele getiriji silikat suwuk erginleriniii aglabasy degislidir.
Diymek, gyzdyrylyp eredilen suwuk we kristalliki silikatlaryn arasyndaky metizes-
lik orén ulydyr.

Suwuklygyn gurlus-strukturasynyn tiytgdp durmagy — suwuk halyn gaty hal-
dan esasy tapawudynyn biridir.

Silikatlaryii suwuk haldaky gurlusy. Alymlaryi kopiisi (O.A.Yesin, O.Beyl
we beylekiler) silikatlaryn suwuk erginlerini erkin oksidlerin we dissosirlenmedik
birlesmelerin molekulalary yok, diiziiminde biri-birleri bilen kremniy-kislorod
tetraedrleri arkaly baglanysan iri polimer anionlary we metallaryni kationlary bolan
dissosirlenen suwuklyk diyip hasaplayarlar. Seylelikde, silikat suwuk ergini —
cylsyrymly kremniy-kislorod anionlarynyn we metallaryn kationlarynyn toplumla-
yyn jemidir. Silikatlaryn suwuk erginlerinde bitarap yapyk (molekula menzes)
atom toparlanysyklarynyfi yokdugy olaryh yokary (0,3 + 0,6 J/m?) iist dartylysy bi-
len tassyklanyar: O.A.Yesinifi maglumatlaryna gord, nusgawy molekulyar suwuk-
lyklaryf iist datylysy 0,02 + 0,01 J/m?-dan gegmeyir. Suwuk erginlerifi ionlayyn
gurlusy olaryn yokary elektrik gecirijiligi bilen hem tassyklanyar.

Silikat suwuk erginleri 6wrenmekde has kyny kremniy-kislorod kompleksle-
rinin diiziimini kesgitlemekdir. Belli bir temperaturalarda bu komplekslerinn ululyk
Olceglert iki faktora: suwuk ergindéki kislorodyn we kremniniii mukdarynyn ato-
mar (O : Si) gatnagygyna we bir kation-kislorod baglanysyga eltilen beyleki (Si we
Al Kkationlaryndan basga) kationlaryn baglanysyk energiyalarynyn bahalaryna
baglydyrlar.

Suwuk erginiil diiziimine kremniy-yerden (kremnezyomdan) we toyun-yerden
(glinozyomdan) basga-da metallarynn oksidleri girizilende O : Si gatnasygyn art-
magy bilen kremniy-kislorod komplekslerinii owranmagy we kicelmegi bolup
gecydr.Bu gatnagygyn kicelmegi bilen, tersine, kremniy-kislorod tetraedrleriniii
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gitdigice kop sany umumy depeleri arkaly baglanysyarlar. Kremniy-yerin suwuk
ergininde O : Si gatnasygyn miimkin bolan in pes bahasy 2, bu bolsa, kremniy-
kislorod tetraedrlerinin umumy depelerin iisti bilen in kop (maksimal) baglanysygy
ipjiin edyar. O : Si gatnasygyn artmagy bilen kompleks owranyp baslayar, munun
hasabyna kop komponentli silikat suwuk erginlerinde kristalliki silikatlaryn
gozenekleriniii kremniy-kislorod motiwlerini yada salyan, ¢ylsyrymlylyk derejeleri
we konfigurasiyasy diirli hili anion kompleksleri bolup bilerler. Olar hokmiinde
kremniy-kislorod zynjyrjagazlarynyn, halkalarynyn, lentalarynyn, gatlaklarynyi
liziilip ayrylan bolekleri, seyle hem yekeleyin [SiO4]* kremniy-kislorod tetraedr-
leri bilen bilelikde ti¢ 6lgegli ginislikleyin kompleksler hem bolup bilerler. Suwuk
erginde Si** bilen bilelikde beyleki, aglabasy kowalent baglanysykly (AI**, P>,
B**) kationlaryil bolmagy diiziiminde alyuminiy, fosfor we bor saklayan anionlaryi
cylsyrymly anionlary emele getirmek arkaly birikmeklerinit miimkindigini belldp
gecmek gerek.

Kremniy-kislorod ya-da beyleki ¢ylsyrymly anionlarynn diiziimine we ululyk
Olcegine kislorod bilen hususy koordinasiyalayyn poliedrleri doretmédge ymtylyan
beyleki, meselem, Ca?*, Mg?*, Fe*" yaly kationlar 6z uly tisirlerini Vetiryirler.
Kation—kislorod baglanysygynyn energiyasy nige uly boldugyca (yagny kationyn
zaryadynyn nédge uly we onun radiusynyn koordinasiyalayyn sanynyil ndce kigi
boldugyca), songa-da sol kationlar bilen kop O anionlary, Si** bilen az O% anion-
lary baglanysyarlar. Baglanysyk energiyasy ndge pes bolsa, sonca-da kationdan
Si**-e kop O% gegyir. Asgar-yer metallarynyiky bilen denesdirilende, baglanysyk
energiyasynyn pesligi bilen hésiyetlendirilydn asgar metallarynyn oksidlerinin,
olara garanda, has kop derejede kremniy-kislorod anionlaryny depolimerlesdiryén-
dikleri anyklandy.

Diirli hili kationlary 6ziinde saklayan silikat we alyumosilikat suwuk erginleri
owrenilende, hususan-da, asakdakylar anyklandy: Ca?* kationy bar bolan halatynda
suwuk erginifi diiziimine [SiO4]* we [sio, >~ giryérler. Bu yagdayda anion

Si,O. >~ hem durnuksyz bolyar we dargayar. Na* kationynyn gatnasmagynda
2~51n
[SiO, ]2~ anion durnukly, yone [si,0.]>" anion hem stabil yagdayda bolyar. Fed*

ionynynl gatnasmagy d@hli kremniy-kislorod komplekslerinit dargamagyna eltyér,
hatda [SiO4]*-nit hem durnuklylygy pes bolyar. Demir ionlarynyfi yokary
elektrostatiki potensialy alyumosilikat nusgawy gorniisli ¢ylsyrymly anion
komplekslerinin emele gelmegine hem yardam bermeyir.

Seylelikde, silikat suwuk erginine ¢ylsyrymlylyk derejesi diirli hili anionlar
gatnagyp Dbilerler. Asgar we asgar-yer metallarynyn oksidlerinin konsen-
trasiyasynynn yokarlanmagy bilen kremniy-kislorod gozenegindiki {iziilmelerin
sany kopelyir. Bu yagdayda anion kompleksleri gatlaklayyn, lentajagazlayyn we
zynjyrjagazlayyn kremniy-Kislorod radikallarynyn iiziilip ayrylan bolekleri ya-da
yone [SiO4]* tetraedrleri gdrniisinde bolyarlar.

Suwuk erginlerini diiziiminden basga-da, olarynl gurlusyna, hususanda, olary
diizydn bolejiklerin diizlimine temperatura hem Oziinin uly tésirini yetiryér.
O.W.Mazurinin pikirine gord, temperaturanyn tiytgemeginde bolup gecyén gurlus-
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strukturalayyn Owriilisiklerin gorniisleri asakdaky esasy mahsusy gorniislere
syrykdyrylyar:

1. Dykyzlygyn temperaturalayyn fluktasiyasy. Bir jynsly dilligin bu gorniisi
islendik suwuk ergin t¢in mahsusdyr. Sowadyldygyca bu fluktasiyalaryn
gyzgalanlylygy (intensiwligi) temperaturanyn peselmegine proporsional yagdayda
suwuk ergin metastabil yagdayda saklanyanca dowam edip, gowsayar.

2. Koordinasiyanyn iiytgemegi. Diiziimin suwuk ergindiki ionlaryn koordi-
nasiyasyna tasiri jikme-jik 6wrenildi, temperaturanynn suwuk ergindiki kislorod
boyunga diirli koordinasiyalayyn yagdayda saklanyan biratly atomlaryn gatnasygy-
na bolan tisiri bolsa, hatda hil taydan juda az 6wrenildi. Yagdaylaryn aglabasynda
temperatura yokarlananda koordinasiyalayyn sanlaryii kicelmegine garagylmaly.

3. Gurlus-strukturalayyn komplekslerii emele gelmegi we dissosiasiyasy.
Temperaturanyit yokarlanmagy bilen ionlaryil yylylyk yrgyldylarynyn giiyclen-
megi Si — O baglanysygyn liziilmegine we komplekslerin owranmagyna eltyér.
Temperatura asaklanda bolsa, tersine, komplekslerini iri bolmagy bolup gecyir,
yagny assosiasiyanyn derejesiniil ulalmagyna getiryér.

Gurlug-strukturalayyn gorkezilen konpleksler we metallaryn kationlary esasan
hem kristallasma temperaturasynyn golayynda, suwuk erginden boliinoyip ¢ykyan
kristallik fazanyn gurlus-strukturasyna menzeskem-késleyin tertiplesdirilen gurlus-
ly toparlary emele getiryar diylip cak edilyar.

Seylelikde, temperaturalayyn faktor suwuk ergini gurlus-strukturalayyn diizii-
jileritt dinamiki tebigatyny kesgitleyir. Ozara oriyentirlenmekligiii belli bir kesgitli
pursatda i1 kop dogrulygyn bolan yerinde, indiki pursatda bolejiklerin tertiplesdi-
rilen yagdayda yerlesdirilmeginin kem-kemden doly bozulmagyna getiryan defor-
masiyanynl bolup biljekdigini elmydama goz oniinde tutmaly. Ozara gegis tizligi
suwuklygyn tertiplesdirilen we amorf boleklerinin gdwriimlerinini gatnagyklaryny
hem kesgitleyir. Ustesine-de, her bir temperatura sol géwriimlerii kesgitli gatnasy-
gy layyk gelyir.

Seredilip gegcilen diislinjeler, beylekilere garanda, has yokary derejede sibo-
taksiki toparlarynl nazaryyetini tassyklayar. Bu nazaryyet silikat suwuk erginlerin
ozlerini alyp baryslaryny we hisiyetlerini diistiindirmek ii¢cin has onayly nazaryyet
bolup hyzmat edip biljek.

3.5. AYNA GORNUSLI HALDAKY SILIKATLAR
WE OLARYN GORNUSLERI

Ayna haldaky maddalaryit umumy hasiyetleri we gurlusy. Kristallik yagday
bilen bir hatarda gaty jisimler ii¢in giiden yayran gorniis — ayna sekilli haldyr.
Maddanyni bu halyna ayna gorniisli maddalary beyleki gaty jisimlerden saylap
tapawutlandyryan kébir yoriteleyin tapawutly fiziki-himiki ayratynlyklar mahsus-
dyr. Ahli ayna gomiisli maddalar, himiki diiziimlerine garamaazdan, umumy
hésiyetleriil tutus bir hataryna eyedir. Olaryn il wajyplaryny agzap gegeliii:

1. Hisiyetleriti_izotroplylygy. Ahli aynalar hisiyetlerinii izotroplylygy,
yagny olaryn 6l¢eg ululyklara bagly déldigi bilen hésiyetlendirilydr. Ayna sekilli
maddalaryn seyle ayratynlygy olaryn &zbolusly gurlus-strukturasy bilen
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kesgitlenyér. Izotroplylyk bir jynsly tertipsizlesdirilen gurlus-strukturaly amorf
maddalara mahsusdyr. Aynalaryii gurlus-strukturasyna kébir tertiplesmeklik
derejesi mahsus bolsa-da, olar amorf maddalara degislidir. Yone aynalar dasky we
icki dartgynlylyklaryn tisiri astynda wektorial anizotrop hisiyetlere-de eyedir. Igki
dartgynlylyklar birdenkd taplama netijesinde doredilip bilner. Mehaniki dartgyn-
lylyklar ayrylanda hésiyetlerii anizotropiyasy yityar.

2. Sol bir_degisli maddanyn kristalliki yagdayvyndaky icki energivanyn
agdyklyk edvin itivaclyk mocberi. Bu hisiyet hem izotroplylyk yaly, ayna
gorniisli maddalaryn kristalyil gurlus-strukturasyndan tapawutlanyan ydriteleyin
ayratynlykly gurlus-strukturasy bilen kesgitlenydr. Aynalar suwuk ergini asa
sowatmak arkaly alynyar, sonun ii¢cin hem olar metastabil. denagramlylykda bol-
mayan ulgamlardyr. Yone icki diffuziyany kynlasdyryan adatdan dasary yokary
sepbesikligin hasabyna durnukly kristalliki yagdaya gecmegin alamatlaryny yiize
cykarman, dowamlylygyny kesgitldp bolmayan uzak wagtda metastabil yagdayda
bolup biler. Emma icki energiyanyn agdyklyk edyidn é&tiyaclyk mdgberiniii
bolmagynyn netijesinde ayna gorniisli kristallasmagyn yylylygyn boliinip ¢cykmagy
bilen bolup gecyér we ol ekzotermiki prosesdir.

3. Kem-kemden gatamaga hem-de gaytarylma gatamasyna bolan ukyp.
Ayna suwuk ergin yagdayyndan gaty hala gegis prosesinde kristalliki maddalardan
Oziini alyp barsy bilen tapawutlanyar. Kristalliki maddalaryit suwuk erginlerine
kristallagma temperaturasynda olaryn sepbesikliginiii birden yokarlanmagy we
gaty hala bokiip gec¢is mahsusdyr. Olardan tapawutlylykda, temperatura asaklanda,
aynalaryn suwuk erginlerinin sepbesikligi kem-kemden artyp, ahyrsonly, mehaniki
taydan gaty jisime owriilyar, yagny suwuk ergin haldan mehaniki taydan gaty ayna
sekilli gorniise gecende, sepbesikligin kem-kemden yokarlanmagy we maddanyn
maddanyn hésiyetlerinin iytgemegi birjik-de togtamayar. Munun 6zi aynanyn ga-
tama prosesinin ulgamda tdze fazanyn yiize ¢cykmagy bilen bolup gecmeyéndigi bi-
len sertlendirilydr. Seylelikde, suwuk haldan gaty ayna gorniisli yagdaya gegis pro-
sesi temperaturanyn belli bir derejede ginl aralygynda (interwalynda) amala asyar.

Suwuk yagdaydan gaty hala gegisin gaytarymlydygyny we, belli bir kada
berjay edilende, kop gezek gaytalandyrylyp boljakdygy belldp ge¢cmeli. Munun
sebébi, aynalar gyzdyrylanda sepbesikligin kem-kem-den hem-de tizniiksiz asakla-
magyna, port yagdaydan yokary sepbesiklige, sonra bolsa, akyp duran suwuk hala
emay bilen gegmegine, yagny ters tarapa ug-rukdyrylan prosese gozeggilik etmek
bolyar. Sonun {icin hem aynalaryn belli bir kesgitli erdp akma temperaturasy
bolman, eysem kabir yumsama temperatura interwalyna eye bolyarlar.

4. Ayna sekilli maddanyn fiziki-himiki hésiyetlerinin birden iiytgemegi
bilen hisiyetlendirilyiin gecis temperatura interwalynyn barlygy. Seredilip
gecilyin gecis prosesinde aynanyn hasiyetlerininn iiytgemeginin ayratynlygy hem
ordan mahsusydyr.
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i a Ayna gorniisli maddalaryin garalyp
ge-cilyan gecise layyk gelydn diapazonda
tem-peratura baglylygynyn grafiki sekili
27-nji suratda getirildi. 1 we 2 egri ¢yzyk-
larda ii¢ sany ayratyn hidsiyete eye bolan
bolek ya-da aralyk bar: hisiyetlerin
temperatura bilen bilelikde goni ¢yzykly
uytgeyan yeri bolan pes temperaturalara
layyk gelydn (a — b we a' — b’) aralyk,

¢ hisiyetlerin yanka mefizes temperatura goni

¢yzykly  baglanysygy bo-lan  yokary
temperaturalara layyk gelyédn (¢ —d we ¢’ —

d’) aralyk we yokarky agzalan iki

aralyklarynn arasyndaky hésiyetlerin tem-

peratura egri ¢yzyklayyn baglylygyny gor-
kezyan (b — ¢ we b’ — ¢') aralyk. Pes we yokary temperaturaly yaylalardan ortaky
aralyk bolege ge¢is nokatlary, degislilik-de, ty we t; bilen belgilenyér. Olar islendik
ayna sekilli maddalar iicin ayratyn hidsiyete eyedirler. t; — bu temperaturadan
asakda ayna port bolyar, t; temperatura-dan yokarda bolsa, aynada suwuk yagdaya
mahsus bolan hésiyetler yiize ¢ykyarlar. Adaty tehniki aynalar iigin ty takmynan

420 + 560°C, t; bolsa, — 680 +~ 700°C-a den.

Kopleng anomal interwal diylip atlandyrylyan ty we t; nokatlar bilen
ciklendirilen yaylanyil 6zi hem ayratyn hisiyete eyedir. Bu temperaturalayyn
interwalda aynanyn &hli hisiyetleri, hususan-da, dykyzlyk, déwiilme gorkezijisi,
ginelme koeffisiyenti, sepbesiklik, yylylyk sygymy, entalpiya we beylekiler iizniik-
siz ¢ytgeyarler. Seredilip gecilydn yaylany ¢iklendirydn pes temperaturalayyn t
nokat aynalasma temperaturasyna layyk gabat gelydr. Bu temperaturany kesgitle-
mek {licin hésiyetlerini temperatura baglylygynyn egri ¢yzygynyi listiinde hésiyetle-
ri temperatura baglylygynyn has caltdan birdenkad iiytgemegininn yaylasynyn yo-
karsyndan we asagyndan iki sany takmynan goni ¢yzykly aralyk saylanyp alynyar
we olary ta biri-birlerini kesip ge¢yancd ekstrapolirleyarler. Kesisme nokady hem
ty hokmiinde kabul edilydr. aynalasma amala asyan ty bilen t; —in arasyndaky
temperaturalarynn interwalyna aynalagsma interwaly hem diyilydr. Bu
interwal, esasan, aynanyn himiki tebigaty we onun yylylyk taryhy bilen kesgitlen-
yar. Durli hili aynalar ti¢in ty — tr interwal birné¢e onluklardan yiiz gra-duslara ¢enli
bolup bilydr. Ayna gorniigli maddalaryn sepbesikligi t; we tr tem-peraturalarda
pugta berkidilen (fiksirlenen) bahalary bar diylip hasap edilyar: t;-da 10'2 Pa -s we
t-da bolsa, — 10° Pa -s. Yéne munui beyle dildigini bellip gegmek gerek.
Hakykat yiiziinde O.W.Mazurin tarapyndan sepbesikligin dusulyan bahalary
yokarda gorkezilen bahalarda takmynan yarym dereje yaly gysaryp biljekdigini
anyklanypdyr, sonunt licin hem onun pikirine gord, aynalasma interwaly diyip
gurlus-struktura gisterezisiniii amala agyan temperatura interwalyny atlandyrmaly.

Hisiyetler

La ¥
..,_‘:"h —_———— e ——— —

27-nji surat. Aynanyn iliisleyin (udel)
géwriiminin 1 we yylylyk
saklayjylygynyn 2 temperatura baglylygy
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Ayna gorniisli maddalaryin yokarda agzalan fiziki-himiki hésiyetlerini hasaba
alyp, ylmy adalgalar boyunga topar aynanyn asakdaky getirilen kesgitlemesini
hodiirledi:

Ayna diylip, gaty jisimlerinn sepbesikligini kem-kemden yokarlandyrma-
gyn netijesinde mehaniki hisiyetlere eye bolan maddalaryi himiki diiziimine we
temperaturalayyn gatama yaylasyna bagly bolmazdan, olaryn suwuk erginlerini
asa sowatmak arkaly alynyan &hli amorf maddalara aydylyar, iistesine-de,
suwuk haldan ayna gorniisdéki yagdaya gecilmegi gaytalanyan proses bolmaly.
Ayna has gysga kesgitleme Synaglar we materiallar boyunca amerikan jem-
gyyeti (ASTM — American Society of tests and materials) tarapyndan berildi:
ayna — munuil 6zi erdp akmagyn kristallagmasyzdan, gaty hala ¢enli sowadylan
organiki dal onlimidir.

Ayna emele getiris sertleri. Hemme maddany ayna gorniisli yagdayda alyp
bolmayandygy milimdir. Ahli wekilleri ayna bermiige ukyply maddalaryn kesgitli
bir synpy hem yok.

Aynalar elementlerin (P, Se, S), oksidlerin (SiO,, B2O3, P20s we beylekiler),
silikatlaryn, fosfatlaryn, boratlaryn, ftoridlerin, selenidlerini, sulfoselenidlerin we
cylsyrymly birlesmelerii kopiisinini tutus hataryndan alyndy.

Maddanyn suwuk ergin halyndan kristalliki we ayna gorniisli yagdaylara
gecmegin diiypli tapawutlary asakdakylardan ybaratdyr: Kristalliki yagdaya gecis
tiliisleyin (udel) gowrlimin, entalpiyanyn, entropiyanyn, sepbesikligin we beyleki
hasiyetlerin bokme gorniisli tiytgemegi bilen bolup gegyar. Suwuk ergin yagdayyn-
dan ayna sekilli hala gecisde bolsa, fazalayyn denagramlylyk nokadyndan asakda
asa sowayar we onuil hésiyetleri iizniiksiz gornlisde, temperatura bilen bilelikde
liytgeyar.

Munun seyledigine kristalyn suwuklygyn we aynanyn iiliisleyin (udel) gow-
rimleriniii temperatura baglylygyny anyklap seljerip (analizldp) goz yetirse bolar
(28-nji surat). Temperaturanyn asaklamagy bilen suwuk erginin gurlus-strukturasy
dyngysyz liytgeyér. Berlen temperaturalarda suwuk ergin dhli tg-den uly (> ty)
temperaturalardaky in pes (minimum) erkin energiya layyk gelyin yagdaya gecip
yetisyar. Temperaturanyn sonraky asakla-masy sepbesikligin artmagy hem-de gur-
lus-strukturanyn relaksasiya wagtynyi uzalmaagy zerarly bolejiklerint hereket edip
biljjiliginin peselmegine getiryar. tg-den asakda gurlus-struktura denaglamlylygy-
nyn durnuklanma tizligi yesle bir peselyar welin, zuwuk ergin 6z metastabil yagda-
yyna relaksirldp yetismeyar. Gurlus-struktura has yokary temperaturalarda mahsus
bolan onun «dofimasy» bolup ge¢yar. Kabir aynalarynl (aynalarynl) hésiyetlerine
garalyp gecilende, fiktiw teperatura diyen diisiinje ulanylyar. Ol aynanyn we asa
sowadylan suwuk erginin gowriiminin tiytgeme egri ¢yzyklarynyn kesisyén yerin-
déki temperatura layyk gelyér. Bu diisiinje erginiii gozenegin wagta gora relaksasi-
yasy arkaly sertlendirilen diirli tizliklerde sowadylmagynyn diirli strukturalary
erginiii suwukugyii asa sowadylma gowrlimininl iytgeme egri ¢yzy-gynyn iistlin-
déki nokatlardaky gurlusyna ekwiwalent aynalaryi emele gelmegine getiryandigini
hasaba almalydyr.

74



Seylelikde, aynalasma relaksasiyalayyn bolup, onuil netijesinde ayna gorniisli
yagdaya gecis sowadys tizligine bagly bolmaly. Seyle 6zara baglanysygy tassykla-
yan tejribe iisti bilen yygnalan maglumatlar yeterlik derejede kopdiir.

Ayna emele gelme prosesi asakdaky faktorlar arkaly kesgitlenyar: 1) suwuk
ergin yagdaydaky maddanyn tebigatyna bagly icki faktorlar; bu aynalasma faktor-
lary suwuk erginin diiziimine girydan atomlaryin gurlusy we olaryn arasyndaky
Ozara tasirlesme giiycleri bilen baglanysyklydyr; 2) termiki taydan islemegin
sertlerine bagly dasky faktorlar Ayna sekilli yagdaya ge¢megiii has umumy serti —
suwuk erginifi, onufi sepbesikliginifi yeterlik derejede yokary, 10%2 Pa-s toweregi
ululyga yetyén halatyndaky temperatura ¢enli sowadylmagynyn miimkinligidir.

Ayna tehnologiyasy kop yyllaryin dowamynda ayna gorniisli maddalary kes-
gitli bir, hakykatda bolyan real, is yiliziinde gazanyp boljak parametrlerde almak ar-
kaly amala agyryldy. Ayna emele getirmek boyunca islerin aglabasynda aynalary is
yiziinde almagyn esasyny tutujy hokmiinde ulanylyan maddalaryni diiziiminiii we
gurlusynyn ayratynlyklaryny anyklamak barada meseleler o6nide goyuldy. Sunlukda
has ginisleyin maglumatlar oksid aynalary {i¢in alyndy.

Avyna emele gelmeginin_sertleri ordn c¢ylsyrymly we dirli-diirliidir. Bir
tarapdan, olar maddanyil Ozline, hususan-da, atomlaryn elektron gurlusyna we
olaryn arasyndaky oOzara tésir giiyclerin
ayratynlygyna bolan talaplary, basga bir
tarapdan bolsa, ilki basky alnan maddanyn
ayna Owriilmeginin tehnologiya prosesine
bolan talaplary 0z icine alyar. Olaryn esa-
sysy — suwuk ergin sowadylanda, kristal-
lagmagy aradan ayyryan sertleri doretmek
| bolup duryar. Kristallasmagyn doredis
I baslangyjynyil emele gelme tizliginin tii-
i keniksiz déldigi sebépli, sowadys tizlikle-
|
|

Chilsleyin fudel) gfwrilm

rinin artmagy, maddanyn diiziimi we gur-

o & e t lusy tarapyndan diiybini tutyan, onun giiy-
fampemiw{a se sekilli yagdaya owriilmegini {ipjiin ed-

yan potensial (afirybas) miimkingiliklerin

28-nji surat. Suwuklygyn (a); kristallasyan amala agmagyna jogapkér faktor bolup

suwuklygyh (b); kristalyf (¢); asa sowan ~ duryar.
suwuklygyti (d) we diirli tizlikde Héazirki wagtda ayna doremeginin iki
sowadylan aynanyi (g, 4) tliisleyin sany: himiki (kristallohimiki) we termodi-
gowriimlerinifi temperatura baglylykda  namiki ya-da energetiki kriteriyasy bar.

(te — eriip glztn%zﬁeﬁ;eraturasy) Kristallohimiki ~ diisiinjelere  esas-
lanyp, W.Zahariassen atomlary kristalynka
mahsusu bolan ginislikleyin goézenekde

tertiplesdirilmedik yagdayda yerlesdirilen, ii¢ 6lgegli tory emele getirmeginin we,
degislilikde, ayna doreme kriteriyalaryny, oksidler {i¢cin ayna emele gelmeginin
diizgiinini asakdaky yaly teswirledi:

1. Her bir kislorod ionynyii baglanysan kationlary ikiden koép bolmaly dil;
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2. Kislorod ionlary bilen dasy gursalyp alnan merkezi kationlaryii koordina-
siyalayyn sany 4-den ge¢meli dél;

3. Kislorod kopgyranlylyklary (poliedrleri) biri-birleri bilen umumy burglaryn
iisti bilen tii¢ Olgegli ginislikleyin gozenek emele getirip baglanysyp bilerler;

4. Her bir kopgyranlylyk (poliedr) beyleki bir kopgyrailylyk bilen, in bol-
manda, ii¢ sany umumy burg¢ arkaly baglanysmaly.

Bu diizgiinler dhli yonekey oksidleri ii¢ topara: 1) ayna doretmeyén; 2) ayna
doredydn we 3) aralyk oksidlere differensirlemédge miimkingilik berdi. Birinji
topara Zahariasseninn talaplaryny kanagatlandyrmayan R,O we RO diiziimli
oksidler degisli. Ikinji topara agzalan diizgiinleri doly derejede berjay edydan RO,
we R;0s diiztimli oksidler degislidir we olara ayna doredijiler diyilyar.
Oksidlerin R,O3 diiziimli nusgawy gorniisinde kislorod atomlary metal atomyn
dagynda ticburgluklary emele getirende ayna doreyar. Munun mysaly B,O3; bolup
biler.

Aynanyn gurlus-strukturasynda tutyan orny boyunga, ayna déretmeyén oksid-
ler iki topara: aynanyn gurlus-struktura torunyn gorniisini iiytgedyan oksid -
modifikatorlara hem-de 6zbasdak ayna emele getirmédge ukypsyz, yone
beyleki oksidler bilen bilelikde utgasyp, seyle ukyba eye bolyan aralyk
oksidlere bolinyar. Aralyk oksidlerin has nusgawy wekilleri Al,O3 we BeO
bolyarlar.

Avnalaryn _esasy gorniisleri. Hazirki wagtda D.I.Mendeleyewin periodiki
ulgamynyn 70-den hem koprék elementleri licyse onlimgiliginde ulanylyar. Muna
sowadys sowadys tehnikasynyn dsmegi, sowama tizliginifi 101° K/s dereji yetmegi
yardam berdi. A.A.Appen organiki didl aynalary birndge: elementar, oksid,
galogenid, halkogenid we garysan nusgawy gorniislere bolyar.

Elementar aynalar — bir elementin atomyndan diiziilyarler. Adaty
sertlerde kiikiirdi, seleni, mysyagy, fosfory ayna gorniisde almak bolyar. Arassa
elementlerin — metalloidlerin (Ge, Te, Si, Bi, Sb, As) hem-de mahsusy metalliki
elementlerin (Al, V, Cr, Fe, Ni, Pd, Zr, Hf, Mo, Re, Nb, Ta, W) aglabasynyn suwuk
erginlerininn tizlikleyin taplamasynda bu sanaw, esasan hem, monometalliki
aynalaryn hasabyna gineydr. Monometalliki erginleriii ayna hala gegirmegint 6rin
cetindigini belldp genmeli.

Oksid aynalary — aynalaryn has giiiden yayran we is yiiziinde
dhmiyeti uly toparydyr. Olary toparlara bolmek boyunca il esasy parametrlerin
ayna dorediji oksidini tebigatydyr. On hem gorkezilisi yaly, nusgawy ayna
doredijilere B,Os3, SiO2, GeO,, P,0s, seyle hem calt sowadylanda ayna hala ge¢yédn
ASQOg, szOg, TEOz degislidirler.

Sununt bilen baglanysyklylykda, aynalar silikat, borat, fosfat, germanat,
tellurit, wanadat we beyleki toparlara boliinyérler. Bu toparlaryin her biri, 6z
gezeginde, aynanyn diiziimindidki Me;O3, MeO,. Me,Os, MeOs; nusgawy gorniisli
oksidlerinn tebigatyna baglylykda toparlara boéliinyérler. Agzalan oksidlerin
aglabasy arassa gorniisde aynalanmayarlar, yone ayna doredijiler bilen bilelikde
kombinirlenip utgasanda aynalaryn 6zbasdak toparynyn esasy bolup hyzmat edip
bilyérler.
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Esasy orny silikat aynalar eyeleyirler: olar bilen durmusda we tehnikada
ulanmakda ginden yayramak boyunga aynalaryn hi¢ bir topary defiesip bilmeydr.
Munuii 6zi1 silikat aynalarynyii diirli hili tehniki hésiyetnamalary bilen olaryn
beyleki senagat Onilimgilikler bilen denesdirilenddki oOndiirilis yonekeyliginin
bilelikde 6rdn onayly utgasmagy bilen sertlendirilendir. Adaty silikat aynalarynyi
kop komponentli diiziimi bolyar, iistesine-de, durmusda we tehnikada giiiden
ulanylyan aynalar, adat¢a, 6z diiziminde elyeterligi pes we gymmat baha
komponentler bolmayar.

2-nji tablisada silikat aynalarynyil is wajyp nusgawy gorniisleriniii diizimi
gorkezil-di. Olaryn birinjisi — adaty yasayys we senagat jaylarynda ulanylyan
durmus aynasy, ikinjisinden — himiki barlag-hanalarda ulanylyan ayna gaplar
yasalyar, ti¢linjisi bolsa, hrustalyn esasyny tutyar.

2-nji tablisa
Wajyp senagat silikat aynalarynyn diiziimi
Diiziimi, % (mas.)
Komponentler | Natriy-kalsili Yssa ¢gydamly | Gursun
silikat ayna | bor-silikat aynasy | aynasy
SiO; 70 ~ 74 80,5 56 + 58
B>0O3 0-+-0,2 12 -
Al203 0,5+2,0 2 0+1
MgO 0,4 — —
CaO 5+10 - -
Na.O 1217 4,5 12+13
PbO — — 30

Bir komponentli oksid aynalaryn arasynda esasy orny kremniy-yer (krem-
nezyom) esasyndaky ayna — kwarsdyr.Bu senagat mogberinde Ondiirilyan bir
komponentli aynanyn yeke-tik gorniisidir. Ol oda ¢ydamlylyk, ultra-melewse,
gbze gorinyan, infra-gyzyl we radio-yygylyk diapazonlarynda yokary optiki duru-
Iyk, himiki durnuklylygy we yokary derejedédki termodurnuklylyk, adatdan dasary
yokary elektrik izolyasiyalayyn hisiyetler yaly juda yokary baha berilyédn fiziki-
himiki we tehniki hdsiyetlerin kopiisinin utgasmagy bilen hasiyetlendirilyar.

Halkogenid aynalar topary — diiziiminde kislorodyii ornuny,
periodiki ulgam boyunc¢a ona menzesler: S, Se ya-da Te tutyan aynalar, yagny sul-
fidlerin, selenidlerin, telluridleriii esasyndaky aynalardyr. Ayna dorediji hokmiinde
mysyagyn, germaninin, fosforyn selenidleri (As,Ses, GeSey, P,Ses,) we mysyagyn
hem-de germaninin sulfidleri (As,Ss, GeS,) ¢ykys edyar. Halkogenid aynalari goze
goriinyan yagtylyk {i¢in dury dil, yone spektrin gin infra-gyzyl yaylasyndaky duru-
lygy bilen tapawutlanyar. Olar yarym gegirijilere mahsus elektron gecirijiligine
eyedir.

Galogenid aynalary ftorberillat aynalaryny 6z icine alyar: esasy ay-
na dorediji madda — kristallohimiki taydan SiO,-a4 menzes BeF,-dir. Ayna dorediji
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hokmiinde kébir beyleki MeF; nusgawy gorniisli galogenidler, hususan-da, ZnCl,
cykys edydr. Aynalaryni bu topary hézire ¢enli is yiiziinde ulanylmayar.

Garysan aynalar ayna dorediji birlesmelerin diirli nusgawy gorniisleri-
nift: oksidlerin we galogenidlerini, oksidleriit we halkogenidlerini , halkogenidlerin
we galogenidlerini garyndysyndan emele getirilip (sintezlenip) alynyar. Bu toparyi
icinde is yiiziinde kop ulanylyany optiki hisiyetlerine yokary baha berilyan ftorfos-
fat aynalarydyr.

Avnanyi gurlusy. Aynanyn gurlusy baradaky caklamalardan rus akademigi
A.A.Lebedewin (kristallit gipotezasy) we amerikan kristallofizigi W.Zahariassenii
(gurlus-struktura-koordinasiya gipotezasy) c¢aklamalary has ykrar edilméige
mynasyplarydyr.

Ayna dorediji maddalar iicin 6z diizen kriteriyalaryna esaslanyp, aynadaky
atomlar hem kristallardaky yaly iizniiksiz ii¢ 6lcegli gbzenegi emele getirmeli di-
yen netiji geldi. Yone bu gozenek kristalyn gozeneginden tapawutlylykda, sim-
metriki we periodiki dédl, munun netijesinde bu tapawut kyn kristallagyan maddalar
licin seyle bir uly bolmasa-da, aynanyn igki energiyasy kristalyn icki energiyasyn-
dan uly. Aynanyn seyle ii¢ Olgegli gbzenegini diizydn kation-kislorod poliedrleri
sonunl yaly diiziimli kristalliki maddanyn poliedrlerinden tapawutlanmayarlar. Me-
selem, kwars aynasynyn gurlus-strukturasy kristalliki kwarsynky yaly. Biri-birleri
bilen baglanysan [SiO4]* tetraedrlerden ybaratdyr. Kremniy-kislorod tetraedrle-
rinin gdwriimleyin tora baglanysdyrylmagy kwarsdaky vyaly dine tetraedrlerin
bur¢lary boyunca, kislorodyn «kopriileyin» anionlarynyn tisti arkaly bolup geg¢yar.
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29-njy surat. Kristalliki kremniy-yerin (a), kwars aynasynyn (b) we
natriy-silikat aynasynyn (¢) gurlus-struktura gézeneklerin ¢yzysy

29-njy a suratdan gorniisi yaly, kwarsyn kristalliki gozeneginde kremniy-
kislorod tetraedrleri biri-birlerine gord, pugta kanuna layyk oriyentirlenyérler.
Ayna sekiilli kremniy-yerin gurlus-strukturasynda bolsa (29-njy b surat), kremniy-
kislorod tetraedrlerin biri beylekilerine gord islendik ugra Swriilendir. Kislorod
atomlarynyfl merkezi kremniy atomlary bilen baglanysyk burgy bir kislorod
atomyndan beyleki kislorod atomyna gegilende iiytgeyar. Netijede, umuman, olar
lic Olgegli lizniiksiz atom gurlusygyny emele getirseler-de, takmynan iki atomara
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uzaklygyndan kop bolan aralyklarda tetraedrlerin 6zara yerlesisi islendik we
tertiplesdirilmedik yagdayda bolyar.

W Zahariassenin nazaryyetini 0sdiirmek arkaly dowam etdirip, B.Uorren iki
we lic komponentli aynalaryn gurlusy baradaky diisiinjeleri isldp diizdi. Diiziimi
has ¢ylsyrymly, diiziimine kremniden basga-da beyleki (Na*, K* Ca** we s.m.)
kationlar gatnasyan aynalaryii hem karkaslayyn gurlusy bar, listesine-de, karkasyn
esasy gurlusyk birligi, kwars aynasyndaky yaly, kremniy-kislorod tetraedrleri bo-
lup duryar. Bu karkas ¢ar tarapa uzap gidyér we islendik uly géwriime ¢enli ulalyp
bilyir. Kremniy-kislorod tetraedrlerinini 6zara yerlesisi simmetriya kanunyna tabyn
bolmayar. Metallaryf kremni oykiimége ukypsyz kationlary, meselem, Ca%*, Na*
ionlary, kremniy-kislorod tetraedrleriniii arasyndaky bosluklarda yerlesyéarler. 29-
njy ¢ suratdan gorniisi yaly, bu kationlarynn karkasdaky paylanyp yerlesisi dife
statistikanyn kanunlaryna tabynlyk edyirler. Seylelikde, aynalaryn we kristalliki
maddalaryn belli bolan menzesliklerinde diiypli tapawutly yerleri hem bar.

A.A.Lebedewin one siiren gipotezasyna layyklykda aynalaryn gurlus-struktu-
rasyna atomlary tertiplesen yagdayda yerlesen mikrostrukturalayyn emele gelmele-
rin (doreyislerin) tiysmelenti hokmiinde garasa bolyar. Seyle mikrostrukturalayyn
emelegelmeler ya-da yaylalar kristallitler adyna eye boldy. Kristallitlerin
merkezi bolegi kristaldaky tertiplesdirilen bolejiklerini yerlesisine yakyn yagday
bilen, das-toweregi (periferiyasy) bolsa, bir mikroyaylanyn beyleki bir mikroyayla
gecmegi arkaly hédsiyetlendirilydr. Kristallitleri tapawutlandyryan ayratynlyk —
olarda fazalaryn boliinme aracdginin (serhedinin) yoklugydyr.

Kristallit — wagtyn gegmegi bilen hakyky kristaly emele getiriip biljek do-
reyis baslangyjydyr, onunl emele gelmeginii basydyr. Kristallit bilen kristalyn
arabaglanysygy islendik kristallitin gelejekde belli bir sertlerde kristala gecip bil-
jekliginden ybaratdyr. Ol aynada sol birjynsly délligin kesgitli bir aragidgi oiize
cykyanca kristallitligine saklanyp galyar: kristallititi aynalarda bolup bildyjek bey-
leki emelegelmelerden tapawudy hut sundan ybaratdyr. Aynalarynn mikrobirjynsly
dalligi barlaglaryn diirli hili usullary ulanylyp tassyklanyldy.

Kristallit model bilen Zahariassenii hodiirldn modeliniii onisuksyzlyk serhedi-
ninl yokdugyna iins bermek gerek. Olar sol bir meseldnin diirli taraplaryny hésiyet-
lendiryirler: olaryn hi¢ biri aynanyn gurlugsynyn ayratynlyklaryny doly derejede
gursap, 0z i¢ine alyp, digry diisiindirip bilmeyaérler.

Seylelikde, aynanyn gurlugy baradaky bilimlerin hizirki zaman yagdayyny
umumy gorniisde hasiyetlendirilse, onda alymlaryn aglabasy aynanyn gurlus-struk-
turasynyn mikrobirjynsly dildigini ykrar edyarler, listesine-de, giirriiih aynanyn gin
manydaky — geometriki, himiki we gurlus-strukturalayyn birjynsly déldigi barada
gidyar. Hazirki wagtda aynalaryn kopiisinde himiki taydan birjynsly dalligin bar-
dygy, seyle hem diiziimi boyunca ol ya-da beyleki himiki birlesmelerinn fragment-
lerine layyk gelyan gurlus-strukturalayyn toparlanysyklaryn emele gelmeginiii &h-
timallygy alymlaryn aglabasyny ikirjeiilendirmeyar.

Aydylanlardan ugur alynsa, onda aynanyn hésiyetleri difie himiki diiziimine
bagly yonekey amorf massa déldigi aydyn goriinyir. Belli bir ¢dklerde aynalaryn
diizimini iytgetmédn, olaryl hésiyetlerini olaryn  gurlus-strukturalarynyn
liytgemeginin hasabyna dolandyrsa bolyar.
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3.6. SILIKAT WE BEYLE!(I EREMESI KYN ORGANIKI DAL
MATERIALLARYN MEHANIKI HASIYETLERI

Yokary dispersli ulgamlarda dispers fazanyii ulalmagy bilen gurlus-
strukturanyn durkunyn emele gelmegi kiillerinn struktirlenen suwuklara, sofira gel
gorniisli yagdaya, il sotunda bolsa, gaty hala gegmek bilen amala asyar. Gurlus-
strukturanyn seyle gegisi, hususan-da, gatayan mineral berkidiji maddalar —
sementler, hek, gips we beyleki maddalar iigin mahsusdyr. Diirli faktorlaryn tésiri
astynda emele gelyan ginislikleyin gurlus-strukturalar dispers fazanyn
bolejiklerinin 6z aralaryndaky iligmekleriniii ya-da biri-birlerine yelmesmeklerinin
netijesidir. Gaty hem-de suwuk gorniisli gurlus-strukturalar materiallaryn diirli hili
hisiyetlerini sertlendirip, silikat ulgamlarynyn aglabasynda emele gelyérler.
Dispers fazanyn bolejiklerinin 6z aralaryndaky ilismeklerinin ya-da biri-birlerine
yelmesmekleriniii netijesinde, ulgamyn dykyzlygynyii ulalmagy bilen gecyén,
ginislikleyin gurlus-strukturalayyn karkasyn emele gelme prosesine gurlus -

''''''

ulgamyn  mehaniki  hédsiyetlerinii = —  sepbesikliginin,  plastikliginin,
mayysgaklygynyn, berkliginin {iytgemegi bilen baglanysyklydyr, sonuii iicin hem
olara gurlus-strukturalayyn-mehaniki ya-da reologiki hésiyetler

diyilyar.P.A.Rebinder yokary dispersli ulgamlarda emele gelydn gurlus-
strukturalary koagulyasiyalayyn (tiksotrop-gaytarylyan) we
kondensasiya- kristallagsma (gaytarylman dargayan) toparlara
bolmegi teklip etdi. Koagulyasiyalayyn toparlar bolejiklerin  wan-der-waals
giiycleri tarapyndan zynjyrjagazlary, ginislikleyin torlary, agregatlary emele getirip
seplesmekleri netjesinde doreyarler.

Kondensasiya-kristallasma gurlus-strukturalary bolejiklerin himiki giiy¢lerin
tasiri astynda seplesmekleri netijesinde, gaty gurlus-strukturany emele getirmek
bilen yiize ¢ykyarlar. Amorf bolejikler seplesende emele gelyan gurlus-struktura
kondensasiyalayyn gurlus-struktura, kristalliki bolejiklerinki

''''''

bolsa, — kristallasma gurlus-strukturasy diyilyar.

Koagulyasivalayyn gurlus-strukturalar. Belli bir 6l¢eg ululygyna yetende
agregatlasan bolejikler koagulyat (koagulyum) emele getiryarler. Dispers
gursawyn agregatlasyan bolejiklerin giniiglikleyin torunyin i¢ine ¢ekilip alnanda, gel
emele gelme bolup gecyir, yagny kolloid ergininn erkin dispers (kiil) haldan
baglanysyk-dispers (gel) yagdayyna gecis amala asyar.

Ginislik-torlayyn yerlesen bolejiklerinin arasyndaky oyjiikleri dispers
gursaw bilen doldurylan gaty gorniisli akyan kolloid ulgama gel diyilyir.

Maddanyn tebigatyna baglylykda port (elastiki dil) elastiki geller (studenler)
bardyr.
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Port geller SiO,, TiO,, SnO,, Fe,03, V205 we s.m.-lerint kolloid bolejikleri
tarapyndan emele getirilyar. Geller olary 6lleydn suwuklygy 6ziine ¢ekip sindirip,
gowriimi iytgetmeyar diyen yaly, suwuklygy vitirseler, port bolyarlar-da 6z hisi-
yetlerini birden lytgedyirler. Port gelin mahsusy mysaly kremniy tursulygynyi
gelidir. Suwun buglary bilen doygunlasdyrylan atmosferada H,SiO; dar gaty
kapillyarlarynn (diametri 2 = 4 nm-e ¢enli) kopliiginden ybarat giiy¢li oyjiikli
gurlug-strukturasy bolansoii, mowg bilen suwy sindiryar. Kiikiirt tursulygynyin
(kislotasynyn) iistiinde goylup, eksikatorda yerlesdirilen yanyja suwlandyrylan gel
suwuny vyitiryar. Kremniy tursulygynyn gelinii suwsuzlanmagy we onuil suwy
sindirmegi gaytarylma yagdaydadyr, yone suwlanma we suwsuzlanma egri ¢yzyk-
lary gabat gelmeyirler. Goni we ters ugra gecyén proseslerinl seyle tapawutlanma-
gyna gisterezis diyilyar. Gisterezis halkasynyn demrin we alyumininin gid-
roksidinde, seyle hem kabir beyleki gidroksidlerde bardygy anyklandy. Goni we
ters prosesleriii seyle ayratynlygy kapillyarlaryn diwarjagazlarynda howanyn (suw-
lananda) ya-da suwun (suwsuzlananda) barlygynda 6llenme sertlerinini tapawutlan-
magy bilen diistindirilydr. Bugun diirli basyslarynda sindirilen suwuklugyn gowrii-
mini 6l¢ép,diirli ululyk 6lgegli kapillyarlaryn gordleyin sygymy kesgitlenilyar.

Elastiki geller (studenler), esasan, yokary molekulyar polimerler ii¢in mahsus-
dyr. Seyle geller olary 6lleydn suwuklyklaryn hemmesini sifiddirmén, eysem dinie
diiziimi boyunca himiki menzesligi bolan suwuklyklary sifidiryérler. Elastik gel
tarapyndan suwuklygyn sindirilmegi gdwriim ulalmagy — cigsme bilen gegyar.

Koagulyasiyalayyn gurlus-strukturalary bolan dispers ulgamlara sinere-
zis hadysasy — gelde saklanyan dispers guryawyn ondan boliinip ¢ykmagy bilen
gelin gowriminin 6z-6ziinden kicelmegi mahsusdyr.

Cisme, i¢inde ereme, gel emele gelis we guradylma prosesleri maddanyn tebi-
gaty bilen kesgitlenilydr we kop gezekleyin ya-da bir gezek gecip bilerler. Mese-
lem, natriy silikatynyn gowsadylan suw erginine duz tursulygynyn (kislotasynyn)
gosulmagy bilen kremniy tursulygynyn kolloid geli emele gelyér. Seyle gelin gura-
dylmagy onuil géwriimini az liytgedyér, sebdbi boliinip ¢ykyan suw howa tarapyn-
dan orny ¢alsylyar. Bu gelin hésiyetleri suwuii mukdarynyni azalmagy bilen kem-
kemden — plastiki haldan gaty yagdaya cenli tiytgeyar.

Icinden ayrylan gellerin suwuk fazany olar tarapyndan tizeden sifidirmége
ukyply geller kserogeller diylip atlandyrylyarlar. Meselem, gatan materialda
emele gelen semendin gidratasiyasynyn Oniimleri gaytalanmagy bir gezek bolma-
dyk ¢cyglylanmagyin we guradylmagynyn netijesinde fiziki-mehaniki hasiyetlerini
peseldyén, soiira bolsa, birndge siklden son durnuklasyan (stabillesyédn) kserogel-
lerin hésiyetlerine eyedir. Gatan sement ¢yglylandyrylanda, onuni hésiyetlerine iki
sany faktor: kolloid bolejiklerinii iist-yiizleyin energiyasy we suwuin ara agyjy
basysy 6z diiypli tdsirini yetiryar. 50%-den pes goridleyin ¢yglylykda, sement
dasynyn héasiyetlerine bolan esasy tésiri gelifi bolejiklerinint sorbsiyanyn netijesinde
liytgeyén Ust-yiizleyin energiyasy yetirydr. Gordleyin ¢yglylygyn 50%-den gegip,
yokary galdygyca, suwun ara agyjy basysynyn tésiri astynda geliii bolejikleri su-
wun yukajyk yorkasy (plyonkasy) arkaly biri-birlerinden daslasdyrylyar. Bu bolsa,
yokary derejeddki gorileyin ¢yglylykda sement gelinin gury yagdayda pes meha-
niki berklige eye bolmagyna getirydr. Gursaw ara agyjy basysyn yiize cykmagynyn
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we emele gelen bosluklaryn dispers gursaw tarapyndan doldurylmagynyn netije-
sinde kapillyarlayyn sorulmagynn hasabyna hem-de gelin gurlus-strukturasynyn
hasabyna sindirilip bilner. Sunlukda kserogelini ¢ismegi, sinerezise ters bolan ha-
dysa — gelden dispers gursawyn (intermisellyar suwuklygyn) bir wagtda boliinip
cykmagy bilen bilelikde, onuii 6l¢ceg ululyklarynyn 6z-6ziinden kigelmegi bolup
gecydr. Munuinl 6zi bolejiklerin olaryn yylylyk hereketi, onun yzy siire bolejikleriii
arasyndaky galtasmalaryn kopelmegi we kristallasma koprijiklerininn yiize ¢yk-
magy bilen sertlendirilen tdzeden toparlanmagynyn hasabyna bolup gecyir.
Ahyrky netijede, seyle proses monolit kristalyii emele gelmegine getirip biler. Me-
selem, geologiki dowiirlerit dowamynda tebigatda asakdaky proses gecyér:

Kiil SiO, — Silikagel — Opal — Halsedon —— Kwars

Koagulyasiyalayyn gurlus-struktura emelegetirmelerin netijesinde suwukly-
gyn dykyzlanma we boliinip ayrylma proseslerine demrifi, alyumininifi, misiit we
beylekilerin gidroksidleriniii gellerinde hem gozegcilik etse bolyar. Sinerezisin
netijesi — berkligin birden yokarlanmasy we tiksotrop hésiyetlerin yitmegi bolup
duryar. Sinerezise koagulyasiyany yiize ¢ykaryan dhli faktorlar yardam beryarler.

Silikat ulgamlardaky tiksotrop hadysalar. Koagulyasiyalayyn ulgamlar,
mehaniki tisir etmelerinl netijesinde, gurlus-strukturany gaytarymly dargamaga we
dikelmdge ukyplydyr. Tiksotropiya diylip atlandyrylyan bu hadysa silikat
dispers ulgamlaryn aglabasy ii¢in mahsusdyr. Meselem, bentonit toyunynyi sus-
penziyasy 10%-den kop dispers fazany Oziinde saklanda, mayysgaklyk hasiyet-
lerine eye bolup, akyjylygyny doly derejede yitiryar, uly bolmadyk mehaniki
yiklemelerde (gowsagrak caykalanda) bolsa, tazeden doly siiyiiklenyar.

Tiksotropiya hadysasy kiillerin kopiisi iicin mahsusdyr. Meselem, Fe;Os,
WO;, V205 kolloid bolejiklerin we elektrolitlerin belli bir kesgitli konsen-
trasiyalarynda gel yagdaya kop gezeklap gecip bilyarler.

Tiksotrop gurlus-strukturalaryin emele gelmegi we dargamagy tehnologiya
proseslerinde gifidden ulanylyar. Hususan-da, tiksotrop hésiyetlere eye bolan toyun-
ly suw suspenziyalary nebit we gaz guyularyny burawlamakda giiden ulanylyar.
Guyunyn diwarjagazyna diisiip, jynslaryn guya dokiilip gagmagynyn oniini alyp,
toyunly ergin berkeyar.

K4 halatlarda sement hamyry ya-da ergini tarapyndan howanyi ¢ekilmegi ya-
lan tutlugsma diylip atlandyrylyan gatamagyn yiize cykmagyna getiryédr. Gatamagyn
bu gdrniisi 6z tebigatyna gord tiksotrop bolup, gidrotirlesydn sementii bolejiklerii
tistiinde yiize ¢ykyan garsylykly alamatly iist-ylizleyin zaryadlaryn 6zara tisirleri
bilen sertlenendir.

Yalan tutlusma suw harglanylysyny peseldyin ya-da gatamagy hayalladyan
gosundylar girizilende kadaly yagdaya gecyir. Seyle gosundylaryni adsorbsiyasy
sementin gidratirlesyan bolejiklerini 4hli fazalarynda sol bir alamatly zaryadyn yiize
cykmagyna getiryar. Sement hamyryny 4 + 11 minudyn dowamynda garysdyrmak
arkaly tiksotrop tutlusmagyn 61 alynyar.

Mehaniki tisirlerin (ikilenji gezek garysdyrma ya-da garyndyny titretme)
netijesinde sement erginleri we betonlary tayyarlananda ya-da guyulanda emele
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gelyén tiksotrop gurlus-strukturalar ilki bagky siiyiiklendirilen, guymaklyga onayly
yagdaya gegyarler.

netijesinde goyalmagy anladyan bu prosese kwars zirelerinii suwdaky suspen-
ziyalarynda ya-da kremniy tursulygynyn mukdarynyn agdaklyk etmeginde kaliy
metasilikatynynn konsentrirlenen erginlerinde gozeggilik etmek bolyar. Suwuk
aynanyn yokary derejede konsentrirlenen erginine mehaniki tisiriniii netijesinde
onuil birden goyalmagy amala asyar. Dilantasiyanyil mehanizmi siisme dartgynly-
gynyi birden ulalmagy netijesinde iizniiksiz suw Ortgi gabykjagazynii bozulmagy
bilen disilindirilyar. Sunlukda ulgamda goyulasmaga yardam beryin howaly
bosluklar yiize ¢ykyarlar. Dilantasiya hadysasyna ki halatlarda guyma toyunly
goyy massasynda gozeggilik etmek bolyar.

Kondensasiva-kristallasma gurlus strukturalary. Bolejiklerinn arasynda
berk  himiki  baglansyklarynn = (kondensasiyalayyn  gurlus-strukturalaryn)
déremeginiii ya-da tdze fazanyn yiize ¢ykys prosesinde kristallaryn seplesmegi
(kristallasma gurlus-strukturalary) netijesinde emele gelyan bu gurlus-strukturalar
tiksotropiyany, plastikligi we elastikligi yiize ¢ykarman, eysem mayysgaklyk-
portluk hdsiyetlerine eyedir.

Kondensasiya-kristallasma gurlus-strukturasynynn mahsusy mysaly — gatan
berkidiji mineral maddalaryn gurlus-strukturasydyr. Suwsuz berkidijilerin
eredilmegi we gidrat tize emelegelmeleri asa doyan erginlerden kristallasdyryp
boliip ¢ykaryp almak kondensasiya-kristallagma gurlus-strukturalarynynn emele
gelmeginin esasy sertidir. Seyle gurlus-strukturanyn sazlasdyrylyp regulirlenmegi
asa doygunlylygyn derejesini we asa doygunlasma dowriinin dowamlylygyny
uytgetmek, ilk bagky alnan berkidijinin dispersliligi, gatap ugran ulgama
elektrolitlerin we listleyin-igjent maddalary girizmek arkaly gazanylyar.

Gatama dispers gurlus-Strukturasynyin il wajyp hédsiyetnamasyna onun
berkliginini gurlus-strukturaemele getirji maddanynn — gidrat tize emelegelmelerin
mukdaryna baglylygy degislidir.

Mahsusy kristallagma gurlus-strukturalary gyzartmakda, meselem, toyunly
minerallarynt kompozisiyalary gyzardylanda emele gelyarler. Bu yagdayda gurlus-
struktura keramiki maddalaryni esasy hésiyetlerini — suw siidirijiligi, dykyzlygy,
oyjukliligi, seyle hem kristalliki tdze emelegelmelerin ayratynlygyny
sertlendiryérler.

N.N.Krugliskiy isgéirleri bilen bilelikde diirli hili toyunly minerallaryn
kompozisiyalarynyn kristallohimiki nusgawy gorniislerinin gyzardylmagyndaky
kristallasma gurlus-strukturalarynn doreme proseslerini barlaglardan gecirdiler.

1000 + 1100 °C temperatura interwalynda bisirilenkaolinit-gidroslyuda we
kaolinit-glaukonit ulgamlaryndaky kompozisiyalaryn barlaglardan gecirilmegi
toyunly materiallaryn genezisiniii kristallasmalayyn gurlus-struktura doreme
proseslerine tésir edyindigini hem-de gorkezijilerii absolyut ululyklarynyn
lytgemegine sert doredyandigini gorkezdi. Sol bir wagtda barlaglaardan gecirilen
ulgamlardaky hasiyetlerin  liytgemeginin umumy kanunalayyklyklary bir
menzesdir.
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4. BIR KOMPONENTLI ULGAMLAR

Bir komponentli ulgamlar {i¢in fazalar diizglini asakdaky gorniise giryar:
f+P=1+2=3.

Inwariant yagdayda ulgamyn denagramlylykdaky fazalarynyn sany il kop
bolar, yagny f = 0 bolanda, P = 3. Seylelikde, bir komponentli ulgamda bir wagtyn
oziinde, detiagramlylyk yagdayda iigden kop faza bolup bilmeyir.

Fazalaryn sanynyn il az halatynda P = 1 ulgamyn erkinlik derejesi i kdp
sana — f = 3 — 2 = 2-4 eye bolyar. Diymek, ulgamyn bolup bildyjek
islendik deniagramlylyk yagdaylaryny beyan etmek iicin iki sany iiytgeyin garassyz
parametri almak yeterlikdir. Uytgeyin garassyz parametrler hokmiinde P basys we
t temperatura saylanyp alynyarlar. Su koordinatalarda hem bir komponentli
ulgamyn yagday diagrammasy sekillendirilyar.

Enantiotrop owriilisikli ulgam. Bir komponentli ulgamlaryn yagday
diagrammalaryny gurmagyn elementlerine: koordinata oklary, bugun mayysgaklyk
cyzyklary (aracdk cyzyklar), ayratyn alnan fazalaryn durnukly (stabil) yagdayda
bolyan yaylalary we licleyin nokatlar degislidir.

30-njy suratda iki diirli — pes temperaturaly K; we yokary temperaturaly K,
polimorf modifikasiyalarda bolyan K komponentden ybarat bir komponentli
ulgamyn umumy yagday diagrammasy berildi.

Bir komponentli yagday »#

diagrammalary temperatura (ab- _ B ~ FK# o
ssussalar oky) — gaz gornisli & - o 2 £
fazanyii basysy ya-da kristalliki “\ (i Sewcfa D
ya-da suwuk fazalaryn Ustindaki & | o foza madifikasiya) =
buglaryin mayysgaklygy (ordina- £ | (&, kristatiit

talar oky) (kd halatlarda erkin & | "odftasya)

skala gorniisinde Gibbs energi- <

yasy hem ordinatalar okuna go- n%” G | |

yulyar). Bu yagdayda basys ul- Gz gormaghi faza (bug)

gamyn Uytgeydn parametri hok- 4 =0 | i | -
miinde kabul edll}"allllgl sebéipli, A T, Temperatura
fazalar diizglini bir komponentli 30-njy surat. Bir komponentli ulgamyfi umumy
ulgamlaryn den-agramlyly yag- yagday diagrammasy

daylaryny hésiyetlendirmek ti¢in
f = K+ 2 — P gorniisde ulanylyar. Kondensirlenen yagdaydaky kyn ereyén silikat
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fazalaryn iistiinddki bugun mayysgaklygyny dlgemeginl cetinligi we onuil tempera-
turanyn liytgemegi bilen az tliytgeyandigi sebépli ordinatlar oky hokmiinde erkin
yagdaydaky skala hyzmat edyir, yagny onuin iistiinde bugun mayysgaklygynyi
bahalary gorkezilmin, eysem difie bu parametrin ulalyan ugry bellenyir.

Bir komponentli yagday diagrammalaryny gurmagyn esasy elementi bugun
mayysgaklyk ¢yzyklarydyr (AB, BC, CD, BE, CF ¢yzyklar, 30-njy surat). Olar
diagrammanyn tutus meydanyny ayratyn alnan fazalaryn durnukly (stabil) yagday-
da bolyan yaylalaryna bolyar (ol fazalaryin atlandyrylysy diagrammanyi degisli
yayla-synda gorkezilyédr). ABCD egri ¢yzygynyn asagynda gaz gorniisli fazanyn
(bugun) yaylasy yerlesydr, ABE we EBCF vyaylalar, degislilikde, K komponentii
Ki we K; modifikasiyalarynyn denagramlylykda bolyan yayla-lary hem-de FCD
yayla — suwuk fazanyi (suwuk erginin) yaylasy bolup duryar. Bu yaylalaryn &h-
lisi bir fazalydyrlar we bir komponentli ulgamlar {i¢in fazalar diizgiinine layyklyk-
da diwariant yagdaylydyr, yagny bu yaylalarynn aracdinde, ulgamyn denagram-
lylygyny bozman, yagny fazalaryn sanyny we diiziimini iytgetman, iki parametri
(temperaturany we basysy) erkin yagdayda tlytgedip bolyar. Buguii mayysgak-
lygynyn ayratyn alnan fazalaryn bolyan yaylalaryny bolyan, AB, BC, CD, BE we
CF ¢yzyklarynyn uzaboyuna, degislilikde, iki fazadan: gaty faza K; — bug (AB),
gaty faza K; — bug (BC), suwuklyk — bug (CD), gaty faza K; — gaty faza K, (BE)
we gaty faza K; — suwuklyk (CF) denagramlylykda bolyarlar. Bu ¢yzyklaryin no-
katlaryna ulgamyn monowariantly yagdayy, yagny ulgamyn denagramlylygyny
bozman, onuni haysy hem bolsa, difie bir parametrini, meselem, temperaturany
erkin yagdayda iiytgetse bolyar, sunlukda ikinji garasly parametr (basys) bolsa,
temperaturanynn liytgemegine layyklykda, pugta kesgitli bir baha eye bolar.
Sulukda ulgamyn vyagdayyny anlatyan figuratiw nokat bugun mayysgaklyk
cyzygynyi uza boyuna siiyser.

Diagrammadan (30-njy surat) gorniisi yaly, her bir polimorf modifikasiyanyn
Oziinin temperaturalarynyit we basyslaryny yaylasy bolyar. Sol yaylada ol
durnukly (denagramlyly) yagdayda bolyar we sol maddanyn modifikasiyalarynyn
hi¢ biri hem sol bir yaylada durnukly yagdayda bolup bilmeyir. Munuii 6zi kris-
talliki maddanyn durnukly (stabil) gorniis durkunynn (formasynyn) minimal Gibbs
energiyasyna eye bolmalydygyndan gelip ¢ykyar. Eger-de berlen temperaturada we
basysda diirli hili gurlus-strukturaly sol bir maddanyi iki sany modifikasiyasy bar
bolsa, onda olarynn Gibbs energiyalary diirli hili bolmaly, yagny modifikasiyalaryn
biri {i¢in ol uly bolar we minimum Gibbs energiyaly formasyna gord, bu forma
metastabil bolar. Yone kristalliki maddanyfi haysy hem bolsa bir polimorf forma-
synyn durnuklylyk yaylasynda beyleki modifikasiyalar metastabil yagdayda bolup
bilerler. Eger-de K, modifikasiyanyn bugunyn mayysgaklyk c¢yzygyny Ki
modifikasiyanyii durnukly (stabil) bolyan yaylasyna gecirip dowam etdirilse, onda
emele gelen GB egri ¢yzyk K; formanyn stabil yagdayda bolyan yaylasynda
metostabil yagdayda bolyan K; modifikasiyanynn bugunyn mayysgaklyk cyzygy
bolup duryar (adatga, diagrammalarda metastabil yagdaydaky fazalaryin bugunyn
mayysgaklyk c¢yzyklary tiziik-liziik ¢yzyklaryn komegi bilen sekillendirilyér).
Metastabil formanyn (GB egri ¢yzyk) iistiinddki buglarynn mayysgaklygy stabil
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formanyn {stiinddkiden (AB) elmydama uludygyny (bu bolsa diagrammadan
goriinyér) belldp gecmeli.

Bir komponentli yagday diagrammalaryndaky ii¢leyin B we C nokatlar bugun
mayysgaklyk ¢yzyklarynyn {iclisinii inip, birikmegi netijesinde emele gelyir. Bu
nokatlarda {i¢ (B nokatdaky K;, K, we gaz gomiisli faza; C nokatdaky suwuk we
gaz gOrniigli fazalar) sany faza denagramlylykda bolyar, sonunl ii¢gin hem fazalar
diizgiinine layyklykda, sol nokatlara layyk gelydn parametrlerde ulgam inwariant
yvagdaydadyr, yagny denagramlylyk yagdayyny saklamak {icin ulgamyn &hli
parametrleri (su berlen yagdayda temperatura we basys) pugta berkidilgi bolmaly.

B we C inwariant yagdaydaky nokatlar bilen bilelikde bugun @hli mayysgak-
lyk nokatlary, 6zleri bilen, tiytgéinde bir fazanyn beyleki faza 6wiirydn parametrleri
hisiyetlendirydrler. Meselem, BE ¢yzyk, liytginde K; = K, enantiotrop gegis
amala asyan, temperaturany we ona degisli basysy kesgitleyér, CF ¢yzyk Ky ==~ su-
wuklyk (suwuk ergin) gecise layyk gelyir, yagny berlen basysda 6zi bilen K, gaty
fazanyn erdp akma temperaturasyny kesgitleyér.

Ucleyin C nokat, ii¢ fazaly (gaty, suwuk we gaz gorniisli fazalary bolan) ul-
gamda, K; kristalliki modifikasiyanyn erdp akma T3 temperaturasyny hésiyetlendir-
yar. Pes temperaturaly K; modifikasiyanyn erdp akma T, temperaturasy bu
modifikasiyanyii bugunynn mayysgaklyk AB ¢yzygynyii dowam etdirilip, suwuk-
lygyn bugunyn mayysgaklyk CD ¢yzygy bilen kesisme H nokady bilen kesgitlen-
yvar. Emma bu metastabil erdp akma temperaturasy bolar, sebdbi, diagrammadan
(30-njy surat) gorniisi yaly, denagramlylyk sertlerinde K; modifikasiya temperatura
yokarlananda goniiden-goni erdp akman, eysem K; modifikasiya gegyar. K
modifikasiyany denagramlyly dél sertlerde goniiden-goni suwuk ergine gec¢irmek
ka halatlarda, meselem, Ordn calt gyzdyrylanda, pes temperaturaly K; formanyn
gurlus-strukturasy yokary temperaturaly K; forma gec¢ip yetismeyanliginin
hasabyna miimkin bolyar. Maddanyn metastabil erdp akma temperaturasy, sol
maddanyn denagramlylyk sertlerindédki erdp akma temperaturasyndan elmydama
pesdir (T, <Ts).

Ki we K; modifikasiyalaryn gyzdyrylanda Kj-den K-4, sowadylanda bolsa,
tersine, Ko-den Ki-e gegisine enantiotrop gecis diyilydr. Denagramlylyk
yvagdayynda enantiotrop oOwriilisiklerddki gegisleri asakdaky gorniisde gorkezse
bolar:

K1 == Kz == suwuk ergin

Monotrop owriilisikli

s ulgam. Eger-de bir K
6 modifikasiyanyin beyleki Kj
o . < .
g modifikasiya gecis
5 temperaturasy her bir ayratyn
g alnan fazanyn erdp akma
el , temperaturasyndan  yokarda
3 : yatsa, onda seyle oOwriilisige
Y I I monotrop Owrii-lisik
o ! ! diyilyar (31-nji surat). Ol
T T, T Temperatura 7 gaytarylmayaar we dine bir
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ugra amala asyrylyp bilner. Gyzdyrylanda K; faza t, temperaturada suwuk ergine
gecyar we K; faza gecip bilmeyéar. Suwuk ergin sowadylanda durnuksyz K, faza
durnukly K; fazadan 61 boliinip ¢ykmaga ymtylyar, sonun {icin hem soniraky hayal
sowadylmagynda K; kristalla-ryna geg¢yén kristallar ilki bas-da boliinip ¢ykyar.
Dinte suwuk erginin  Ordn hayal sowadyl-magy K; fazanyn suwuklykdan
kristallagmagyna eltydar. Mono-trop Owrllisikleri asakdaky gorniisde gorkezse
bolar:

K1

ey :

T e Suwuk ergin

K2

Bu ¢yzy fazany dinie suwuk erginden onun ¢alt sowadylmagynda alyp boljak-
dygyny gorkezyar.

On hem bellédp gecilisi yaly, durnukly yagdaylardan tapawutlylykda, ulgamda
bolup bildyjek durnuksyz ya-da metastabil yagdaylar iiziik-liziik ¢yzyklar bilen
sekillendirilyar.

Polimorfizm.

Sol bir diiziimli maddanyii dasky sertlere baglylykda, birnéce diirli hili

gurlus-strukturaly Kristalliki formalarda (polimormodifikasiyalarda bolma
ukybyna aydylyar (sada maddalar iicin bu hadysa ki halatlarda allotropiya di-

yilyir).

Polimorfizm tebigatda giniden yayrandyr we kristalliki maddalarynn mahsusy
hasiyetlerinin biridir. Polimorf modifikasiyalar icki gurlus-strukturasy taydan tapa-
wutlanyp, sonunl bilen baglanysykda diirli hili hésiyetlere eyedir. Sonun {icin hem
polimorfirm amaly isler {i¢in juda wajypdyr.

Polimorfizm kesgitlenyédn dasky sertlere, ilkinji nobatda temperatura we basys
degislidirler, sebdbi her bir polimorf modifikasiyasynyn 6ziiniii temperaturalary-
nyil we basyslarynyn yaylasy bolyar. Onda ol termodinamiki durnukly stabil (deii-
agramlylykly) yagdayda bolyar hem-de onunn dasynda metastabil, yagny denag-
ramlylykly dil yagdayda bolup bilse-de, durnukly stabil yagdayda bolup bilmeyir.

Polimorfizmin nusgasy gorniislerinin gurlus-strukturlayyn topara bolii-
nisi. Diirli hili polimorf formalaryn emele gelsiniii we stabil yagdayda bolmagynyn
sertleri denagramlylykly fazalayyn gecislerinn termodinamikasynyn kanunlary bilen
teswirlenyir. Yone termodinamika taydan polimorf 6wriilisiklerde gozeggilik et-
mek bolyan hadysalaryn aglabasyny, meselem, olaryn tizliklerininn tapawutly bol-
magy, metastabil yagdaydaky diirli gorniislerin bolmagyny we s.m.-leri diisiindir-
mek c¢etin. Bu hadysalar polimorflayyn gecisinn amala asyrylmagy licin asyp geg-
megi zerur bolan energetiki pasgel¢iligin (igjenlesme energiyasynyn) barlygy bilen
baglanysykly sap arassa gurlus-strukturalayyn iiytgemelerin mehanizminin ayra-
tynlyklary bilen diistindirilyér.

Polimirf formalar 6z aralarynda diirliligi bilen tapawutlanyan baglanysygynyn
ayratynlygy, gurlus-strukturasy, simmetriyasy, koordinasiyalayyn sany, gurlus-
strukturalayyn elemetleriii tertiplesenliginiii derejesi, elementar 6yjliginin gowrii-
mi, 6zara menzes atom tekizliklerin retikulyar dykyzlygy we s.m.-leri bilen tapa-
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wutlanyp bilerler. Mundan bagga-da, polimorf Owriilisiklere gurlus-struktura-
syndaky tytgemeler bilen baglanysakly bolmadyk kébir owriilisikleri hem degisli
edilyar.

SiO2_ulgamy. Kremniy yeke-tik durnukly oksidi kremniy-yerdir — SiOs,.
K.Fenner taraptndan gurlan SiO, ulgamynyn bir komponentli yagday diagrammasy
32-nji suratda berildi. Bu diagrammanyn esasy ya-da O0rdn wajyp diizim bolegi
SiO; bolan dinas oda g¢ydamlylaryn, inge keramikanyn (farfor, fayons), kwars
aynasynyn Oniimlerinit we s.m.-lerin 6niimgilik tehnologiyasynda dhmiyeti uludyr.

Fennerin diagrammasynda kremniy-yerin emele getirydn kop polimorf
modifikasiyalaryndan dinie adaty sertlerde tebigy we tehniki dnlimlerde dus gelyén
esasy SiO, formalary berlipdir. Diagrammadan gorniisi yaly, SiO, ii¢ sany esasy
modifikasiyany:kwarsy, tridimiti we kristobaliti, olaryn hersi bolsa, 6z gezeginde,
birndge ilkinji derejeli gorniisleri-modifikasiyalary: o- we g-kwarslary, a-, /- we ¥
-tridimitleri, a- we S-kristobalitleri” emele getiryirler.

F

&
8 5
5 %
b
2 3 |%
g 2|5
= 5 <
aa ______ ] “E
Hg —_— g 3
: :
Fify

1470 1728

Temperatura, *
32-nji surat. SiOz ulgamyn yagday diagrammasy

Diagrammada gorkezilen &hli kristaliki SiO, formalar iki topara boliinip
bilner. Birinji topara kadaly (adaty) basysda (hut seyle basysda hem Fennerin
diagrammasy guruldy) stabil bolmagynyn temperaturalayyn yaylary bolan formalar
(olar diagrammada tizniiksiz ¢yzyklar bilen belgilendi): f-kwars (575°C ¢enli
durnukly), a-kwars (575+870°C), a-tridimit (870+-1470°C) we a-kristobalit (1470
+ 1728°C) degislidir. Ikinji topara kadaly basysda dinie metastabil yagdayda
(diagrammadaky {iiziik-iiziik ¢yzyklar) bolyan formalar: p-tridimit (120°C-dan
asakda), p-tridimit (120+163°C) we f-kristobalit (230°C-dan asakda) degislidir.
SiO; ulgamyndaky fazalayyn geg¢isleri asakdaky gorniisde gorkezmek amatlydyr:

) Polimorf modifikasiyalaryn belgilenisinde birmenzesik Vok: kristallografiyada we
mineralogiyada grek elipbiyinin ilkinji harplary bilen pes temperaturaly formalary belgilemek
kabul edilen; berlen su yagdayda fiziki-himiki edebiyatda ulanylyan ters tertipdédki belgilenmesi:
o harpyny has yokary temperaturaly formalara dakmak usuly kabul edildi.
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870°C 1470°C 1728°C

a-Kwars —=— ¢-Tridimit —=—  o-Kristobalit —=—  suwuk ergin
jjo7o°C {| 163°C || 230°C
S-Kwars S-Tridimit S Kristobalit
|| 120°
;ﬁTridir;it

Cyzgydan gorniisi yaly, ondaky gorkezilenlerint &hlisi enantiotrop owriilisik-
lerdir. Her bir bas formanyn ¢éklerindéki owriilisikler, yagny f-kwars —~ a-kwars,
ptridimit <= S-tridimit =~ a-tridimit we S-kristobalit —~ o-kristobalit (¢yzgyda-
ky dik hatardaky owriilisikler) ikilenji koordinasiyalayyn sferada siiysmeli poli-
morf gecislere degislilidir we olar 6rdn ¢alt gegyarler. Bu bolsa, ikilen;ji tertipdéki
modifikasiyalaryn gurlug-strukturalarynyn (ikilenji tertipdiki modifikasiyalaryn
gurlus-strukturalary — esasy SiO, formalarynyn bir az yoyulan 6niimleridir) men-
zesligi sebépli bu gecislerdiki ujypsyzja gurlus-struktura tiytgesmeleri bilen diisiin-
dirilydr. Munun tersine, esasy modifikasiyalaryn arasyndaky, yagny o-kwars -~
~= co-tridimit —= oa-kristobalit éwriligikler (¢yzgynyn gorizontal hataryndaky ow-
rulisikler) ikileniji koordinasiyalayyn sferadaky rekonstruktiw owriilisiklere degis-
lidir we temperaturanyn {iytgemegi bilen Ordn hayal gecyér, sebdbi olar gurlus-
strukturanyn diiypli tdzeden tiytgedip gurulmagy bilen baglanysyklydyr (esasy mo-
difikasiyalaryn arasyndaky owriilisikler gosundylaryii — mineralizatorlaryn,
meselem, CaO, FeO we s.m.-lerin gatnasmagynda ep-esli tizlesyar).

Is yiiziinde, meselem, dinasly oda ¢ydamlylaryn 6niimgiliginde, SiO,-nini poli-
morf Owriilisiklerinddki dykyzlygynyn we géwriiminini tiytgemelerinin dhmiyeti
oran uludyr. SiOz-nin pes temperaturaly formalaryndan yokary temperaturalardaky
formalaryna gecende dykyzlyk kigelyér, iiliisleyin (udel) géwriim bolsa ulalyar.
Fennerin diagrammasynda gorkezilen SiO; formalaryndan in dykyzy f-kwars (dy-
kyzlygy 2,65-10° kg/m?), it dykyzlygy pesi bolsa, — kristobalit (2,32-10° kg/m?).
SiO, ulgamynda fazalayyn gegislerddki gowriim tytgemeleri (gyzdyrylanda
giemegi, sowadylanda gysylmagy) dgirt uly (15%-e ¢enli) ululyklara yetmegi we
sebdp bolmagy miimkindir.

Fennerinn diagrammasyna layyklykda amala asyrylyan fazalayyn iiytgemeleriii
yzygiderliligi difie deiagramlylykly sertlere degislidir. Yone hakykatda bolyan real
sertlerde beyleki silikat ulgamlaryil aglabasynda bolsy yaly, bu ulgamda hem
denagramlylyk yagdaylardan diiypli gysarmalara gozeggilik etse bolyar. Olaryn
SiO; ulgamy {i¢in mahsusylary asakdakylardyr:

1. Fazalayyn owrtilisikler esasy modifikasiyalaryn arasynda hayal gecyédndigi
sebapli, yeterlik derejede ¢alt gyzdyrylanda, a-kristobalitden has pes temperaturaly
SiO, formalary tridimitin we kristobalitin fazalarynyn dusundan, olary taslap ge-
¢ip, goniiden-goni suwuk ergine gecip bilydrler. Meselem, kwarsy tridimitin we
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kristobalitiii fazalaryny taslap gecip, eredip akdyrsa bolar. Seyle metastabil erédp
akmagyn temperaturasy kristobalitiit deflagramlylykly erdp akma temperaturasyn-
dan has pes bolar. Owriilisiklerii gorkezilen hayal-yagallygy o-kristobalit so-
wadylanda a-tridimitin denagramlylykly formasyna ge¢min, eysem metastabil /-
kristobalite Owriilmegine, a-tridimit bolsa, a-kwarsda ge¢mén, eysem metastabil /-
we p-tridimitlere Owriilmegine sert doredyar.

2. SiOz-nin suwuk ergini <1000°C temperaturalarda is yiiziinde kristallagsmaga
ukyby bolmadyk we metastabil yagdayda dowamlylygy kesgitli bolmadyk uzak
wagtlap saklanyp bilydn kremniy-yerli (kwars) aynasyny emele getirip, diysei
yenillik bilen asa sowayar. Denagramlylykly yagdaydan seyle gysarma SiO; suwuk
erginin we kremniy-yerli aynanyn kristalliki yagdaya gecmegini kynlasdyryan,
olaryn yokary sepbesiklikleri bilen diistindirilyar.

3. Kristobalit, temperaturalaryn gin interwalynda, gyzdyrylanda kwarsdan,
ya-da sowadylanda kwars aynasyndan ilkinji faza hokmiinde boliinip ¢ykmaga
ymtylyar. Bu ilkinji bolup yiize ¢ykyan kristobalit metakristobalit diylip atlandy-
rylyar. Owriilisigifi bu ayratynlygy Ostwald basgancaklar diizgiinine layyk gelyir,
sebébi SiO,-nin dhli formalaryndan kristobalit, gini temperatura interwalynda, SiO,-
nin durnuklylygy it pes (bugunyn uly mayysgaklygyna eye bolan) formasy bolup
duryar.

Héazirki wagtda Fennerin diagrammasynda gorkezilenlerden basga, kremniy-
yeriil yene-de birndge adaty basysda we temperaturada metastabil formalary ma-
limdir. Olara yokary basyslarda alnan kitit (tebigatda dus gelmeyar), koesit we sti-
sowit (meteorit kraterlerinde gabat gelyirler), seyle hem siiylimleyin kremniy-yer
degislidirler.

Al203 ulgamy. Toyunyer Al,O3 (glinozyom) polimorf diirli gorniisliklerin ko-
piisini emele getirip bilyar. a-, - we y-Al,Os-lerden basga-da toyunyerin J-, -, 6-,
k-, p- we A-formalaryn barlygyna gorkezmelere dus gelinyar. Toyunyerin diirli
gorniislerinin sany we hésiyetleri, stabil ya-da metastabil bolyan temperaturalayyn
yaylary barada hazirki wagta cenli bir pikire gelinmindir, hatda olaryn adalgalary
hem yok.

Toyunyerin agzalan formalarynyn ayrybasgalygy gutarnykly subut edilenok.
Toyunyerin diirli gdrniislerinin aglabasyna, meselem, 6-, u-, p-, A- Al,O3 aluminiy
gidroksidlerinin — gidrargilitinin Al,O3°3H,0 ya-da Al(OH)3, bemitin we diasporyn
Al,0O3'H,0 ya-da AIOOH degitrasiya prosesi dwrenilende gozeggilik edildi. Olara
gidratlar suwsyz Al,Os-e gecenlerinde yiize ¢ykyan durnuksyz aralyk emelegelme-
ler hokmiinde garamak gerek. Meselem, A.M.Kalilina 200°C-de gidrargilitin
degitrasiyasynda x—fazanyn we AIOOH fazanyn (bemitiil) garyndysynyn emele
gelydndigini yiize ¢ykardy. Bu fazalaryn her biri sofira termiki taydan islenilende,
aralyk oniimlerin tutus bir hatarynyn usti bilen a-Al,Os-e Owriilip, biri-birlerine
garagsyz Uytgesmelere sezewar bolyarlar:

AI(OH) __ 200 AIZO3C{X_ faza—22C 5 Al, O, (amorf) —2X2%C_, . A, 0, 21B0IXC_, ,_ Al,0,

AIOOH 500°C y— Al 203 900+940°C o—Al 203 1050+1200°C a—Al 203
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Toyunyeriii kébir durnuksyz diirli gérniislerinint keseki oksidlerint ujypsyz gosun-
dylary arkaly stabillesdirilenden soni bolup bilmegi miimkin.

Hazirki wagtda f-Al;Osz-nin Al,Os-in ayratyn modifikasiyasy dil-de, eysem
toyunyerin asgar we asgaryer metallar bilen emele gelen umumy formulasy
R20-nAl,O3 ya-da RO-nAl,O3; geksagonal yokary toyunyerli (alyumintar) birlesme-
digi subut edildi. Umumy formuladaky R —degislilikde asgar we asgaryer metal, n
bolsa 11 + 12-4 ¢enli yetip biler.

Aslynda toyunyerin iki sany: a-we j»<Al,O; 6zbasdak modifikasiyalaryny
bardygy hakykatdan hem subut edilen diylip hasap etse bolar.

Tebigatda ko rund mineraly gorniisinde dus gelyan a-Al,O3 toyunyerin gin
temperaturalar interwalynda has durnukly diirligérniislilik Korund-toyunyerini dhli
beyleki diirligorntiklilikleriii termiki islenilmeginiii ahyrky ontimidir. Ony alyumi-
nin gidratlaryny ya-da duzlaryny >1000+1200°C-da asa gyzdyryp, ya-da tehniki j-
Al,O3 toyunyeri ya-da boksidleri — diiziiminde gidrargillit, bemit, diaspor sakla-
yan tebigy 2100 + 2500°C-da eredip akdyryp almak bolar.

7AlLOs(tehniki toyunyer) alnys usulyna baglylykda birndge formada
bolyan toyunyerin amaly tarapdan wajyp emeli formasydyr.

Al;O3 ulgam yokary oda ¢ydamlylylygy, iipiirdik (abraziw), himiki durnukly
we beyleki keramiki materiallaryn tehnologiyasy ticin wajyp dhmiyeti bardyr. Mo-
nokristal gorniisde korund optiki kwant generatorlarda, paramagnit giiy¢lendiriji-
lerde, infragyzyl s6hlelenmesi hasaba alyan hasaplayjylarda we s.m.-lerde ulanyl-
yar.

MgO ulgamy. Magniy oksidi MgO-magninin yeke-ték kislorod birlesmesidir.
Bu birlesme polimorf 6wriilisikleri yiize ¢ykarmayar we periklaz diylip atlandyryl-
yan yeke-tdk kristalliki formada bolyar. Periklaz kubiki ulgamda (NaCl gurlus-
struktura nusgawy gorniisi) kristallagyar we il kyn ereydn (erdp akma temperatu-
rasy 2800°C) oksidlerini biridir.

MgO-magnitin ~ tebigy  birlesmelerini-magneziti  MgCOs;,  dolomiti
MgCO3-CaCQOs, brusiti Mg(OH), himiki we termiki taydan islemek, metalliki mag-
nini kislorodda yakmak arkaly, seyle hem defiz suwundan alynyan emeli material-
dyr. Sunlukda emele gelen 6niimin hasiyetleri gliy¢li derejede ¢ig malyn materialy-
nyi gorniisine, alnys usulyna we termiki islenisiniii temperaturasyna bagly bolyar-
lar.

MgO periklaz gorniisinde esasy magnezit, dolomit, magnezit-hromit oda
¢ydamlylaryn diirli gérniislerinin wajyp mineralogiki diiziijisidir. MgO esasyndaky
zireleyin massalaryndan tayyarlanan Onlimlerini howada ya-da hatda asgar
metallaryn bugunda; 2000°C-a ¢enli temperaturada isleyan yokary temperaturaly
peclerin futerowkasy ti¢in ulanmak bolar. MgO-dan yasalan tegilleri yokary
derejede arassa (MgO-ny gaytarmayan) metallary eredip akdyrmak ti¢in ulanylyar.
Seyle hem MgO-dan spektriii goriinydn we infragyzyl boleginde yeterlik derejede
yokary yagtylyk gecirijiligi bolan dury keramika alyndy.

ZrQ> ulgamy. Sirkoniy dioksidinin tebigy formasy bolan mineral badde -
leit — juda yokary derejede kyn ereyijiligi (sap arassa ZrO, erdp akma tempe-
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raturasy — 2715°C) bolan birlesmelere degisli bolan birlesmelere degisli bolan
yeke-tak durnukly sirkoniy oksididir.

Zr0O; yeterlik derejede ¢ylsyrymly polimorfizme eyedir. Ol ii¢ sany: monoklin
(a-Zr0y), tetragonal (f-ZrO,) we kubiki polimorf modifikasiyasyny emele getir-
yar. Bu modifikasiyalarynl arasyndaky enantiotrop oOwriilisikleri asakdaky yaly

sekillendirse bolar:

a- ZrOz (monokoliny == #- ZrO (tetragonal
1000°C

710, (kubiki)

o

Yokary temperatura gyzaryjylaryi, yokary temperaturada islemegi {igin gaty
elektrolitler, polat guyujy susaklar futerowka etmek, yokary temperaturadaky
vylylyk izoliyasiyasy, kébir oda ¢ydamlylarynn dasky gorag calgylary, reaktiw
hereketlendirijilerin  ¢aylaryny posdan (korroziyadan) we eroziyadan gorag
hokmiinde, diirli hili metallary yokary temperaturada eredip akdyrmak ii¢in
ulanylyan tigelleri yasamakda, konstruksiyalayyn materiallar we s.m.-ler
hokmiinde ulanylyan sirkoniy dioksidinin esasynda diirli hili 6niimleri we keramiki
massalary ondiirmek ti¢in uly ahmiyeti bardyr.

5. IKI KOMPONENTLI ULGAMLAR

Iki komponentli (binar) yagday diogrammalarynyii esasy gurlus elementleri-
ne: koordinata oklary, diizimlerin wertikallary, izotermalar, himiki elementleriii
diiziim nokatlary, likwidusyii we solidusyn egri ¢cyzyklary, ewtektika we peritekti-
ka nokatlary, ewtektoid nokatlar, polimorf 6wriilisiklerin izotermalary, binodal egri
cyzyklar degislidir.

33-nji suratda iki komponentli diagrammalarynyni &hli esasy gurlus elementle-
rin gorkezilen iki komponentli ulgamyi umumy (harplayyn) yagday diagrammasy
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sekillendirilendir. Diagrammanyn tutus meydany kesgitli belli bir fazalaryn (bu fa-
zalaryn belgilenmeleri, adatca, diagrammanyil degisli yaylasynda yazylyar) dei-
agramlylykda bolmagyna degisli yaylalara boliinyar.

Koordinata oklary. Iki komponentli diagrammalar temperatura (ordinatalar
oky)—komponentlerinn konsentrasiyasy (mukdary) (abssisalar oky) koordinatala-
rynda gurulyar. Basys bugun mayysgaklygy parametri iki komponentli silikat
ulgamlary ii¢in hemiselik ululyk hokmiinde kabul edilyir, yagny olar bilen islenen-
de Gibbs fazalar diizgiini f = K + 1 — P gorniisinde ulanylyar. Abssissalar okun-
daky sanlar (33-nji surata seret) komponentlerin haysy hem bolsa birininn (me-
selem, B 33-nji suratda) mukdary kdpleng % (massada) gorkezilyar (beyleki kom-
ponentlerin mukdary: %A = 100% — B tapawut boyunca tapylyar). Abssissalar oku-
nynt bagyndaky we ahyryndaky A we B nokatlar belgisi sol degisli nokatda duran
komponentint 100%-1i mukdaryna layyk gelyar.

Diiziimlerin wertikallary. Izotermalar. Diiziim wertikaly diylip, diagram-
manyn islendik nokadyndan konsentrasiyalar okuna diisiirilen ya-da sol okuii hay-
sy hem bolsa bir nokadyndan dikeldilen perpendikulyara (meselem, ab, d—A;Bs,,
aib;, m-A3Bs we s.m.) aydylyar. Bu perpendikulyn dhli nokatlaryna komponent-
lerinini birmenizes mukdary bolan sol bir diiziim degislidir.

Iki komponentli yagday diagrammalaryndaky izotermalar-konsentrasiyalar
okuna parallel gegirilen (meselem, temperaturalar okundaky tstiinde layyk t , t,, ,

tp, t; we s.m. nokatlar yatan) goni ¢yzyklardyrlar.

Himiki birlesmelerin_diiziimlerinifi_nokatlary. Binar himiki birlesmelerin
diiziimleri olardaky komponentlerin mukdarynalayyk gelyin, konsentrasiyalar
okunyn tstiinddki (meselem, 33-nji suratdaky A;Bi, A;B2, we s.m.) nokatlar bilen
belgilenyérler. Her bir himiki birlesma 6ziininn diiziim wertikaly (meslem, A;B,—d,
AsBs—m we s.m. wertikallar) layyk gelyar.

Birlesmeler gyzdyrylanda bolup gecyén prosesleriit we sunlukda yédze ¢ykyan
fazalaryn ayratynlyklaryna baglylykda himiki birlesmelerin {i¢ sany: dargamazdan
(kongruent), gargap (inkongruent) we gaty haldaka temperatura iiytgande dargayan
(ya-da emele gelyin) nusgawy gorniisi bolyar. Dargamazdan erdp akmaklyk diy-
mek, belli bir diiztimli kristalliki birlesme gyzdyrylyp eredilende, dinie sol diiziimli
suwuklyk (suwuk ergin) emele gelyandigini anladyar; dargamak arkaly gyzdyrylyp
eredilende suwuklyk hem-de basga birlesménin krisstallary boliinip ¢ykyar,
sunlukda, elbetde, suwuklygyn hem-de emele gelyidn birlesminin diiztimleri ilki
bagky alnan, eredilyidn birlesméninkiden tapawutlayandygy tebigydyr; birlesmele-
rifl liclinji nusgawy gorniisine suwuk faza emele gelminka, gaty haldaka tempera-
turanyn liytgemegi bilen dargayan (ya-da emele gelyin) birlesmeler degislidirler.

Likwidusyn we solidusyn egri ¢yzyklary. Iki komponentli yagday
diagrammalarynyn gurlusynynl in wajyp elementlerinin biri likwidus egri ¢yzykla-
rydyr (meselem, 33-nji suratdaky taCi, Cse1, eids, dep, exn, nf, fes, ests egri ¢yzy-
klar). Likwidusyn egri ¢yzyklarynyn nokatlary degisli temperaturada (likwidusyni
temperaturasynda) gaty krisstaliki fazanyn birne gord doygunlasan, yagny onun
bilen denagramlylykda bolyan (meselem, Cse; egri ¢yzykda suwuk faza bilen A
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birlesménin kristallary, fe; egri ¢yzykda bolsa, — A4B4 birlesménin kristallary
denagramlylykda bolyar we s.m.) suwuk fazanyil (suwuk erginifl) diiziimini gor-
kezyir. Seyle hem likwidusyn egri ¢yzygynyn nokatlary suwuk ergin sowadylanda
onun kristallagyp baslayan temperaturasyny ya-da gaty madda gyzdyrylanda onui
erdp akmagynyn ahyrky temperaturasyny hem gorkezyar.

Nokatlary suwuk (diiziimini likwidusyn egri ¢yzyklarynyn nokatlary gorkez-
yan) faza bilen denagramlylykda duran gaty fazanyin, hususan-da, doygun gaty er-
giniil diiziimini, seyle hem gaty faza gyzdyrylanda, onunl erdp baslama temperatu-
rasyny ya-da suwuk ergin sowadylanda, onunl kristallasmagynyn sontuny gorkez-
yan solidusyn egri ¢yzyklary — gurlusyn beyleki bir wajyp elementidir. Solidus
dowiik ¢yzyk gorniisinde hem (meselem, 33-nji suratdaky fges, htg) gorkezilip
bilner.

Likwidusyn we solidusyn egri ¢yzygynyn uzaboyuna iki sany — SUwuk we
bir gaty faza denagramlylykda saklayanlygy sebépli, bu egri ¢yzyklaryn dhli (iigle-
yin nokatlardan we indiwidual himiki birlesmelere degisli nokatlardan basga) no-
katlary, fazalaryn diizgiini boyunga, ulgamyn monowariant yagdayyny anladyarlar
f=K+1-P= 2+1-2=1). Suwuk fazanyn likwidusyn egri ¢yzyklarynyn
istiindéki birfazalayyn yaylasy diwariant yagdaydadyr.

Ewtektikanynn _we peritektikanyn nokatlary. Ewtektoid nokatlar.
Likwidusyn egri ¢yzyklarynyn sahalary sahalary ewtektika nokatlary
diylip atlandyrylyan nokatlara (meselem, 33-nji suratdaky e;, e;, e; we s.m.
nokatlarda) kesisyérler, sol nokatlara layyk gelyédn diiziimlere ewtektiki di-
zimler diyilyar. Ewtektiki diizim her bir berlen hususy iki komponentli ulgam
ticin (33-nji suratda tutus A—B ulgama bolan gatnasygy boyunca A-A;B,, ABo—
A4B4, A4Bs—B ulgamlar hususydyrlar) pugta hemisedir, tiytgewsizdir we bu hususy
ulgamy emele getiryan birleymelerin diiziimlerin nokatlarynyn arasynda yerlesyér.
Islendik diiziimindéki seyle ulgamlaryn erdp akmagy ya-da kristallasmagy sol bir
pugta hemise liytgewsiz we ewtektiki temperatura diylip atlandyrylyan (sol hususy
ulgamyn beyleki dhli diiziimleri bilen detiesdirilende) in pes temperaturada (mese-
lem, 33-nji suratdaky t, , t,, temperaturalar) bolup gecyér (baslanyar we tamam-

lanyar).

Ewtektika nokatlarynda ii¢ sany: bir suwuk hem-de iki sany gaty faza den-
agramlylykda duryar (meselem, e, ewtektika nokadynda — sol nokadyn diiziimine
eye bolan suwuk faza hem-de gaty A,B, we A3B; fazalar duryar),sonun igin hem
ewtektika nokatlary, fazalaryn diizgiinine layyklykda, ulgamyn inwariant (f = K +
1-P =2+1-3=0)yagdayyny anlladyarlar. Bu bolsa ulgam ewtektika nokady
bilen hésiyetlendirilydn yagdaydan, it bolmanda bir faza yityinga, beyleki bir yag-
daya gecip (yagny 6ziinin parametrlerini —temperaturasyny we konsentrasiyasyny
liytgedip)bilmeyir.

Ewtektikanyn nokatlarynda dine krisstallasdyrylmagyn (sowadylanda) y-da
eredilip akdyrylmagynyn (gyzdyrylanda) fiziki prosesiniii bolup gecyéindigi we el-
mydama sol nokatda tamamlanyandygyny yagny suwuk haldaky faza yityandigini
belldp gecmek gerek.

94



Likwidusyn (nf) egri ¢yzygynyn dargamak bilen bilelikde erdp akyan himiki
(AsB3) birlesménin inkongurent erdp akys (tn) izotermasy bilen 6zara kesisyéan (33-
nji suratdaky n) nokadyna peritektika nokady diyilydr, ona degisli
temperatura bolsa, peritektiki temperatura diylip atlandyrylyar. Suna
menizes nokatlar, ewtektiki nokatlar valy, ulgamyil inwariant yagdayyny
anladyarlar (n nokatda li¢ faza: bu nokadyn diiziimine layyk gelyian diiziimli bir
suwuk haldaky faza we iki sany gaty haldaky faza — A3;Bs; we A4B, birlesmelerin
kristallary—denagramlylykda bolyar). Ewtektiki nokatdan tapawutlylykda,
peritektika nokady — himiki tasirlesménin (reaksiyanyi) nokadydyr we kristallas-
ma ilki basky diizime baglylykda, bu peritektika nokadynda tamamlanyp (suwuk
haldaky faza yiter) ya-da anryk — ewtektika nokadyna ¢enli dowam edip hem
biler (gaty haldaky fazalaryn biri yiter). Ewtektika we peritektika nokatlarynyn
yene-de bir tapawudy — ol hem ewtektiki nokatlaryn elmydama sap arassa kom-
ponentlerin  kristallasdyrylma (ya-da eredilip akdyrylma) temperaturalaryndan
asakda, peritektiki nokatlaryii bolsa, agzalan temperaturalaryn aralarynda
yerlesyédndikleridir.

Gaty haldaky erginlerinin hatary c¢ikli bolan ulgamlardaky, ewtektiki nokada
menizes bolan inwariant yagdaydaky (33-nji suratdaky e;) nokat ewtektiod
nokat diylip atlandyrylyar, ofia degisli t, temperatura bolsa, — ewtektoid

temperatura diyilyar.

Polimorf owriilisiklerin izotermalary. Iki komponentli ulgamda birnige
polimorf modifikasiyalarda bolup bilyén birlesmeler (meselem, 33-nji suratdaky
As3B; birlesme A;B; we AB; polimorf formalar gorniisinde) bolsa, onda yagday

diagrammasynda bu formalaryii durnukly (stabil) bolyan temperatura yaylalary
bolyan (t, temperaturadan yokarda AsB; birlesme A;B;-forma, asakda bolsa, —

A;B; -forma gdrniisinde bolyar) izoterma (klu) yiize ¢ykyar.

Binodal egri ¢cyzyklar. Eger-de iki komponentli ulgamda likwasiya (bir
Jynsly suwuk haldaky fazanyn iki sany 6zara garysmayan suwuklyklara fazalayyn
boliinmegi)hadysasy bolyan bolsa, onda likwidusyil egri ¢yzygynda binodal egri
cyzyk diylip atlandyrylyan, likwasiyanyn yaylasyny c¢éklendiryédn, orkiic gorniisli
mahsusy (33-nji suratdaky ci, Cz, C3) egri ¢yzyk yiize ¢ykyar. Bu egri ¢yzygyn
cepki we sagky ganatlarynyil (C2C1 We C,C3) nokatlary berlen temperaturalarda deii-
agramlylykda duran iki sany suwuk haldaky fazalaryn diiziimini hasiyetlendiryar.
Iki komponentli ulgam likwasiya yaylasynda suwuk ergininn kristallasdyrylyp
baslamazyndan o1 (baslamanka) monowariant yagdayda, kristallasdyrylyp
baslandan son bolsa, — inwariant yagdaydadyr.

Diiziiminde ¢éklendirilen gaty haldaky erginler emele gelydn ulgamlarda ew-
tektoid (to,) temperaturadan asakdadetiagramlylykda saklanyan gaty haldaky

erginlerin diiziimini hasiyetlendiryén egri ¢yzyklara (meselem, 33-nji suratdaky hs

......

Konnadalar. Yagday diogrammalaryndaky konnodalar diylip ahyrky uglary
bilen temperaturada denagramlylykda bolyan fazalaryn diiziimlerinin nokatlaryny
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birikdirydn goni ¢yzyklaryn kesimlerine aydylyar. Iki komponentli ulgamlarda,
konnodalar — munun 6zi konsentrasiyalar okuna parallel goni ¢yzyk kesim-
lerdir, yagny konnodalar izotermalara gabat gelyarler(meselem, likwidusyn egri
cyzygyny Oziiniii uglary bilen birikdirilydn c1C3 degisli temperaturada, diiziimleri
C1 We Cy nokatlar bilen anladylan suwuk fazalaryn denagramlylykda saklanyan-
dygyny gorkezyir. A,B, we AsB; birlesmelerin diiziimlerininn wertikallaryny 6zleri-
nin uglary bilen birikdirip yatan kl konnoda bolsa, diiziimleri k we | nokatlar arkaly
anladylyan fazalaryn, yagny A;B, hem-de A3Bs we s.m. birlesmelerin denagram-
lylykda bolyandygyny gorkezyar.

5.1. Iki komponentli ulgamlaryn yagday diagrammalarynyn esasy
nusgawy gorniisleri we olar bilen islemegin diizgiinleri

Yagday diagrammalary ilkinji nobatda berlen ulgamda islendik diiziim {i¢in
kristallasdyrma yoluny kesgitlemédge miimkingilik doredyérler. «Kristallasdyrma
yoly» diylen sertleyin adalga (termine) fazalayyn {iytgemelerit we berlen diiziimli
suwuk erginiit suwuk we gaty haldaky fazalarynyn iiytgemeginint yzygiderliligine
diisiinilyar, «eredilip akdyrylma yoly» diylip bolsa, sol bir yokarky yaly, yone doly
erdp akdyrylmagyna c¢enli gyzdyrylma sezewar edilydn gaty haldaky garyndy {i¢in
bolan yzygiderlilige diisiinilyar. Sol bir diiziim ii¢in ¢yzgyda (grafiki taydan) kris-
tallasdyrmagyn yoly we erdp akdyrylmagyn yoly birmenzesdigini, emma fazalayyn
owrilisiklerin ugry we yzygiderligi boyunca garsydyklaryny belldp gecmek gerek.

Yagday diagrammalaryndaky fazalayyn owriilisiklerin  yzygiderligini
kesgitlemeklik olar bilen islemegin diizgiinlerine esaslanyar. Bu diizgiinleri iki
komponentli yagday diagrammalarynynn ayratyn nusgawy gorniislerinde olaryn
umumy anladylmagynda seredip ge¢mek amatlydyr (diagrammanyn nusgawy
gorniisi bu diagrammanyn gurlus elementlerinii has mahsusy toplumy bilen
kesgitlenyir). Kristallasdyrmagyn we eredilip akdyrylmagyn c¢yzgyda (grafiki
taydan) gurlanda diagrammadaky islendik gurlus elementinin kesilip gecilmeginde
kesgitli belli bir fazalayyn tiytgesmeler bolup ge¢yandigini géz oniinde tutmaly.

1. TIki basdaky diiziimdéiki komponentlerii we Kkristallasdyrylmagyn
ahyrky fazalaryn mukdaryny kesgitlemegin diizgiini
Iki komponentli yagday diagrammalarynda suwuk fazadaky
komponentleriniii konsentrasiyasyny ya-da olaryi berlen diiziimli gaty haldaky
maddadaky mukdaryny Kkesgitlemek ii¢in, bu diiziimi anladyan figuratiw

nokatdan konsentrasiyalar okuna diiziim wertikalyny asak diisiirmeli we sol
okdaky nokatdan komponentleriii mukdaryny hasaplap almaly.

Meselem (33-nji surata seret), a (ya-da degisli diiziim wertikalynda yatan is-
lendik beyleki nokadyn) diiziimine eye bolan fazadaky komponentlerin mukdary
konsentrasiyalar okunyn tstiinddki b nokat (ab diiziimli wertikal) arkaly kesgitle-
ner, yagny 76% A we 24% B barabar bolar (berlen komponentiii mukdary berlen
komponentii konsentrasiyalar okundaky nol mukdarly tarapyndan hasaplanyp bas-
lanyar).
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Yagday diagrammasy hatda kristallasdyrma yoluny gurmazdan berlen diiziim
ticin ahyrky kristallasdyrylma fazalary dessine kesgitlemidge miimkingilik beryéar
(ahyrky kristallasdyrylma fazasy diylip, difie bir suwuk erginiii kristallasdyryl-
magy tamamlanandan soni dil, gaty haldaky ulgamyn diagrammada bellenilen i
pes (minimal) temperatura ¢enli sofiraky sowadylmagyndan soni emele gelyin
sertleyin gaty haldaky kristalliki faza diisiinilyér). Kristallasdyrylmagyn ahyrky
fazalaryny kesgitlemek {ti¢in ilki basky suwuk erginin diiziiminin nokadyndan
konsentrasiyalar okuna diiziim wertikalyny asaklygyna diistirmelidir.

Kristallasdyrylmagyii _ahyrky fazalary — munuii 6zi diiziimlerinin

nokatlarynyn arasyna (konsentrasiyalar okunyn iistiine) agzalan diiziim
wertikaly diisyéin sol kristalliki fazalardyr (birlesmelerdir).

Meselem, (33-nji surata seret) A,B, we A3B; birlesmeler a; diiziim tigin kris-
tallasdyrylmagyn ahyrky fazalarydyr, sebébi a;b; diiziim wertikaly konsentrasiya-
lar okuna sol birlesmelerinn (A2B, we A3Bs) diiziimlerinin nokatlarynyii arasyna
diisydr; AsBsz we A4B4 birlesmeler a, diiziimin kristallasdyrylmagynynn ahyrky
fazalary bolar we s.m. Nokatlary sol bir diiziim wertikalynda yatan islendik diiziim
kristallasdyrylmagynyn sol bir ahyrky fazalaryny berer.

2.Himiki birlesminin gyzdyrylanda o6ziini alyp barsynyn ayratynlygyny
kesgitlemegin diizgiini

Indiwidual himiki birlesmelerin diiziim wertikallarynyin yagday diagramma-
syndaky likwidus egri ¢yzyklaryna we izotermalara gord yerlesisi bu birlesmelerin
gyzdyrylanda ya-da, umuman, temperatura iiytginde Ozlerini alyp baryslarynyn
ayratynlyklaryny kesgitleyarler.

Eger-de (meselem, 33-nji suratdaky A2B2) birlesménii diiziim (A2B2 — «)
wertikalynyn baryp yeten likwidus egri ¢cyzygy bilen kesisme nokadynda sol egri

cyzygyn maksimumy (d nokady) bar bolsa, onda bu birlesme dargamazdan
(kongruent) erip akyar.

Likwidus egri ¢yzygyndaky temperaturalayyn maksimum (d) nokadyna dis -

''''''

Eger-de (meselem, 33-nji suratdaky AsBzs) birlesminii diiziim (A3B3 — m)
wertikaly likwidus egri ¢yzygyna yetmin, eysem sol egri ¢cyzyk bilen n kesisme
nokadynda epini bolan (t,) izoterma arkaly céklendirilen bolsa, onda bu
birlesme dargamak bilen (inkongruent yagdayda) erip akyar.

Eger-de (meselem, 33-nji suratdaky AiBi1) birlesminin diiziim (pq) werti-
kaly ewtektiki temperaturanyi izotermasyndan asakda yerlesyin (tp we tg) izo-
termalar arkaly ¢éiklendirilen bolsa, onda bu birlesme sol izotermalara degisli
temperaturalar interwalynda durnuklydyr, yagny bu interwalyn dasynda
temperatura iiytginde, ol gaty haldaka dargayar.

1. Ewtektikaly iki komponentli ulgamda kristallasdyrylmagyn yollaryny we
eredilip akdyrylmagynyn yollaryny kesgitlemegin diizgiini
34-nji suratda ewtektikaly iki komponentli (binar himiki birlesmeleri we gaty
haldaky erginleri bolmadyk) A — B ulgamyn yagday diagrammasy berildi. Gelin, a
diiziimi bolan erginin kristallasdyrylmagynyn yoluna garap gecelin. Ilkinji
nokatda, bu ulgamda islendik binar diiziimininn kristallagdyrylmagynyn ahyrky
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fazasy A we B komponentlerdigini, &dhli sona meiizes diiziimlerinin kristallagdy-
rylmagy bolsa, t. ewtektiki temperaturada ewtektika nokadynda tamamlanjakdy-
gyny bellemeli. Temperatura asaklanda a nokatdan b nokada g¢enli difie suwuk
erginin sowamagy bolup geger. Likwidusyn t, temperaturasyna baryp yetende b
diiziimli suwuk haldaky faza (suwuk ergin) A komponente gord doygun yagdayda
bolar(ta te E yaylada suwuklyk bilen denagramlylykda A kristallary bolyarlar, bu
barada diagrammada A + S gorniisddki belgi arkaly gorkezilyar) hem-de A
komponent soniraky sowadylmagynda suwuk erginden kristallasdyrylyar. Sunlukda
suwuk haldaky fazanyn diiziimi likwidusyn egri ¢yzygy boyunca b nokatda E
nokada cenli liytgdr (ulgam monowariant yagdaydadyr). E ewtektiki diiziime layyk
gelydn suwuklyk t. ewtektiki temperatura baryp yetende, A we B kristallaryn bir
wagtda boliinip ¢ykmagy bilen bilelik-de kristallasdyrylyar, sebdbi E nokady sol
bir wagtda likwidus egri ¢yzyklary-nyn (taE we tgE) ikisine-de degislidir, diymek,
suwuklyk komponentlerini ikisine gordde doygunlasandyr. Sumluk-da suwuk
haldaky faza tutuslygyna yetyinca, te
temperatura we suwuk fazanyn (E)
diiziimi liyygewsizligine galar, sebébi
tz ulgam su parametrlerde inwariant yag-
by, daydadyr (yylylyk ulgamdan bir gap-
dala sowlup ayrylanda, temperatura
kristallasdyrylma yylylygynyn boliinip
cykmagynyn hasabyna hemiselik tiyt-
! gewsizligine saklanyar). Kristallasdy-
! rylma ewtektikanyn E nokady tamam-
I lanar.
|
:

Temperativa o

A+8

Seylelikde, a nokat bilen anlady-
dy lan diiziim {i¢in suwuk fazanyn sowa-
A % (mas.) ——> B dylandaky diiztiminin iytgemegini

asakdaky gorniisde sekillendirse bolar:
34-nji surat. Ewtektikaly (binar himiki a—b—E
birlesmeleri we gaty haldaky erginleri
bolmadyk) iki komponentli ulgamyn yagday
diagrammasy

a,
*— — — — e — 4 —

- =

L

Indi bolsa, sol bir suwuk ergin
kristallasdyrylanda gaty haldaky faza-
nyil diizimininn {iytgemeginiin yoluna
seredip gecelin. A komponentin ilkinji
kristallary t, temperaturada boliinip ¢ykyp baslayar. Su temperaturadan t.
temperatura c¢enli gaty haldaky faza difie gaty haldaky faza gord hasap edilende
100% A kristallardan ybaratdyr. Ewtetiki suwuklyk Kkristallasdyrylanda gaty
haldaky fazanyn diiziimi B komponent tarapyndan baylasyp baslayar we gaty
haldaky fazanyn jemleyin diiziimini anladyan figuratiw nokat t. nokatdan sag
tarapa ewtetiki temperaturanyn ¢yzygy boyunca siiyser. Gaty haldaky fazadaky A
we B kristallarynyn gatnagygy olaryn ilki basky suwuk ergindéki gatnasyklaryna
den bolan pursadynda, yagny haganda agzalan figuratiw nokat ilki basky a suwuk
erginin ad diiziimli wertikalynda yatan ¢ nokada yetende suwuklyk yiter. Tempe-
raturanyn soiiraky asaklanmagynda ditie A we B kristallaryn gaty haldaky garyndy-
synyn cd ¢yzyk boyunga sowamagy bolup geger.
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Seylelikde, gaty haldaky fazanyn diizliminini iiytgemegini ¢yzgy gorniisde
asakdaky yaly sekillendirse bolar: t, — te— ¢ — d.

Doly kristallasan diiziime mikroskop astynda gozeggilik etmek bilen, emele
gelyén kristallaryn diirli ayratynlykdadygyny gormek bolyar. Suwuk erginden ilki
basda boliinip ¢ykyan, meselem, A (a diiziimli ilki basky nokat {i¢in) komponent,
adatca, iri, yeterlik derejede gowy durka eye bolan kristallar gérniisinde emele
gelyar, sebébi olaryn 6smegi suwuk haldaky fazanyn mukdarynyn kép bolmagyn-
da, yokary temperaturada, yeterlik derejede erkin, péasgelciliksiz gecyir. Ewtetiki
diiztimin indi has gyslysykly sertlerde (suwuk haldaky fazanyn mukdarynyn azly-
gynda, A komponentinn 611 ¢oken kristallarynyn bolmagynda) gec¢yén kristallas-
dyrylmada eyydm A we B kristallarynyn usak kristalliki garyndysy emele gelyér.
Ewtektiki garyndynyn komponentiii has yokary temperaturalarda ilki basda bolii-
nip ¢ykyan iri kristallaryndan tapawudy hem sundadyr.

Eger-de suwuk erginiit bagga bir, meselem, a; diiziimini alynsa, onda kristal-
lasdyrylma yoly eyydm seredilip gecilene menzeslikde kesgitlenydr, yone ilki
basky gaty haldaky faza hokmiinde B komponent kristallagdyrylar, suwuk haldaky
fazanyn diiziimi bolsa, t,, nokatdan baslap, tg E likwidus egri ¢yzygy boyunga tiyt-
gir. Bu suwuk ergin hem bir wagtda A we B kristallary boliip cykarmak bilen bile-
likde te ewtektiki temperaturada gutarnykly gatayar.

Eger-de ilki basda suwuk ergin dél-de, meselem, diiziimi boyunga d (34-nji
surata seret) nokada layyk gelydn komponentlerinn gaty haldaky garyndysy alynsa,
onda gyzdyrylanda onunl fazalayyn tiytgemeleriniii yoly (eredilip akdyrylma yoly)
cyzgy (grafigi) taydan kristallasdyrylma yoly bilen defiesdirilende, onun tersine
bolar: d ¢ ¢yzyk béleginde dine gaty haldaky garyndysynyn temperaturasynyn
yokarlanmagy ewtetiki E diiziimli suwuklygyn emele gelmegi bilen garyndynyn
erdp akmagy baslanyar; B komponentin kristallary doly derejede suwuk ergine
gecende, garyndyda A komponentin agdaklyk edydan mukdary galar we onun
kristallarynyn erdp akmagy baslanar, sunlukda suwuklygyn diiziimi E b likwidus
egri ¢yzygy boyun¢a E nokatdan b nokada g¢enli tiytgar; b nokatda A komponentin
in sonky kristallary yiterler we bir fazaly suwuk ergin emele gelyér, ondan soiira
bolsa dinie b a ¢yzyk boyunga onun temperaturasynyn yokarlanmasy bolup geger.

Eger-de ilki basky suwuk ergin (meselem, a; diiziimli suwuk ergin ya-da d;
diiziimi bolan gaty haldaky garyndy) ewtektiki diiziime takyky layyk gelyén bolsa,
onda ol ewtektiki temperatura baryp yetende, A we B kristallaryn ewtektiki
garyndysyny boliip ¢ykaryp, dessine tutuslygyna eger-de suwuk ergin sowadylsa,
kristallagar, ya-da ewtektiki diiziimli suwuklyk emele getirip, (eger-de gaty
haldaky komponentleri garyndysy gyayzdyrylsa) erdp akar. Bularyn hemmesi
(dhlis1) hemiselik we liytgewsiz temperaturada bolup geger. Edil sonuil yaly, sap
arassa A we B komponentlerin eredilip akdyrylmasy we kristallagdyrylmagy
(degislilikde tats temperaturalar) hem hemiselik tiytgewsiz temperaaturalarda bolup
gecer. Edil sonuil yaly, sap arassa A we B komponentlerini eredilip akdyrylmasy we
kristallasdyrylmagy (degislilikde tats temperaturalar) hem hemiselik iiytgewsiz
temperaturalarda bolup gecer.
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4. Kongruent we inkongruent yagdaylarda eriap akyan himiki birles-
melerden ybarat iki komponentli ulgamlardaky Kkristallasdyrma yollaryny
kesgitlemegin diizgiini

35-nj1 suratda dargamazdan erdp akyan indiwidual himiki AB birlesmelerden
ybarat iki komponentli ulgamyn yagday diagrammasy getirildi. Bu diagramma 1ki
sany yonekey ewtektikalary bolan iki komponentli yagday diagrammasy: biri —

d a4y Gy s
£y Stiwiikivk (s) g ¢ ¢ ¢y
s s ooy
¥ Suwukiyk (s} bzl By ¢
; B
: w N/, V.ol
03 fé h T #
S § : ! :
e B+AB 5l \G& = |
E 5 ! i AB+B
A+AB £ A+AB | ' |
) T 1]
A AR B | l vds
% fMas.) ——> A B
24 (mas)—)

36-njy surat. Dargama bilen bilelikde
(inkongruent yagdayda) erdp akyan
himiki birlesmeli iki komponentli
ulgamyn yagday diagrammasy

35-nji surat. Dargamazda (kongruent yagdayda)
erdp akyan indiwidual himiki birlesmeli iki
komponentli ulgamyn yagday diagrammasy

komponentleri A we AB komponentleri bolan A —AB ulgamyn diagrammasy we
ikinjisi — A we AB komponentlerden ybarat A —AB ulgam. Kristallasdyrylmagy
ahyrky fazalaryn kesgitlemegin diizgiinine layyklykda tag — AB diiziimini wertika-
lyndan ¢ep tarapynda yatan dhli diiziimler E; ewtektikada kristallagyp bolyarlar,
sag tarapda yatanlar bolsa, — E; ewtektikada kristallasmaklaryny tamamlayarlar.
Sunlukda kristallasdyrylmagyn yollary yokarda seredilip gecilen ewtektikaly iki
komponentli yagday diagrammasynyinika kybapdasdyr. AB indiwidual himiki
birlesme bolanson, bu birlesma takyk layyk gelyéin diiziim doly derejede hemiselik
iygewsiz tag temperaturada kristallasyarlar (ya-da erdp akarlar).

Erdp akan-da dargayan AB himiki birlesmeli iki komponentli ulgamyn yag-
day diagrammasy 36-njy suratda getirildi. Bu diagrammanyin ayratynlykly nokady
peritektikanyn inwariant yagdaydaky n nokadydyr.

Suwuklygyni sol nokada degisli diiziminde we tn peritektiki
temperaturada ulgamyn hemiselik iiytgewsiz temperaturada sowadylmagynda
ya-da gyzdyrylmagynda bolup gecyin himiki tédsirlesmegi (reaksiyany)
asakdaky cyzgy gorniisde sekillendirse bolar:

B + n suwuklyk _Sowadylma . AB yagny suwuk ergin sowadylanda ol il

gyzdyrylmy
coken B kristallar bilen AB birlesméni emele getirmek bilen tésirlesyir
(reaksiya cepden saga gidyir), gaty haldaky madda gyzdyrylanda bolsa, AB
birlesme n diiziimli suwuklyga we B Kristallaryna dargayar (reaksiya sagdan
cepe gidyaér).
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Ikinji reaksiyanyn netijesinde B kristallary doly derejede ya-da kem-kisleyin
yityarler (6nden boliinip ¢ykan gaty haldaky fazanyn seyle doly derejede ya-da
rurdyr: Berlen ulgamda AB birlesméni 6ziinde saklayan gaty haldaky garyndy gyz-
dyrylanda, peritektiki temperaturada eredilip akdyrylanda bu birlesme dargayar,
tersine, suwuk ergin sowadylanda bu AB birlesme sol bir temperaturada suwuk
erginifi B kristallarbilen 6zara tisirlesmelerinifi hasabyna emele gelyir. Ustiisine-
de, bu yagday n peritektiki nokatdan sagrakda yerlesyén diiziimler tigin hakykatdyr
(36-njy surata seret); bu nokatdan ¢eprikde yatyan diiziimler {i¢in bolsa, gaty hal-
daky garyndylar gyzdyrylanda AB birlesme t. ewtektiki temperaturada dargamaz-
dan erdp akyar ya-da suwuk ergin sowadylanda yone kristallagyar. Munuil 6zi su
diiztimler tigin eredilip akdyrylma we kristallagdyrylma prosesleriniii agzalan reak-
siyanynl bolup gecyén t, peritektiki temperaturasyndan asakda gec¢yindigi bilen
baglanysyklydyr.

Garalyp gecilyian ulgamda suwuk erginin kristallasdyrylmagy ewtetiki tempe-
raturada E nokatda ya-da peritektiki temperaturada n nokatda tamamlanyp biler.
Kristallagdyrylmagyn ahyrky fazalayny kesgitlemegin diiziimine layyklykda AB
birlesminin diiziim wertikalynyn AB—g—a, ¢yzygynyn sagragynda yatyan diiziimle-
rin dhlisinin kristallagdyrylmagy t, peritektiki temperaturada n nokatda tamamla-
nyp biler, sebébi seyle yagdayda B + suwuklyk —AB tésirlesme reaksiyasynda
ilkinji bolup suwuklyk yiter (har¢lanyp gutarar), yagny kristallasdyrylma AB we B
kristallarynn emele gelmegi bilen tamamlanar. AB—g—a, ¢yzygyn ¢epraginde yatan
diiziimlerini dhlisi ewtektiki temperaturada ewtektikanyn E nokadynda kristallagyp
bolarlar, sebibi,eger-de B komponentinin kristallary ilkilenji kristalliki faza bolsa,
onda tésirlesme reaksiyanyn netijesinde hut sol kristallar hem ilkinjiler bolup
yiterler, suwuklyk bolsa galar we kristallagdyrylma ewtektika nokadyna c¢enli
dowam eder, sol yerde ol A we AB kristallarynyn boliinip ¢ykmagy bilen bilelikde
tamamlanar.

Bu ulgamdaky kébir diiztimleriii kristallasdyrylma yollaryna garap gecelini
(36-njy surata seret).

a diizitm. n nokatdan g¢eprikde yatan diiziimlerin dhlisi, sol sanda a nokat
bilen anladylyan diiziim hem ewtektikaly binar ulgamdaky diiziimlere menzeslikde
kristallagyarlar.

a1 diiziim. Diiziimi a; bolan suwuk ergin sowadylanda diiziim wertikalynyn a;
b; boleginde onun temperaturasynyn asaklanmagy bolup gegyar. likwidusyn egri
cyzygyndaky b; nokada layyk gelydan temperaturada B komponentin kristal-
lagdyrylmagy baslanar, suwuk haldaky fazanyn diiziimi bolsa, B komponentiii sol
bir wagtdaky kristallagsmagy bilen bilelikde likwidusyn egri ¢yzygy (bin bolegi)
boyunca lytgér. Peritektikanyii n nokadynda sol bir iiytgewsiz t, hemiselik tem-
peraturada, netijesinde AB komponent boliinip ¢ykyan peritektiki B + suwuklyk —
AB peritektiki tasirlesme reaksiyasy bolup gecyér. suwuk erginin berlen ilki basky
diizimi {i¢in kristallagdyrylma peritektika nokadynda tamamlanyp bilmeyér, sebébi
a1 diizimin kristallasdyrylmagynyn ahyrky fazasy A we AB birlesmeler bolyarlar,
(a1d; diiziimli wertikal A we AB birlesmelerin diizim nokatlarynyn arasyna diis-
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yar), A komponent bolsa, peritektiki temperaturada kristallasdyrylma oniimlerinde
yokdur. Sonun tigin hem peritektiki tésirlesme reaksiyasynyn netijesinde B kompo-
nent doly derejede yiter, suwuklyk bolsa galar. Mundan sofira, suwuk haldaky
fazanyn diiziimi AB kristallarynyn boliinip ¢ykmagy bilen bilelikde likwidusyn nE
egri ¢yzygy boyunga iiytgeydr, it ahyrynda bolsa, kristallasdyrylmagyn ahyrky
fazalarynynn — A we AB kristallarynyn sol bir wagtda boliinip ¢ykmagy bilen bile-
likde kristallasdyrylma E ewtektika nokadynda tamamlanyar. Ewtektiki tempera-
turasyndan asakda, temperatura asakladylanda dinie A we AB kristallaryn garyndy-
synyn (C1d; wertikalyn diizimi boyunga) sowamagy bolup gecyar. Seylelikde, a;
suwuk ergin sowadylanda suwuk haldaky fazanyn diiziiminin iytgeyis yoluny
grafiki ¢yzgy gorniisde seyle sekillendirse bolar: a;— b; — n-E.

az diiziim. llkinjji nobatda, bu diiziimin kristallasdyrylmagynyn yeke-tdk
ahyrky fazasynyn bardygyny belldp gecmeli. Munun 6zi ilki bagky suwuk erginin
diiziiminin  AB birlesméanin diiziimine (8, suwuk erginin diiziiminin wertikaly
haysy-da bolsa bir birlesmeleriii diiziimlerinii arasyna diismédn, eysem goni AB
nokada) layyk gelyandiginden gelip ¢ykyar. Sowadylanda a, suwuk erginin ilki
bagky (n nokadyna cenli) kristallasdyrylmagynyni yoly a; diiziimifikiden diiypli
tapawutlanmayar. Peritektiki temperaturada suwuk haldaky fazanyn n diiziimine
baryp yetenden son, B + suwuklyk — AB peritektiki tésirlesme reaksiyasy bolup
gegyar. Bu reaksiyanyn netijesinde sol bir wagtda B kristallar hem-de suwuklyk
yitydr, yagny Kkristallasdyrylma tamamlanyar. Ahyrky faza hokmiinde dine
reaksiyanyn netijesinde emele gelen AB kristallar galyar. Suwuk haldaky fazanyn
diiziiminin tiytgeyis yoly: a; — b,— n.

as diiziim. Dizimi az bolan suwuk erginin kristallasdyrylmagynynn ahyrky
fazalary AB we B birlesmelerdir (a3 ds; diiziim wertikaly AB we B birlesmelerin
diiziim nokatlarynynn arasyna diisyér). Peritektika nokadyna c¢enli bu diiziimini
kristallasdyrylmagynyn baslangyc yoly garalyp gecilen a; we a, diiziimlerinikiden
tapawutlanmayar. Peritektiki temperaturasynda hem B + suwuklyk — AB
peritektiki tdsirlesme reaksiyasy bolup gecyir. onun netijesinde suwuklyk doly
derejede yitydr, yagny kristallasdyrylma n peritektika nokadynda tamamlanyar,
suwuklykda eremedik B kristallarynyn agdaklyk edyan mukdary we reaksiyanyn
netijesinde emele gelen AB kristallary kristallasdyrylmagyn ahyrky fazalary
hokmiinde galyarlar (berlen yagdayda kristallasdyrys E ewtektika nokadyna ¢enli
dowam edip bilmeyar, sebdbi onda hokmany suratda A kristallar yiize ¢ykmaly,
olar bolsa kristallasdyrylmagyn ahyrky fazalarynynn diiziimine girmeyar). Berlen
diiziim ti¢in suwuk haldaky fazanyn {iytgemeginin yoly: as — bs— n..

5. Likwasiyaly, polimorf owriilisikleri bolan hem-de gaty yagdayda
temperatura iiytginde dargayan ya-da emele gelyin birlesmeli iki
komponentli ulgamda kristallasdyrylmagyn yollaryny kesgitlemegin diizgiini

37-nji suratda likwasiyaly (b1 bz bs yaylasy), polimorf 6wriilisikli (AB birles-
me ii¢ sany: AB, A;B; formalarda bolyar) we gaty yagdayda temperatura tiytgéinde
dargayan ya-da emele gelydn (A 1B1 we AB;) birlesmeleri bolan iki komponentli
ulgamyn yagday diagrammasy getirildi.
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Bu ulgamdaky kéabir diiziimlerin kristallasdyrylmagynyii yollaryna seredip
gecelin.
Suwukﬁyk (.S') ai duzum DUZU.ml dj
a; bolan suwuk ergin t, tempera-
tura cenli sowadylanda, ha-
canda b, figuratiw nokat b; b3
bs binodal egri ¢yzyga baryp
yetende , ilki basky bir jynsly
y : suwuklyk diiziimi bu egri ¢y-
id AB+BY B 4, ¢, zygyh ganatlarynda yatan (b2
!
|

o

’_'-'.“\‘-Q_T“-
-

Ly
L]

o4

L)

Temperatura, o

4 1AD-A5 4828l we by nokatlar), b, bs konno-
£ dy 1 AB+B d; £,

454,5] ¥, AP D dal&}l:yfl .uc';lary bilen kesgit-
A A AB AB B lenyat} iki sany suwuklyga
% (mas.) ——> dargayar. by bs bs egri cyzy-

gyn tstiinde (b, we bs nokat-

37-nji surat. Likwasiyaly, polimorf éwrtilisikleri bolan lardan basga) iki sany suwuk

hem-de gaty yagdayda temperatura iiytgiande dargayan ya- haldaky faza defagramly-
da emele gelyén birlesmeleri bolan iki komponentli ,
lykda duryar we ulgam

ulgamyn yagday diagrammasy ) , ,

monowariant  yagdaydadyr
(f=2+1-2=1). Ulgamyn ondan sonraky sowadylmagy netijesinde bu iki
suwuklygyn diizimleri binodal egri ¢yzygyn degisli ganatlary boyunca (b, — by, bs
— bs) kristallasdyrylmasyz tiytgeyarler. Binodal egri ¢yzygyn b; bs esasyna layyk
gelyan t; temperatura barlyp yetende A komponentin kristallasdyrylmagy baslan-
yar. Ulgam bu temperaturada inwariant yagdaydadyr, sebébi iki sany suwuklykdan
basga-da A komponentin kristallary yiize ¢ykyar (f =2 + 1 - 3 = 0). Fazalaryn biri
yitydncd, sonraky sowadylmada temperatura asaklamaz, su berlen yagdayda A
komponente has bay b; diiziimli suwuk haldaky faza bu komponentin kristallaryny
boliip ¢ykaryp yiter, netijede, bs diiziimli suwuk haldaky faza hem-de A kristallar
galar. Temperaturanynn ondan soiiraky sowadylmagynda suwuklygyn diiziimi
likwidusyn bs E egri ¢yzygy boyunca iiytgdr we kristallasdyrylma, adatga,
ewtektikaly iki komponentli ulgamdaky yaly gec¢yir. a; diiziim ii¢in suwuk haldaky

fazanyn diiziiminin iiytgeysini ¢yzgyda asakdaky yaly sekillendirse bolar:
a —b, a{bz_)bl}—msaE
by, =D

4

a2 diizitm. Dizimi a, bolan suwuk erginin kristallagdyrylma yoly grafiki
cyzgy taydan ewtetikaly ulgamkylardaky diiziimlerin kristallagdyrylma
yollaryndan hig bir tapawudy yok. Yone AB birlesme ii¢ sany polimorf forma
eyedir: t3 temperatura ¢enli durnukly pes temperaturaly AB, ts—den t, temperatura
cenli durnukly yagdayda bolyan yokary temperaturaly A;B; formalary bar. Sonun
ticin hem gorkezilen temperaturalarda polimorf formanyn biri beyleki forma gec-
yar (su temperaturalarda ulgam inwariant yagdaydadyr).

ay diiziim sowadylanda likwidusyn egri ¢yzygyna (b7 nokada) barylyp yeti-
lenden son, AB polimorf modifikasiyanyn kristallary asak ¢Okiip baglayar, sonra ol
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t, temperaturada AB modifikasiya ge¢yér (su temperaturada likwidus egri ¢yzygyn-
da epin — bg nokat bardyr). Suwuklyk t. ewtektiki temperaturada A we AB
kristallary boliip ¢ykaryp, doly derejede kristallasyar, bu kristallaryii garyndysynyi
ondan sonraky sowadylmagynda, t; temperaturada (d nokat) AB modifikasiya AB
birlesmi gegyar we, ahyrky netijede, A we AB kristallaryii garyndysy emele gelyar.

as diiziitm. Hut as; diiziiminde ulgamda gaty yagdayda, yagny ewtektiki
temperaturadan asakda, temperatura iiytgidnde dargayan ya-da emele gelyan himiki
birlesme bar bolan yagdayynda fazalayyn liytgemelerin yzygiderliligi goriinyar.

Bu yagday diagrammanyn (37-nji surata seret) sag boleginde AB—B hususy
ulgamda gorkezildi. Bu ulgamdaky AB we B birlesmelerin arasynda emele gelyéin
AiB; himiki birlesme (munun seyledigini bu birlesmanin A;B;—d; diiziim
wertikalynyn bardygy hem gorkezyir) ts temperaturadan asakda durnuklydyr: bu
temperaturadan asakda, gyzdyrylanda, ol AB we B birlesmelere dargayar. Tersine,
sol ts temperaturada sowadylanda bu birlesme AB we B komponentlerden emele
gelydr. Edil sonun yaly hem beyleki A;B; birlesme (onun diiziim wertikaly d,—
d;) dine t3 —t; temperatura interwalynda durnuklydyr. Agzalyp gecilen
birlesmelerini emele gelmegindiki ya-da dargamagyndaky degisli temperaturalarda
ulgam inwariant yagdaydadyr, yagny bu prosesler hemiselik iiytgewsiz bir
temperaturada gegyar.

Diiziimi a3 bolan suwuklyk sowadylanda likwidus egri ¢yzygynda AB Kristal-
lar boliinip ¢ykyarlar, diiziim A+B kristallaryn garyndysyny emele getirip, te
ewtektiki temperaturada gutarnykly gatar, ewtektiki temperaturadan asakda bolsa,
AB we B kristallaryn (km wertikal boyunga) sowamaklary bolup gecer. Bu
birlesmelerin 6zara tisirinin hasabyna t; temperaturada A;B; birlesme emele gelyar
hem-de AB kristallaryn agdaklyk edyan mukdary galyar; t, temperaturada A;B;
birlesme A we AB komponentlere dargar we garyndy yene-de ditie sol birlesme-
lerin kristallaryndan ybarat bolar; ts temperaturada AB we B komponentlerin
arasyndaky Ozara tédsirin hasabyna A;B; birlesme emele geler hem-de agdaklyk
edydn mukdarda B kristallar galar, yagny ulgam dine A;B; we B Kkristallardan
ybarat bolar.

6. Iki komponentli ulgamlarda gaty haldaky erginlerin emele gelmegi
bilen bilelikdéki kristallasdyrylmagyn yollaryny kesgitlemegin diizgiini

38-nji suratda gaty haldaky erginlerin tizniiksiz hatary bolan iki komponentli
ulgamyn yagday diagrammasy berildi. Likwidusyn tabts egri ¢yzygyndan yokarda
doygunlasmadyk suwuk haldaky fazanyn bir fazaly yaylasy; likwidusyn egri
cyzygynyn hem-de taCts solidusyn arasynda—suwuklygyn A we B komponent-
lerit arasynda emele gelen Spg bilen belgilenen gaty haldaky erginini iki fazaly
yaylasy hem-de solidusyn taCots egri ¢yzygyndan asakda bolsa, Spg gaty haldaky
erginin bir fazaly yaylasy yerlesyér (gaty haldaky ergin —bir faza). Berlen gaty
haldaky erginiii diiziimlerinddki itizniiksizliklerii {iziikk yeri bolmadyk ulgamda
elmydama sol bir iiytgdn diiziimli gaty haldaky ergin yagny sol bir gurlus—
struktura nusgawy gorniisli gaty haldaky erginin emele gelyindigini, iistlisine-de,
iki komponentli diiziimlerin dhlisinin difie gaty haldaky Sag ergin gorniisinde kris-
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tallasandyklaryny, seyle diiziimlerden A we
B komponentler arassa gorniisde ¢okmeyén-
diklerini belldp gegmeli.

Bu ulgamdaky &hli iki komponentli dii-
ziimlerinn kristallasdyrys yollary birmetizes.
Meselem, a diiziimli suwuk ergine garap
gecelil. t; temperaturada (likwidus egri ¢y-
zygynda b nokat) suwuk haldaky faza, dii-
zimi solidus egri ¢yzygynda yatan b nokat-
dan geg¢irilen bc konnodanyn ujy (¢ nokady)
bilen kesgitlenydn gaty haldaky ergine gord

38-nji surat. Gaty haldaky erginlerii ~ doygunlasan yagdayda bolar. Ondan soiira-
{izniiksiz hatary bolan iki komponentli ~ ky sowadylmada suwuk haldaky fazanyn
ulgamyi yagday diagrammasy diiztimi likwidusyn egri ¢yzygy boyuncga (b
nokatdan b, nokada ¢enli), kristallasdy-
rylyan gaty haldaky erginin diiziimi bolsa,—solidus egri ¢yzygy boyunga (c nokat-
dan c; nokada tarap) tiytgdr. Hacanda gaty haldaky erginin diiziimi suwuklygyn
ilki basky diiziimi bilen birmefizes bolanda, yagny gaty haldaky erginifi, berlen
yagdayda C, nokat baslangy¢ diiziimin (abc.d) wertikalynyn tstiindaka, t; tempera-
turada, diiziimi berlen pursatda b, bolan suwuk erginin gutarnykly gatamasy bolup
gecer. Seylelikde, suwuk haldaky fazanyn diiziiminin tiytgemegini yoluny: a — b—
— by gorniisde, gaty haldaky fazanynkyny bolsa, — ¢ — ¢ — d gorniisde sekil-
lendirse bolar.

Seyle hem kristallasdyrylmagyn gidisinde diirli temperaturalarda suwuk er-
ginden diirli hili (meselem, t; temperaturada c diiziimli, t,—de ¢; diiziimli we s.m.)
diiziimli gaty haldaky erginiii kristallarynyn ¢okyéndigi sebépli, bir hili doly de-
rejede gatan suwuk ergin diirli diiziimli gaty erginin kristallarynyn garyndysyndan
ybarat bolmaly yaly tisir doredyéanligini belldp gecmeli. Emma detiagramlyly sert-
lerde (yagday diagrammalary bolsa difie maddanyn denagramlyly yagdayy aiilad-
yar) beyle zat bolup gecmez. Gutarnykly gatan suwuk ergin diie diiztime ilki bas-
ky suwuk erginiii bir jynsly kristallaryndan ybarat bolar. Mununi 6zi hut ulgamyn,
hacanda onuil denagramlylyk yagdayy durugysanda solidus ergi ¢yzygynyn nokat-
lary ulgamyn seyle yagdayyny aiiladyandygy sebépli bolup gecer. Ulgamyn durgu-
san denagramlylygy bolsa diffuziya prosesinint sofiuna ¢enli gegcmegini talap edyaér.
Solidus egri ¢yzygynda denagramlylyk sertlerinde berlen temperatura gaty ergini-
nifl difie haysy hem bolsa bir kesgitli diiziimine layyk gelyandigi sebépli on ¢oken
beyleki diiziimi basga kristallar yitip yok bolmaly: diffuziyanyn netijesinde madda-
nynn suwuklyk bilen ¢oken kristallarynyn arasynda tdzeden paylanmagy bolup
gecer we dinle diiziimi degisli temperatura bilen kesgitlenyén kristallar emele geler-
ler. Diffuziya prosesinin, beylekiler bilen denesdirilende, hayal ge¢yénligi sebépli,
hakykatda bolyan real sertlerde yeterlik derejede calt sowadylanda ol elmydama
sofiuna ¢enli gecip yetismeyar.

Sonui ticin hem kdpleng zonal gurlus strukturaly bir jynsly bolmadyk, yagny
dasky we ic¢ki gatlaklary diirli hili himiki diiziimli kristallarynn emele gelyéndigini

Temperatura, o
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gormek bolyar. Seyle ulgamlarda detiagramlylyk gazanylmayar, olar defiagramly
bolmadyk metastabil yagdayda berkidilyar.
39-nji suratda gaty haldaky erginlerin hatary c¢dkli Ondiirilen hem-de
ewtektiod nokatly ulgamyn yagday diagrammasy gorkezildi. Bu yagday A we B
komponentlerin  (birek-birekde)
biri-birlerinde ereyjiligi  kesgitli
bir c¢dkler (predeller) arkaly cak-
lendirilyar. B komponent A kom-
ponente dine noldan (A nokatdan)
g nokat (ya-da ona degisli kon-
sentrasiyalar okundaky p nokat)
arkaly ailladylyan konsentrasiya
cenli konsentrasiyalar c¢dklerinde
(predellerde) Sae) gorniisde belgi-
lenen (A komponentinin gurlus-
strukturasynyn esasyndaky) gaty
haldaky ergin emele getirip ere-
yar. A komponent bolsa, noldan
(B nokatda) g nokada ¢enli kon-
39-njy surat. Iki komponentli gaty haldaky erginin S_entraSiyalar (;éik_lerinde (predelle-
ciklendirilen hatary we ewtektiki nokady bolan rinde) SA(B) belgi arkaly bellener.
ulgamyn yagday diagrammasy (B komponentin gurlus-struktura-
sy esasynda) gaty haldaky ergini
emele, B komponentde erdp biler. Seylelikde, g we g; gaty haldaky erginlerin anry-
bas (predel) konsentrasiyalaryny kesgitleyarler. Sag) We Sga) gaty haldaky erginle-
rinl bir fazaly diwariant yaylary diagrammada strihlendi. g we gq nokatlaryn arasyn-
daky konsentrasiyalaryn c¢iklerinde (predellerinde) A we B komponentlerin arasyn-
da gaty haldaky erginler emele gelinmeyér (ilizniiksizligin arasynyn iiziilmegi),
yagny sap arassa komponentler seyle gatnasyklarda biri-birlerinde 6zara eremek
ukyplary yokdur. Seyle hem kggiki yagdayda dine gaty haldaky erginler durnukly-
dyrlar (sebédbi berlen diagramma arkaly gorkezilen ulgamda, dhli yagdaylarda,
komponentler iki komponentli suwuk erginlerden sap arassa gorniisinde ¢okyér-
ler), emma olaryn binodal egri ¢yzygynyn gki we g:ki nokatlary arkaly anladylyan
diizimleri g nokadyn ¢epriginde ya-da g; nokatdan sagrakda yerlesyarler. Gaty
haldaky erginlerin {lizniiksiz hatary bolan ulgamdan tapawutlylykda garalyp gecil-
yan ulgamda bir dil-de, eysem iki sany diirli hili gurlug-struktura nusgawy gorniisli
(tipli) biri A komponentinn gurlus-strukturasyna esaslanan Sag) beylekisi — B kom-
ponentin gurlug-strukturasyna esaslanan Sg(a) gaty haldaky erginlerinin bardygyny
belldp gegmek gerek.
Bu ulgamdaky kébir diiziimlerin kristallasdyrys yoluna garap gegelii:

& da
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Temperatura,°C
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a diiziim. Likwidus egri ¢yzygyna (b nokadyna) yetilende seyle diiztimli
suwuk ergnden c (solidus egri ¢yzygynyn istiinddki nokat) diiziimli Sgp) gaty
haldaky erginin kristallary ¢okiip baslayar. Sowadylmanyn soniraky dowam
edilmeginde, suwuklygyn diiziimi likwidus egri ¢yzygy boyunca b nokatdan E
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ewtektoid nokada ¢enli, ¢cokyédn gaty haldaky erginlerin diiziimi bolsa,— likwidus
egri ¢yzygy boyunga ¢ nokatdan ¢ nokada g¢enli tiytgér. Ewtekloid t; temperaturada
E ewtektoid diiziimli suwuklyk iki sany g diiziimli Sae) we g; diiziimli Sgn) gaty
haldaky erginleri boliip ¢ykarmak bilen bilelikde doly derejede kristallagyar.
Ondan soniraky sowadylmada bolsa, bu iki defiagramlylykda saklayan gaty haldaky
erginlerin diiztimleri gk we ¢@:ki binodal egri ¢yzyklar boyunca {lytgarler.
Seylelikde, a diiziimli suwuk erginin kristallasdyrylma yoluna grafiki ¢yzgy arkaly
asakdaky yaly sekillendirse bolar:

{b —E } {g —k }
a—>b— -
c—>0 9, >k

a1 diiziim. Suwuk erginin bu diiziiminiii basdaky kristallagdyrylys yoly o6iiki a
diiziimink4 menzes: sowadylanda, suwuklygyn diiziimi bi-den b1-e genli, Sga) gaty
haldaky erginin diiziimi bolsa, — ¢-den ¢ “e ¢enli tiytgeyar. Suwuk erginin gutar-
nykly gatamagy ¢ “nokada degisli temperaturada bolup geger. Sonraky sowadylma-
da gaty haldaky erginin tempe-
raturasynyn C; nokatdan gik; bi-
nodal egri ¢yzygynyn istiinde
yatan C; nokada cenli asaklan-
magy bolup gecer. e; nokadyna
degisli bolan t, temperaturada
gaty haldaky Sgp) ergin sap
arassa dil-de, eysem diiziimi (e
nokat) gk bi-nodal egri ¢yzygyn
ustiinde yatan e;e konnodalaryn
uclary bilen kesgitlenyén beyle-
ki gaty haldaky Sag) ergin gor-
niisinde boliinip ¢ykyp baslayan
A komponente gord doygun
bolyar (bu prosesi likwasiya
prosesine meinizeslikde bir gaty

Tempevratura ,°C

40-njy surat. Iki komponentli gaty haldaky . 3

erginlerifi ¢éklendirilen hataryly we peritektikaly haldaky iki sany Gzara garys-

ulgamyn yagday diagrammasy mayan gaty haldaky erginlere

«gatlagay boliinmegi hokmiin-

de garasa bolar). Ondan sonraky sowadylmada emele gelen suwuk erginlerin

diiziimleri binodal egri ¢yzyklar boyunga, degislilikde, e; nokat-dan k; nokada hem-
de e nokatdan k nokada ¢enli tiytgér.

az diiziim. a, diiziimli suwuk erginin kristallasdyrylma yoly gaty haldaky er-
ginlerin lizniiksiz hatary bolan ulgamdaky seyle diiziimifikiden hi¢ bir jdhtden
tapawutlanmayar (38-nji surata seret).

40-njy suratda ¢iklendirilen hatarly gaty haldaky erginleri bolan hem-de peri-
tektikaly ulgamyn yagday diagrammasy sekillendirilyar. Mundan 6nki garalyp ge-
cilen ewtektoid nokatly yagday diagrammasyndan (39-njy surata seret) tapawut-

107



lylykda, bu diagrammada himiki tisirlesme reaksiyanyn inwariant m nokady —
peritektika nokady bardyr. Ona degisli t, temperaturada

Sowadylma
S @) +Suwuklykm 5 Sg(a)

Gyzdyrylma

peritektiki tisirlesme reaksiyasy bolup gecyér, yagny sowadylanda hemiselik tn
temperaturada k diiziimli gaty haldaky Sag) ergin m suwuklyk bilen | diiziimli gaty
haldaky Sag) ergin m suwuklyk bilen | diiziimli gaty haldaky Sg) ergini emele
getirip, Ozara tésirlesyér, gyzdyrylanda bolsa, tersine, | diiziimli gaty haldaky Sga)
ergin m suwuklyga hem-de k diiziimli gaty haldaky Sag) ergine dargayar.

Bu ulgamdaky kébir diiziimlerin kristallasdyrylys yollaryna garap gecelin.

ay diiziim. a; diiziimli suwuk ergin sowadylanda suwuk fazanyn diiziimi tam
likwidus egri ¢yzygy boyunca b; nokatdan m nokada cenli, kristallagyan gaty
haldaky Sa) erginin diiziimi bolsa, — tak solidus egri ¢yzygy boyunca ¢, nokatdan
k nokada c¢enli iytgeyédr. tn temperaturada yokarda gorkezilen tésirlesme
reaksiyasy bolup gecer, yagny k diiziimli gaty haldaky Sag) erginin kristallary |
nokadyn diiziimine layyk gelyin gaty haldaky Sag) ergini emele getirip, m diiziimli
suwuklyk bilen Ozara tésirlesydr. Bu tédsirlesme reaksiyasynyn netijesinde
suwuklyk doly derejede yitip yok bolyar, gaty haldaky Sae) erginiii kristallarynyn
agdaklyk edyidn mukdary bolsa, — galyar, yagny kristallasdyrylma diiziimleri
ondan sonraky sowadylmada degisli kn we Ip binodal egri ¢yzyklar boyunga
liytgeyén gaty haldaky Sae) (k nokat) hem-de Sa) (I nokat) erginlerin emele getirip
tamamlanyar.

az diizitm. Mundan onde seredip gegilen yagdaydaky yaly, a, diiziimli suwuk
ergin sowadylanda, suwuk fazanyn diiziimi ilki bilen tam likwidusyn egri ¢yzygy
boyunca by-den m-e cenli, kristallagyan gaty haldaky Sa) erginin diizimi bolsa,—
tak solidus egri ¢yzygy boyunca C, nokatdan k nokada ¢enli iiytgeyar. peritektiki tm
temperaturada peritektiki tasirlesme reaksiyasy bolup geger, yone mundan ondaki
diiziimden tapawutlylykda, bu tésirlesme reaksiyanyn netijesinde gaty haldaky Saeg
erginin kristallary doly derejede yitip yok bolar, m diiziimli suwuk fazanyn
agdaklyk edyin mukdary bolsa, galar, yagny peritektiki tasirlesme reaksiyanyn
gecmegi netijesinde kristallasdyrysma tamamlanar we tisirlesme reaksiyasy
tamamlanandan son, ulgam I diizimli gaty haldaky Sas) erginden hem-de suwuk m
fazadan ybarat bolar. Ondan soiikky sowadylmada galan suwuk fazanyn diiziimi mtg
likwidus egri ¢yzygy boyunga m nokatdan bs nokada ¢enli, sol bir wagtda, diiziimi,
0z gezeginde, Ity solidus egri ¢yzygy boyunca | nokatdan c; nokada iiytgeyan gaty
haldaky Sae) erginin kristallagdyrylmagy bilen bolup gecyir. Cc3 nokada layyk
gelyin te temperaturada kristallasdyrylma tamamlanar. Emele gelen gaty haldaky
Sa@) erginin temperaturasy Cz nokatdan binodal egri ¢yzygyn Ustiinddki e nokada
cenli sowar, bu e nokada layyk gelyédn ty temperaturada bir jynsly gaty haldaky
Sa@) ergin 1ki sany gaty haldaky ergine gargayar: sofiraky sowadylmada olaryn
birinin diiziimi Ip binodal egri ¢yzyk boyunca e-den pe ¢enli, ilkinjisininki bolsa,—
kn egri ¢yzyk boyunga d-den n-e genli tiytgér.
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as diizitm. Bu ulgamdaky as; diiziimin kristallasdyrylma yoly gaty haldaky
erginlerin iizniiksiz hatary bolan ulgamdaky seyle diiziiminkiden (38-nji surata
seret) tapawutlanmayar.

Na2O-SiO. ulgamy. 41-nji suratda Na,O — SiO; ulgamyn —70% (mas.) Na,O
diiziimden baslap, has doly 6wrenilen bolegi sekillendirildi. Ulgamyn bu boleginde
asakda gorkezilen ikili birlesmeler:

ook natrinin ortosilikaty 2Na,O-SiO,, meta-
silikaty NayO-SiO, hem-de disilikaty
600 Kristobalit s o Na;O-2Si0, bar. Natrininn ortosilikaty
1118 °C-da 59,3% (mas.) Na,O we
Hoor 40,7% (mas.) SiO, diiziimi bolan su-
i wuklyga hem-de Na,O-nyn kristallary-
1400 )
na dargap, inkongruent yagdayda erdp
& ool Suwuklyk (5) akyar. Natriniii meta- we disilikatlary
3 \ kongruent  yagdayda, degislilikde,
%BOO'% 0+;\‘ (2ia0Si0y s 7 1089°C we 874 °C temperaturalarda
S ool B ANROBOS | fgir s | erdp akyar. Natrininl disilikatynyn birna-
- = ce tapawutly gorniisleri bar: olar I, II
ook g’ | we Il rim sifrleri arkaly diagrammada
L% belgilendi. Olaryn polimorf éwriilisikle-
o001 & |20, al 4  rii temperaturalary 707°C (I —= II) we
Q| HaO50, 678°C (Il —= III). Bu polimorf 6wriili-
8001 F b;::?;; 2 _ siklerden basga-da, F.Kragek tarapyn-
PR Na 02510 Ewars .. ey
ool 5 % L e dan natrinin disilikatynyn 593, 573 we
< 2 w5 549°C temperaturalardaky polimorf ge-
R ‘“50 65‘” R IR <;1$%er1 tapyldy. Seylel'lkde, F Kragek
Nl g5 mas) —> sio, boyunga alty sany polimorf tapawutly
gorniisi bar.
41-nji surat. Iki komponentli NaO-SiO> Beyleki silikat birlesmelerin agla-
ulgamynyn yagday diagrammasy basy bilen denesdirilende, ulgamynyi

birlesmeleri 6rdn yenil erdp akyarlar.
Diagrammasy ewtektikalaryn emele gelmeginin hasabyna garyndylaryn erdp akma
temperaturalaryn ni derejede giiycli asaklap biljekliginiii aydyn mysalydyr. Mese-
lem, likwidusyn temperaturasy sap arassa SiO; {igin 1728°C-da 73,9% (mas.) SiO,-
den we 26,1% (mas.) Na,O-dan ybarat SiO; bilen Na,O-2SiO;-nini arasyndaky
ewtektika tigcin 790°C-a ¢enli yagny 1000°C-a ¢enli diyen yaly peselyér. Sunui
bilen hem bu diagramma mahsus bolan likwidus egri ¢yzygynyn SiO, bilen
Na,O-2Si0,-nin arasyndaky ewtektikadan kristobalitin erdp akma temperaturasyna
cenli birden dik yokaryk galmagy diisiindirilydr. Munui 6zi bu ulgamda diirli hili
yenil erdp akyan aynalary almaklyga miimkingilik beryar.
Iki komponentli Na,O-SiO; ulgam umumy formulasy mNa,O-nSiO; bolan
natriniil tiytgeyén diiziimli ayna gorniisli silkatlardan ybarat natrili ereyén (suwuk)
aynalary ondiirmegin tehnologiyasy licin yorite &hmiyeti bardyr.
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CaO-SiO2 ulgamy. CaO-SiO; ulgamynyn yagday diagrammasy (42-nji
surat), esasan, G.Rankinin hem-de F.Raytyn maglumatlary boyunca li¢ kalsili
silikatyn erdp akma ayratynlygyna goré tize maglumatlary hasaba alyp guruldy.

Pt Ca0-Si0; ulgamda asak-
26007 I ,/" 1 daky binar birlesmeler bardyr:
ke € y bir kalsili silikat (kalsinii meta-
40or J co.e | silikaty)  CaO-SiO,  Ya-da
00l o CafiOyes | CasSIOs,, g kalsili disilikat
\;\/ 3Ca0-2Si0; ya-da CasSiy0y; iki
000k camog+e | kalsili silikat (kalsinini ortosilika-
5| g ty) 2Ca0-SiO, ya-da Ca.SiOq;
¢ 1800 cg 3 { g kalsili silikat 3Ca0O-SiO, ya-
g _ Pl s Q da Cajz SiOs.
a1 +Cay 5,0, gl S . - y
SI00F Kristobait + N 218 & Kalsinin  metasilikatynyn
= el S| g % CaO-SiO; iki sany polimorf mo-
™ 1ooF wCasiOfie | V% 1 difikasiyasy bar: pes temperatu-
ol Tt sa-CaSiOy & | raly forma p-CaO-SiO; (wol-
% | lastonit) 1125°C temperatura
Q: E_I) -Cay 510+ Cal enli d Kkl d 7ok da OI
ooof  Tridimit+pCaSio, || % { ¢ urnuxly, ondan yoxar
SHPS 1544°C-da kongurent yagdayda
sl e . erdp akyan yokary temperaturaly
V- FOWERS + 15 i &g S 2CuG50, i
- - Casio, 3 LSO a-Ca0-SiO, forma (psewdo -
) L5l oLy “ L wollastonite) gecyi
T | 1 | 1 4 4 ';}’I * =1 | T . g anr
& 00w 04%:;;50 ;;’ thﬂo 2553 oo 1o Ug kalsili disilikat 3CaO-
2 @ al @ . o :
% (raas) : 2Si0, 1464°C-da, inkongurent

yagdayda, 58,2% (mas.) CaO we
41,8% (mas.) SiO; diiziimli su-
wuklyga hem-de «a-2CaO-SiO,-
nifi kristallaryna dargap, erdp akyar. Ug kalsili disilikatyn 3Ca0-2SiO, iki sany
modifikasiyasynyn — rankitinin hem-de pes temperaturaly diirli gorniisin —
kilhoanitin (diagrammada bellenilmedi) bardygy barada maglumatlar bar.

Iki kalsili silikat 2Ca0O-SiO, — 2130°C-da kongurent yagdayda erdp akyan
birlesme ¢ylsyrymly hem-de sofiuna ¢enli 6wrenilmedik polimorfizme eyedir.

Ca0-Si0; ulgamynyn dhmiyeti ondaky bar bolan birlesmeler tehniki 6niim-
lerin kopiisinii — sementleriii, dolomit we beyleki oda ¢ydamlylaryn keramikanyn
kabir gorniislerinin, gara metallurgiyanyn skalalarynyn we s.m.-lerit wajyp diizim
bolekleri bolup hyzmat edyandikleri bilen kesgitlenydr. Hususan-da, 3CaO-SiO,
alit mineraly gorniisde portlandsementin esasy mineral bolup duryar (alit — mu-
nun 6zi oksidlerin ilkinji nobatda, Al,O3-it we MgO-nyi kép bolmadyk mukdary-
nyn gosundylarynyn 3Ca0O-SiO,-daky gaty haldaky erginidir), seyle hem portland-
semendin diiziimine 2Ca0-SiO,-nini Fformasy kelit mineraly gorniisinde giryar
we §.m.

42-nji surat. CaO-SiOz ulgamynyn yagday
diagrammasy

Al203-Si0; ulgamy. Bu ulgamy ilkinji bolup jikme-jik 6wrenen N.Bouen we
D.Greygdir (43-nji surat). Olaryin maglumatlaryna gord ulgamda ditie bir binar
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43-nji surat. Al,03-SiO2 ulgamyn N.Bouen we

D.Greyg boyunca yagday diagrammasy

birlesme — mullit bar:
onun diizimi 3Al,03; -2SiO;
formula layyk gelyar, hem-de
ol 1810°C-da inkongurent
yagdayda korunda a-Al,O3 we
45% (mas.) SiO, bilen 55%
(mas.) Al,Os-den ybarat su-
wuklyga dargap erédp akyar.
Rus alymlary N.A.Toro-
pow hem-de F.Ya.Galahow
tarapyndan gecirilen has sonky
barlaglar Al,O3-SiO; ulgamyn
yagday diagrammasyna diiypli
tiytgesmeler girizmige miim-

kincilik berdi. Ilkinji nobatda, mullit erdp akanda korundyn boéliinip ¢ykmagy
(Yagny onunl inkongurent erdp akmagy), diie mullit diiziimli suwuk erginlerden
kremniyerin yokary temperaturalarda ucup gitmegine céreler goriilmedik
halatlarynda gérmek bolyandygy gorkezildi. Hacanda kremniyerin miimkingadar
bolup bildyjek kem-késleyin ugmagyn oni alnandaky sertlerde, mullit dargamazdan
erdp akyar, yagny kongruent erdp akma bilen hisiyetlendirilyér.

N.A.Toropow we F.Ya.Galahow boyunga Al,0;-SiO, ulgamyh Vagday
diagrammasy 44-nji suratda berildi. Bu diagramma layyklykda mullit 1910°C-da
kongruent yagdayda erdp akyar we iki sany ewtektikany: biri — SiO; bilen
1585°C-daky ewtektika we ikinjisi — 79% (mas.) Al,O3 hem-de 21% (mas.) SiO,-

20001
Mudliz (gaty haldaky ergin) + 8
oo !
Stowaddchilc (@) T N
E{;’BOO - = -
g Kristobalit+ 5 o) *
R L1 R
§ 700 Madiit +5 I S
& 3 el
5 SR
8og 2 =
585 B =¥
: . . P =
ook Kristobakt + Mullii g y g .
™3
1400 1 1 1 1 | 1 1 1 E 1
i o200 3 40 s 6 Awmed P 0

Muallis AlC,

[
% mas) 3410250,

44-nji surat. Al,03-SiO2 ulgamyi N.A.Toropow we
F.Ya.Galahow boyunca yagday diagrammasy

den ybarat diiziimde (gaty
haldaky ergin gorniisinde) —
Al,O3 bilen 1850°C-da ewtek-
tika emele getirydr. Mullitinn
korund bilen emele getirydn
gaty haldaky erginlerinn yatyan
ginigligi mullitin 71,8% (mas.)
Al,O; we 28,2% (mas.) SiO;
(3:2) diziimine layyk gelyin
diiziminden td ~78% (mas.)
Al,O3 we 22% (mas.) SiO; dii-
zime layyk gelydn anrycidk
(predel) (2:1) diizime ¢enli
dowam edyar.

A|203 — SIOZ ulgamyfl
kébir ayratynlyklaryna garap
gecelin.

Ilkinji nobatda bu ulgamyn yagday diagrammasyndaky likwidus egri
cyzygynyn istiinde sillimanit toparynynl minerallary (sillimanit we onun diirli
gorniisleri — kianit we andazulit) gorniisde tebigatda ginden dus gelyan Al,O3 -SiO;
[62,9% (mas.) Al,O; we 37,1% (mas.) SiOz] diiziimli birlesmé layyk gelyin
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maksimumyn yokdygyna iins bermeli. Munuil 6zi su getirilen diagrammalar adaty
basysda gurlanson, Al;0;.SiO, birlesmanin onda durnukly denagramlylykly
yagdayda bolyan yaylasy yok, yone kébir barlaglarynn gorkezilisi yaly, yokary
basyslarda Al,03-SiO, ulgamyn yagday diagrammasynda yiize ¢ykyar. Ynha,
meselem, 2520 MPa basysda bu ulgamyn durnukly binar birlesmesi bolup mullit
dél-de, eysem ~ 1500°C-da inkongruent yagdayda erdp akyan kianit hyzmat edyar.
Tebigatda silimanit toparynyn minerallary kaolinitden Al;Os.-2Si0;-2H,0-dan
yoritilesdirilen ayratyn sertlerde yokary temperaturalaryn we basyslaryn tisiri
astynda emele gelipdir. Sintez arkaly adaty basysda olary basartmayar, sebibi
gyzdyrylanda olar gaytarylmasyzdan mullite hem-de kristoballite gecyérler:

3(AlL03. - Si02) — 3Al20;3. - 2Si02 + SiO2
Al,O3 — .SiO; ulgamyn yagday diagrammasynyn diiziimleri bu ulgamda

beyleki ayratynlygy mullitin diiziiminden ¢eprikde yatyan onun kristallasdyrylma
vaylasyndaky likwidus egri ¢yzygynyn ennitlik hdsiyetinin petidiginden ybaratdyr.
Likwidus egri ¢yzygynyn pes ennitli hereketi, diiziiminde 5,5% (mas.)-den
(ewtektika 1585°C-da) ~72%(mas.)-e ¢enli Al,O3 saklayan garyndylar gyzdyry-
landa sowuk fazanyn mukdarynyin calt yokarlanmagy bilen sertlendirilyiar. Bu
yerden 1600°C-dan yokary temperaturada Al,Os-in yokarda gorkezilen mukdary
Oziinde saklayan diiziimler i¢in ulgamdaky suwuk fazanyn mukdarynyn
nusgalardaky Al,Os; bilen SiO,-nin 6zara gatnasyklaryna giiycli derejede bagly
boljakdygy gelip ¢ykyar.

Al;O3-Si0; ulgamyn diirli hili alyumosilikat oda ¢ydamlylaryn we inge
keramikanyn oniimlerinin 6niimgiliginin tehnologiyasynda hem-de olar yakylanda
bolup gec¢yan prosesler teswirlenende, seyle hem alyumosilikat oda ¢ydamlylaryn
dirli hili 1yiji (agressiw) gursawlar bilen Ozara tésirlesmede bolup gegyian
hadysalara diistinmek {icin ayratyn uly dhmiyeti bardyr.

MgO - SiO2 ulgamy.

i 2800°C -
2000 \ IIkinji gezek N.Bouen hem-de
Porblass s sonc Swowskivic (5) .(.).An.(.jerser? tarapyndan Jlkme-
2oor I 1 jik oOwrenilen MgO - SiO,
E‘i Farsterit +5 A ulgamyﬁ },’agda},’ diagrammasy
§ so0r o 1 45-nji suratda getirildi.
k) + ag = -
§ o\ B Ulgamda iki sany binar
& mor _ -\ B birlesme: magninin ortosilikaty
Perildaz + Forsterit 5 E . .2
e NS 2MgO - SiO; hem-de magninin
i) 3 ] ag= -
ook = reeREtes 1 metasilikaty MgO-SiO; bar.
BT B43°C Magninin ortosilikaty
Forsterit-+iii 2] : : : -
e Seesa | (forsterit) — polimorf tapa-
B w0 a0 g0 o 0 oo oo wutly  gOrnigleri  bolmadyk
MzO IMgOSioy” MgOSi0, SO i dir. 1890°C-da K
% (raas) irlesmedir, 1890°C-da kongru-

ent yagdayda (basga maglumat-
lar boyunca 1860°C) erdp akyar.
Tebigatda  forsterit,  esasan,

45-nji surat. MgO-SiO ulgamyn yagday
diagrammasy
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oliwinler diylip atlandyrylyan, diiziimi umumy (Mg, Fe),SiOs formula layyk
gelyan demir (II) oksidinin ortosilikaty — fayalit 2FeQ-SiO; bilen emele gelen
gaty haldaky erginler gorniisinde dus gelyar. Forsterit fayalit bilen gaty haldaky
erginlerin lizniiksiz hataryny emele getiryar. Bu hatarda forsterit gaty haldaky
erginlerin oliwin hatarynyn ahyrky agzalarynyn biri bolup duryar.

Magninii metasilikaty 1557°C-da inkongruent yagdayda, diiziimi 37,5%
(mas.) MgO we 62,5% (mas.) SiO, bolan suwuklyga hem-de 2MgO-SiO,-nin
kristallaryna dargap, erdp akyar. Magniniii ortosilikatyndan tapawutlylykda, onuil
metasilikatynyin iic sany polimorf — entatit, klinoenstatit hem-de
protoenstatit diylip atlandyrylan tapawutly gorniisleri bar.

Tebigatda magninii metasilikaty kopleng giiiden yayran minerallaryn
piroksen toparlarynynl diiziimine giryian bilen emele gelen gaty haldaky erginler
gorniisinde dus gelyar.

Ulgamyn yokary kremniyerli diiziimlerinde likwasiya hadysasyna syn etmek
bolyar, iistiisine-de, 1695°C temperaturada kristobalitin kristallary bilen bilelikde
iki sany suwuklyk: biri — diiziimi 0,8% (mas.) SiO; beylekisinin diiziimi 31,0%
(mas.) MgO we 69,0% (mas.) SiO,, denagramlylykly yagdayda bolyar.

Bu ulgamdaky diiziimlerin erdp akyjylygynyi juda yokarlanandygy (yokary
derejede ermelerin kyndygyny) belldp gecmeli. Hatda ewtektiki diiziimlerin-de
ordn yokary erdp akma temperaturasy bar, hususan-da, MgO bilen 2MgO-SiO;-nin
arasyndaky ewtektika 1850°C MgO-SiO, hem-de SiO,-nin arasyndaky
ewtektika 1543°C temperatura eyedir.

MgO — SiO; ulgamyn magnezial oda ¢ydamly we magnezial keramiki
materiallaryn hususan-da, oliwin, forsterit, magnezit, talk, steatit keramikalaryn
diirli gorniglerinin ontimgiliklerinin tehnologiyasy licin &hmiyeti dgirt uludyr.
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6. UC KOMPONENTLI ULGAMLAR

6.1. U¢ komponentli ulgamlaryi yagday diagrammalarynyii gurlus
elementleri

46-njy we 47-nji suratlarda gorkezilen, ulgamlaryn yagday diagrammalary-
nyn gurlus elementleri ii¢ komponentli konsentrasiyalar tigbur¢lygyny; izotermala-
ry; himiki birlesmeleriii diizim nokatlaryny; aragékleyin egri ¢yzyklary; kristallas-
dyrysyn meydanlaryny; ii¢leyin nokatlary; birikdiriji goni ¢yzyklary; elementar tig-
burcluklary; binodal egri ¢yzyklary; polimorf egri ¢yzyklaryny 6z icine alyar.

Konsentrasiyalar iicburclugy. U¢ komponentli yagday diagrammalarynyi
esasyny taraplaryna komponentleriniii adat¢ca % (mas.)-lerde ailadylyan mukdar
goylan dentaraply konsentrasiyalar {icburg-
lyk (46-njy surat) tutyar. Ucburclugyn (A, B
we C) depeleri sap arassa komponentlere,
yagny belgisi licburglygyni berlen bur¢unda
duran komponentin 100% mukdaryna, tig-
burclygyn beyleki iki burglaryna bolsa,
onunt nol mudaryna layyk gelyir. Seylelik-
de, berlen komponentin mukdarynynn bas-
dan hasaplanyp alynmagy licburclygyn bu
komponentinin belgisi arkaly belgilenen
burgy emele getiryan islendik iki tarapy bo- 4

: y 70 20 30 40 0 60 70 80 B0 ©
yunga, onuil nol mukdary burgundan basla- % (mas) —=

yan ugurdan alnyp barylyar (bu {i¢cburgly-
gyn taraplarynyn uzaboyuna urukdyrylan gagday diagrammasynyh konsentrasiyalar
peykamjyklar arkaly, 46-njy suratda, gor- licburglugy

kezildi).

46-njy surat. U¢ komponentli ulgamyii

Izotermalar. Temperatura tekizlikleyin ii¢ komponentli diagrammada den
temperaturalar ¢yzyklary — izotermalar gorniisinde, adatca, her 100°C-dan yerles-
dirilyén, berlen izoterma layyk gelyén temperaturany belgilemek (47-nji suratda
1400, 1500°C we s.m. izotermalar) bilen bilelikde sekillendirilyér.

Himiki birlesmelerin diiziimleriniin nokatlary. Berlen ulgamda bar bolan
yekebar (ayrybasga, indiwidual) himiki birlesmelerin diiziimlerinin nokatlary
diagrammalarda goylup cykylyar. Berlen ulgamy emele getirydn komponentleri
bolan birlesmelerin diiziimleriniii nokatlary konsentrasiyalar ticbur¢lygyn burgla-
rynda (A, B we C nokatlar, 47-nji surat), haysy ulgamyi hem bolsa iki komponen-
tiniil bilelikde emele getiren ikileyin (binar) birlesmelerinn diiziimlerinin nokatlary
(mysal tigin, 47-nji suratdaky AB, AC we BC nokatlar) konsentrasiyalar iicburglu-
gynyn taraplarynda yerlesyarler, hem-de, i1 soniunda, ulgamyn iic komponent-
lerininn bilelikde emele getiren tigleyin birlesmelerinin diiziimleriniii nokatlary
(meselem, 47-nji suratdaky ABC, A;B:C;) konsentrasiyalar ticburglugynyn iginde
yerlesyér.
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Iki komponentli ulgamlardaky
yaly, lic komponentli ulgamlarda: 1)
dargamazdan (kongruent yagdayda)
erdp akyan; 2) dargamak bilen bilelik-
de (inkongruent yagdayda) erdp akyan
we 3) gaty haldaka gyzdyrylanda su-
wuk ergin emele getirmzden dargayan
himiki elementler bolup bilyar.

Aracikleyin egri ¢cyzyklar we
ilkinji kristallasdyrys meydanlary.
Konsentrasiyalar ticbur¢lygynyin tutus
meydany aragédkleyin egri ¢yzyklar
(meselem, ab, be, ef, dg we s.m., 47-

47-nji surat. Ug komponentli ulgamyn nji surat) ilkinji kristallagdyrylma
yagday diagrammasynyh esasy gurlus meydanlary diylip atlandyrylyan mey-
elementleri dan boleklerine (meselem,  k—n—e—

b—a—k, b—e—f-c—d-b, dc—g-d we s.m
meydanlara) boliinyérler. Berlen ulgamda her himiki birlesmi yziinin belli bir
kesgitli ilkinji kristallasdyrys meydany bolyar) ilkinji kristallasdyrys meydanynyn
ol ya-da beyleki birlesma degisliligi sol birlesménin formulasynyn dasyna towerek
aylap, cyzmak arkaly belgilenyar. Kristallasdyrys baslandan sotira islendik ilkinji
kristallagdyrylys meydanynyn cdklerinde iki sany faza — suwuklyk hem-de sol
meydanyn degisli bolan birlesmesinin kristallary denagramlylykda bolyarlar (me-
selem, 47-nji suratda) d—c—g—d meydan ABC birlesménin ilkinji kristallasdyrys
meydanydyr, diymek, sol meydanda suwuklyk bilen denagramlylykda bu birlesma-
nin kristallary saklanyar, yagny fazalar diizgiini boyunca ulgam ilkinji kristallasdy-
rys meydanynyn cdklerinde diwariantdyr. Eger-de kristallasdyrys tamalanmadyk
bolsa, onda ilkinji kristallasdyrys meydanlarynyn @hli nokatlary gaty faza — sol
ilkinji kristallasdyrylys meydanynyn degisli bolan birlesméninn kristallary bilen
dettagramlylykda bolan suwuk fazanyn (suwuk erginiii) diizmini gorkezyar (eger-
de kristallasdyrys tamamlanan bolsa, onda ilkinji kristallasdyrys meydanlarynyi
nokatlary gaty fazalaryn jemleyin himiki diiziimini hésiyetlendiryér).

Berlen birlesménin diiziiminin nokatlarynyn hem-de onun ilkinji kristal-
lasdyrys meydanynyn yagday diagrammasynda yerlesisi bu birlesme gyzdyrylanda
bolup gegyén prosesin ayratynlygyny yagny:

1) eger-de ikileyin ya-da iicleyin birlesménin diiziiminin nokady ilkinji kris-
tallasdyrylys meydanynyinl i¢inde yatan bolsa, onda bu birlesméniii dargamazdan,
yagny kongruent yagdayda erdp akyandygyny (meselem, AC we ABC birlesmeler,
48-nji a surat);
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48-nji surat. Kongruent (a), inkongruent (b, ¢) yagdaylarda we
gaty haldaka dargayan (b) birlesmeler {i¢in diiziimlerin
nokatlarynyn hem-de ilkinji kristallagdyrys meydanlarynyn
Ozara yerlesisi

2) eger-de iki-leyin birlesménin diiziiminin nokady onun ilkinji kristallas-
dyrylys meydanynyn dasynda yerlesse kristallagsdyrylys meydany iigbur¢lygyn, bu
birlesménin diiziiminiii nokadynyn yatan tarapyna yanasyp, desip duran bolsa, on-
da bu birlesmdnin dargamak bilen bilelikde, yagny inkongruent erdp ak-
yandygyny (meselem, AC birlesme, 48-nji b surat);

3) eger-de ikileyin birlesménin diiziiminiin nokady onun ilkinji kristallagdy-
rylys meydanynyni dasynda yerlesse, kristallasdyrylys meydany bolsa, ticburcly-
gyni, bu birlesménin diiziiminit nokadynyii yatan tarapyna yanasman, onia degip
durmazdan onuil icinde yerlesyian bolsa, onda bu birlesme gyzdyrylanda gaty
haldaka dargayandygyny (meselem, BC birlesme, 48-nji b surat)

4) eger-de ikileyin birlesménin diiziiminin nokady onun ilkinji kristallas-
dyrylys meydanynyn dasynda yatyan bolsa, onda bu birlesme dargamak b-
ilen bilelikde, yagny inkongruent yagdayda erdp akyandygyny (meselem,
ABC birlesme, 48-nji ¢ surat) kesgitlenyar.

Her biri iki sany kristallasdyrys meydany bolyén aracikleyin egri ¢yzyklaryn
tistiinde ii¢c sany faza — suwuklyk hem-de meydanlaryny bu egri ¢yzyk bolyén iki
sany birlesmanin kristallary denagramlylykda yagdayda bolyar (mysal {igin, 47-nji
suratdaky aragékleyin ab egri ¢yzygyn tstiinde suwuklyk bilen bilelikde AB we AC
birlesmelerin kristallary denagramlylykda saklanyarlar), yagny berlen yagdayda ul-
gam fazalaryn diizgiini boyunca monowariantdyr. Kristallagydyrys prosesinde ara-
cikleyin egri ¢yzyklaryil dhli nokatlary degisli birlesmelerin kristallary bilen defi-
agramlylykda suwuk fazanyn diiztimini gorkezyér. Aracdk egri ¢yzyklaryn iistiin-
daki peykamjagazlar arkaly temperaturanyn asaklayyn ugry gorkezilyar. Ulgamda
temperaturanynn aracdkleyin egri ¢yzyklarynyin uzaboyuna tliytgemegi bilen bile-
likde bolup gecgyén proseslerin ayratynlyklaryna baglylykda olar kongruent
we inkongruent arag¢idkleyin egri ¢yzyklar bolup bilyar. Kon-
gruent aracdk egri ¢yzyklaryn iistliinde kristallagdyrylmagyn (temperaturanyn asak-
lanmagynda) ya-da erdp akmagyn (temperatura yokarlananda) fiziki prosesi bolup
gecydr. Kongruent aracdkleyin c¢yzyklardan tapawutlylykda, inkongruent egri
cyzyklaryn istiinde ulgamdaky bir fazalarynl yitmegi, beyleki fazalaryn yiize ¢yk-
magy bilen bilelikde gecydn himiki reaksiya bolup gec¢yér. Seyle hem kongruent
we inkongruent aragédk egri ¢yzyklar kristallasdyrys yoly kongruent egri ¢yzyklar-
dan hi¢ wagt diismeyir (¢ykmayar), inkongruent aragdkleyin egri ¢yzyklardan
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bolsa, (bu hokman bolmasa-da hem) inkongruent ¢yzygy taslap, ¢ykyp (egri ¢y-
zykdan diislip) gidyir.

Ucleyin nokatlar. Yagday diagrammalaryndaky ii¢ sany bir nokatda birik-
yan aracgdk egri ¢yzyklar ti¢leyin nokatlar diylip atlandyrylyan (meselem,
47-nji suratda b, e, f we s.m nokatlary) emele getiryarler. Olarda, eger-de kristallas-
dyrylma tamamlanmadyk bolsa, onda dort sany faza — bu nokadyn diiziimine eye
bolan suwuklyk hem-de ilkinji kristallasdyrys sol nokada birikyan {i¢ sany birles-
me denagramlylykda bolyar (meselem, 47-nji suratdaky iigleyin b nokatda suwuk
faza bilen bilelikde AB, AC we A;B;C; birlesmelerin kristallary denagramlylykda
saklanyar). Fazalar diizgiini boyunca, parametrleri seyle nokada layyk gelyan ul-
gam inwariantdyr, yagny erkinlik derejeleri yokdur.

Temperaturanyn asaklama ugruna baglylykda aracdkleyin egri c¢yzyklary
ticleyin nokatlar ewtektikanyii nokatlaryna, ikileyin yokary galma nokatlaryna
hem-de ikileyin asak diisme nokatlaryna bolinyirler. Ewtektikanyn
nokady iig sany egri ¢yzygyn &dhlisi boyunga bu a) B o

nokada diisydn temperatura arkaly ii¢ sany egri
cyzyklar tarapyndan emele getirilen nokatdyr (49- Y \\( Y
njy a surat). Ikileyin yokary galma-

gyfi nokady , }1@ sany var.a(;fakleyln cgri gyzyk 49-njy surat. Temperaturanyn
alikal‘}'/ err.le.le gelyér: olaryn ikisi sol ngkada asak asaklamagynyfi ewtektikanyfi (a),
dusydr, biri bolsa, ondan ¢ykyar (49-njy b surat). jkjieyin yokary galmagyi (b) hem-
Ikileyin asak disme nokady bolsa, de ikileyin asak diismegifi (¢)
haganda temperatura aragékleyin egri ¢yzygyn biri ~ nokatlaryny emele getiryén li¢
boyunca bu nokada asak diisende, aracikleyin egri sany aragékleyin egri ¢yzyklardaky
cyzyklaryii beyleki ikisi boyunca bolsa, nokatdan ugurlary

cykyp, asak diisende, ikileyin asak diisme nokady emele gelyér (49-njy ¢ surat).
Mysal ii¢in, 47-nji suratda, ewtektika nokady hokmiinde ii¢leyin a, €, h we beyleki
nokatlar, ikileyin yokary galma bolup — c, d, ikileyin asak diisme hokmiinde q no-
kady hyzmat edyir.

Ulgamda fcleyin nokatlar (ulgamyn inwariant yagdayynda) iiytgemeydn
hemiselik temperaturada, haganda suwuk fazanyn diiziimi bu nokada layyk gelende
bolup gecyédn proseslerin ayratynlyklary boyunca tapawutlanyarlar. Ewtektika
nokadynda, yylylyk sowlup ayrylanda, gaty haldaky fazalaryn (birlesmelerin) kris-
tallasmagynyn fiziki prosesi bolup gegyar, ikileyin yokary galma we ikileyin asak
diisme nokatlary bolsa, kone (01iki) fazalaryn yitmegi we tdze fazalaryn emele gel-
megi bilen bilelikde bolup ge¢yin himiki tasirlesmelerin (reaksiyalaryi) nokatlary-
dyr. Mundan basga-da, kristallasmagyn elmydama tamamlanyan yeri bolan ewtek-
tikanyn nokatlaryndan tapawutlylykda, ikileyin yokary galma we asak diisme no-
katlarda kristallasma ilki basky diiziime baglylykda tamamlanar, yone yene-de do-
wam edip biler.

Birikdiriji_goni_cyzyklar we elementar iicburclyklar. U¢ komponentli
yagday diagrammalaryndaky yanasyk ilkinji kristallagma meydanlary bolan
yekebara-6zbasdak (indiwidual) himiki birlesmeleriniii diiziimlerinini nokatlaryny
birlesdirydn (mysal ti¢in, 47-nji suratdaky AB—A;B1C1, AB-AC, ABC— A;B;C; we
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ni ¢yzyklary diftie yanasyk ilkinji kristallasma meydanly, yagny kristallasma mey-
danlary haysy hen bolsa bir aragékleyin egri ¢yzyk boyunga galtagyan birlesme-
lerint diiziimleriniii nokatlarynyn arasynda gecirip bolyandygyny bellip gecmeli.
Meselem, 47-nji suratdaky yagday diagrammasynda AB hem-de BC birlesmelerin
diiziimlerinin nokatlarynyn arasynda birikdiriji géni ¢yzygy gec¢irmek bolmayar,
clinki olaryn ilkinji kristallasma meydanlary yanasyk dildirler. Sonun yaly hem,
yagday diagrammasyndaky her bir aragékleyin egri ¢yzyga sol aragédkleyin egri ¢y-
zygyn uzaboyuna denagramlylykda saklanyan kristalliki fazalarynn (birlesmelerin)
diiztimlerini birlesdirydn 6z aracdkleyin egri ¢yzygynyn layyk gelydndigini goz
ontinde tutmalydyr. Mysal {i¢in, 47-nji suratdaky ab aragékleyin egri ¢yzyga AB—
AC birikdiriji goni ¢yzyk, aracikleyin dc egri ¢yzyga, A1B1C1—ABC birikdiriji goni
cyzyk degislidir. we s.m. Birikdiriji goni ¢yzyklar iic komponentli yagday dia-
grammalarynyn wajyp elementi bolup duryar. Hususan-da, lenier diizgiinini ulan-
mak arkaly berlen aracdkleyin egri ¢yzygyn uzaboyuna denagramlylykda duryan
gaty fazadaky fazalaryn san taydan mukdaryny kesgitlemeklik hut birikdiriji géni
¢yzyklaryn komegi bilen amala asyrylyar. Ustesine-de, hasaplamalarda, diagram-
malardaky @hli grafiki gurulmalary dinie berlen aragédkleyin egri ¢yzyga degisli bi-
rikdiriji goni ¢yzyga gatnasdyrylmalydygyny yatda saklamaly.

Birikdiriji goni ¢yzyklar konsentrasiyalar iicburclugynyil tutus meydanyny
lic sany birikdiriji goni ¢yzyk (47-nji suratdaky AB-B—A;B,C1, AC-ABC-BC, AB—
A:1B1C1—AC we s.m.) arkaly emele getirilydn elementar iichbur¢lyklara bolyirler.
Elementar ligcbur¢lyklar — munun 6z1 6z iginde beyleki birikdiriji goni
cyzyklary we, diymek, beyleki iicburglyklary saklamayan tigcburglyklardyrlar. Ele-
mentar Ucburclyklar islendik diiziimli ii¢ komponentli suwuk erginden boliinip
cykyan ahyrky kristallagsma fazalary (birlesmeleri) wee, sonun esasynda — Kristal-
lagsmagynl ahyrky nokadyny (temperaturasyny) kesgitlemige miimkingilik beryar.

Binodal egri cyzyklar. Eger-de lic komponentli ulgamy diizydn hususy
ikileyin ulgamlaryn birinini (mysal ii¢in, 47-nji suratdaky A—C ulgamda) likwasiya
yaylasy bar bolsa, onda ol licleyin ulgamda, konsentrasiyalar tigcbur¢lugynyn degis-
li (AC) tarapyna yanasyp degip duran, iki komponentli ulgamlardaky yaly, binodal
egri ¢yzyk diylip atlandyrylyan (m, p, |) ¢yzyk bilen ¢dklendirilen gorniisde-de
saklanyar. Bu egri ¢yzygyn (sahalarynyn — pm we pl) nokatlary berlen temperatu-
rada denagramlylykda duryan, suwuk fazalar gatlaklara boliinende emele gelyan
iki sany suwuk fazanyn diiziimlerini gorkezyér. Bu fazalaaryn diiziimleri eksperi-
mental tejribe taydankesgitlenilyar we bu diiziimlerin nokatlary uglary binodal egri
cyzygyn ganatlarynyn (sahalarynyn) iistiinde yatan goni ¢yzyklar — konnodalar
(meselem, m'l") arkaly birikdirilyérler. Seylelikd, mysal ti¢in, m" diiziimli suwuk
faza onun bilen garysmayan beyleki bir I'diizimli suwuk faza bilen denagram-
lylykda duryar.

Polimorf owriilisiklerin ___egri c¢yzyklary. Denagramlylykly yagdayda
tytgewsiz hemiselik temperaturada bolup ge¢ydn polimorf oOwriilisiklerin egri
cyzyklary polimorf dwriilisiklerint temperaturasyna degisli izoterma bilen layyk ga-
bat gelyarler. Maselem (47-nji surata seret), eger-de ii¢ komponentli yagday diag-
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rammasynda B komponentiin owriilisik temperaturasy 1500°C bolan iki sany poli-
morf (B’ we B"") modifikasiyasy bar bolsa, onda polimorf dwriilisigin egri ¢yzygy
1500°C temperatura degisli QS izoterma ¢yzygyna layyk gabat gelyir.

6.2. U¢ komponentli ulgamlaryii yagday diagrammalarynyii nusgawy
gorniisleri we olar bilen islemegin diizgiinleri

Oniden bellenilip gegilisi yaly, yagday diagrammalary, ilkinji nobatda, kris-
tallasma yoluny ya-da erdp akma yolunyyy kesgitlemdge miimkingilik beryér,
listesine-de, sol bir diiziim {i¢in bu yollar birmenizes, yone ugurlary we fazalayyn
owriilisikleriniii yzygiderliligi boyunga tersdir. Sonuii ii¢in hem lic komponentli
yagday diagrammalarynda erdp akma yollary gurlanda, kopleng degisli diiztimin
kristallagma yoluny onuni kristallasmagyii soiilky nokadynda doly derejede gata-
yanca kesgitlemek, sofira bolsa, bu nokatdan baslap, denagramlylykly sertlerde,
sowadylanda bolup gecyén fazalayyn owriilisiklerini (kristallasma yoly) 6z ayratyn-
lykly hasiyeti boyunga gyzdyrylanda bolup ge¢yan Owriilisiklere, erdp akma yolu-
na garsylyklydygyny g6z 6iiiine tutup, sol kesgitleme yoly ters ugra gegmek mak-
sada layyk bolyar. Meselem, eger-de sowadylanda haysy hem bolsa bir birlesma-
ninl kristallagsmasy bolup gecyéin bolsa, onda ol gyzdyrylanda onun kristallarynyn
erdp akmagy bolup gecyir. Eger-de sowadylanda suwuk ergin bilen 6i1 ¢oken gaty
haldaky fazanyn arasyndaky 0zara tisiriniii hasabyna haysydyr bir kristallaryn bo-
linip ¢ykmagy bolup gecyédn bolsa, onda gyzdyrylanda, tersine, sol kristallaryn
dargamagy bolup gecyir we s.m.

Asakda lic komponentli yagday diagrammalary bilen bu diagrammalaryn ay-
ratyn alnan nusgawy gorniislerinde, olaryin umumy anladylmasynda islemegin diiz-
giinlerine garalyp gegilyar. Bu diizgiinler fazalayyn liytgesmeleriii yollary kesgitle-
nende adatca ugur alynyan yzygiderlilikde seredilip gecildi.

1. Komponentlerin_mukdarynyn konsentrasivalar iicburclyk bovunca
kesgitlenilisi
Uc komponentli suwuk erginde berlen figuratiw M nokada (46-njy surata
seret) layyk gelydn haysy hem bolsa bir, meselem, A komponentiii mukdaryny
(ya-da gaty haldaky fazalardaky komponentleriii jemleyin mukdaryny) kesgit-
lemek iicin bu M nokadyi iistiinden konsentrasiyalar ilicbur¢lygynyn (iicburcly-
gyn bu, yagny A komponentiii 100% mukdarly depesine bolan gatnasygy bo-
yunca) garsydaky BC tarapyna parallel ab goni ¢cyzygy gecirmeli. Bu goni ¢yzyk
iicburclygyn beyleki iki AB we AC taraplaryndan iki sany A komponentii (ber-
len yagdayda 30%) mukdaryny hisiyetlendiryin deii (aB we bC) kesimleri bo-
liip alyar.
Edil sonuil yaly edip, B we C komponentlerin mukdaryny kesgitlemek ii¢in
AC we AB taraplara parallel (degislilikde cd we ef goni ¢yzyklar gegirilyar. Sun-
lukda, B we C komponentlerin mukdary degislilikde A (ya-da dC) we eA (ya-da fB)
kesimler (berlen yagdayda 50% B we 20% C) arkaly kesgitlener.
46-njy suratdan komponentlerin mukdaryny konsentrasiyalar tigburclygynyn
haysy hem bolsa bir tarpynda kesgitlemegiii has ansat bolyandygyny yenillik bilen
g0z yetirse bolyar. Munun {i¢in berlen M nokatdan ticbur¢lygyn haysy hem bolsa
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bir, mysal ii¢in, AC tarapyna, lighurclygyn beyleki iki tarapyna parallel Me we Mb
kesimler gegirilyér, netijede, birinji AC tarap &hli ic komponentii mukdaryna
layyk gelyan ii¢ kesime boliiner: A komponentin mukdaryny bC kesim — 30%, C
komponentinkini — eA kesim — 20% we B komponentin mukdaryny bolsa, be —
50% kesim kesgitlér.

2. Suwuk erginin _kristallasyp baslamagynyn (va-da gaty haldaky
garyndynyn erip akmagynyn ahyrynyi) temperaturasynyn kesgitlenilisi.

Suwuk erginiii diiziim nokadynyin diisydn izotermasyna layyk gelyin
temperatura sol suwuk erginii Kkristallasyp baslamagynyi (ya-da gaty haldaky
garyndynyi erip akmasynyn) temperaturasydyr.
50-nji suratda E ewtektikasy bolan ikili ya-da iigli birlesmelersiz we gaty hal-

daky erginleri bolmadyk ulgamyn lic komponentli diagrammasynyil nusgawy gor-
niisi gorkezildi. a diiziimin kristallasyp baslama temperaturasy 1400°C bolar, ¢ilinki
a nokat su temperaturaly izotermada yerlesyar (su temperaturada hem bu diiziimin
gaty haldaky garyndysynyn doly derejede suwuk ergine gegmekligi tamamlanar).
Eger-de diiziimin nokady iki sany izotermanyn arasyna diisydn bolsa, onda
temperatura olaryil arasynda goni c¢yzyklayyn baglylyk boyunca tlytgeyar diyip
sertleyin kabul edip (takyk dogrusyny aytsak, seyle edilse elmydama dogry bolup
durmayar), interpolyasiya arkaly diiziimin berlen nokadyna degisli temperatura

tapylyar.

50-nji surat. Ewtektikaly (ikili ya- 51-nji surat. Kongruent yagdayda
da ti¢li himiki birlesmesiz hem-de erdp akyan ikili (binar) AC himiki
gaty haldaky erginleri bolmadyk) birlesmeli ti¢ komponentli

tic komponentli ulgamyn yagday ulgamyin yagday diagrammasy

diagrammasy

3. Gaty haldaky fazanyn suwuk erginden birinji tapgyrda kristallasyan
diiziimin kesgitlenilsi. I1ki basky suwuk erginin diiziiminini nokady ilkinji kristal-
lasma meydanynda yatan birlesménin kristallary kristallasmada birinji tapgyrda
cokyan fazadyr.

51-nji suratda kongruent yagdayda erdp akyan binar AC himiki birlesmeli ii¢
komponentli yagday diagrammasynyn nusgawy gorniisi sekillendirildi. Diiziimi a;
bolan suwuk erginden ilkinji bolup degisli temperaturada (berlen yagdayda
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1300°C) AC birlesménin kristallary ¢okiip baslayarlar, ¢ilinki bu diiziiminn nokady
sol birlesménin ilkinji kristallasma meydanynda yatyar.

Eger-de ilki basky suwuk erginin diiziiminini (meselem, a,) nokady kongruent
aracdkleyin (mysal ii¢in, Ejes) egri ¢yzygyn lstiine diisydn bolsa, onda degisli
(1400°C) temperaturada ilkinji kristallagma meydanlaryny sol egri ¢yzyk bdlyin
iki sany A we AC birlesmelerin kristallasmasy baslanar. Eger-de ilki basky suwuk
erginin diiziiminii nokady inkongruent aracidkleyin egri ¢yzygyn lstiine diisse,
onda kristallasma yoly ondan sol bada diisiip gider hem-de suwuk fazanyn diiziimi-
nift nokadynyil sondan soil diisen meydanynynl birlesmelerinii biriniii kristallary
¢okiip baglarlar.

4. Yagday diagrammalarynda kristallasmagyi_ahyrky fazalarynyii we
ahyrky nokadynyi kesgitlenilisi. Yagday diagrammasy ilki basky suwuk erginii
diiziimi 6iiden berlende, hatda kristallagma yoluny gurmazdan, suwuk erginin kris-
tallasmagyndan soniky ahyrky kristallik fazalaryn diiziimini kesgitlemige miimkin-
cilik berydr. Diagrammada ahyrky fazalar boyunca kristallagma tamamlanandaky
temperaturany hasiyetlendiryén kristallasmagyn ahyrky nokadyny we kristallagma-
gyh soniky pursadyndaky suwuk fazanyn diiziimini kesgitlip bolyar. Oiiden belle-
nilisi yaly, kristallagmagyn ahyrky nokady kristallasma tamamlanandaky tempera-
turany hésiyetlendirydr. Yagday diagrammalary bilen mesgullanylanda, muny kris-
tallasma yoly gurulmanka etmek maslahat berilydar. Munun 6zi bu yoly bagky (ol
onden berilyar) we ahyrky nokatlar arkaly ¢cdklendirmége, sunlukda, fazalayyn ow-
rulisiklerin yzygiderlilikleri kesgitlenende goyberilyén yaliiyslardan saplanmaga
miimkingilik beryir. U¢ komponentli suwuk erginiii kristallasmagynyfi tamamlan-
magyndan sonraky ahyrky kristallik fazalaryn diiziimi elementar tigburclyk diiz-
giini boyunca kesgitlenilyér.

Kristallasmagyn ahyrky onimleri — munun 6zi diiziim-
lerinifi nokatlary ilki basky suwuk erginifi diiziiminifi nokady icinde yerlesyin
elementar iicburclugyn depelerinde yatan ii¢ sany birlesmedir. U¢ komponentli
suwuk erginii kristallasmagynyn ahyrky nokady bolsa, kristallasmagyn ahyrky
fazalarynyn ilkinji kristallasma meydanlarynyn iicleyin nokadydyr.

Mysal {i¢in, inkongruent yagdayda erdp akyan AC binar birlesmeli ii¢ kom-
ponentli ulgamyn diagrammasy (52-nji surat) iki sany A—B-AC we AC-B-C ele-
mentar iigburglykdan ybarat diyelin. Diiziimlerinin nokatlary A-B—AC elementar
ticbur¢luga diisyédn ahli ii¢ komponentli suwuk erginler ii¢in, yokarda beyan edilen
diizgiine layyklykda, kristallasmagyn ahyrky fazasy bu elementar ticbur¢lugy eme-
le getirydn A, B we AC birlesmelerden ybarat bolar, ahyrky kristallasma nokady
bolsa, bu birlegsmelerini ilkinji kristallagsma meydanlarynyn tapysyan ikileyin asak
diisme G nokady bolar. Edil sunun yaly diiziimlerin nokatlary AC-B—C elementar
ticbur¢lyga diisyan dhli suwuk erginler kristallagmagyn ahyrky fazalary hokmiinde
AC, B we C birlesmeleri boliip ¢ykarmak bilen bilelikde E ewtektikada kristal-
lagmaklaryny tamamlayarlar.
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Yagday diagrammalary bilen is salsylanda,
hususy vagdaylar diylip atlandyrylyan,
kabir umumy diizgiinleri ulanyp hemise bolmayan
halatlaryin dus gelip biljekdigini belldap ge¢meli.
Meselem, bu, hagan-da ilki bagsky suwuk erginini
nokady birikdiriji goni ¢yzygyn istiine diisende,
ya-da berlen ulgamdaky haysy hem bolsa bir bir-
lesménin diiziiminin nokadyna takyk layyk gabat
: 3 o gelenddki kristallasmagyn ahyrky fazalarynyn
AC & g : : C T A
. * . kesgitlenmegine degisli bolyar. Eger-de ilki birik-
S2-nji surat. Inkongruent Jagdayda  4; i o v diiziimin nokady (meselem, 52-nji su-

erdp akyan ikili (binar) AC himiki o N »
birlesmeli ti¢ komponentli ratdaky a nokat) goni ¢yzygynyn {istiine diisse,
ulgamyi yagday diagrammasy ~ onda kristallasmagyn ahyrky fazalary diiziimlerin
nokatlaryny bu birikdiriji goni ¢yzygyn birlesdir-
van iki (B we AC) birlesmeler bolar (sunia menizes yagdaylarda ilki bagky diiziime
bu birlesmeler tarapyndan emele gelen hususy iki komponentli ulgama degisli dii-
zim hokmiinde garamaly. Eger-de suwuk erginiii diiziiminii nokady haysy hem
bolsa bir birlesménin diiziimine takyk layyk gelse, onda kristallasmagyii ahyrky
onlimi bir faza — bu birlesménin kristallarydyr.

Suwuk fazanyn diiziiminin ilkinji volunyn uvtgemeginin Kristallasma
baslandan sonraky kesgitlenilisi.

Gaty fazanyn biri suwuk erginden kristallasanda suwuk fazanyn (suwuk
erginin) diiziimi (yagny Kkristallasma yolunyn gecmegi) ilki basky suwuk erginin
diiziiminiin nokadyndan kristallasan birlesménin diiziiminiii nokadynyi we ilki
basky suwuk erginiii diiziiminiii nokadynyn iistiinden gecirilen goni ¢yzygyn
dowamy boyunca temperaturanyi peselme tarapyna iiytgeyér.

I1ki basky a; suwuk ergin {i¢in (51-nji surata seret) AC birlesme kristallasan-
da suwuk fazanyn diiziimi (yagny kristallasma yoly) AC we a; nokatlary birik-
diryan AC—a; goni ¢yzygyn dowam etmegi boyunca, yagny aib goni ¢yzyk bo-
yunca peykamjyklar arkaly gorkezilen tarapa (ugra) iiytgeyar. eger-de ilki basky
suwuk erginiin nokady (meselem, a;) kongruent aragékleyin egri ¢yzygyn iistiine
diisse, onda suwuk fazanyn diiziiminin tiytgemegi (kristallasma yoly) iki sany (ber-
len yagdayda A we AC) gaty haldaky fazanyn bir wagtda kristallasmagyna tempe-
raturanynl peselyén tarapyna bu egri ¢yzyk boyunga bolup gecer. eger-de ilki basky
suwuk erginin diiziiminin nokady inkongruent aragdkleyin egri ¢yzygyn istiine
diigse, onda kristallasmagyn yoly ondan ¢ykyp gider we bu yagdayda suwk faza-
nyn diiziiminin tytgemeginiii ilkinji yoluny kesgitlemegin yokarda teswirlenen
diizgiini hereket eder, yagny kristallasma yoly kristallasan fazanyn diiziiminiii no-
kadyny hem-de ilki basky suwuk erginin diiziminiih nokadyny birikdirydn goni
cyzygyn dowamy boyunca gecyér.

6. Polimorf 6wriilisiklere kristallasma volunyn kesgitlenilisi. Kristallagma
yoly ulgamda polimorf Owriilisikler bolanda 6ziinii ugruny {iiytgetmeyir we
umumy diizgiinler arkaly kesgitlenilyér. Polimorf dwriilisiginn temperaturasyna la-
yyk gelyén izoterma kesilip gecilende, kristalliki maddanyn (iiytgewsiz hemiselik
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temperaturada) bir polimorf modifikasiyasyn-
dan beylekisine gegmegi bolup gecyar.

53-nji suratda kongruent yagdayda erdp
akyan ti¢li ABC himiki birlesmeli ii¢ kompo-
nentli yagday diagrammasynyn nusgawy gor-
nisi berildi (onda polimorf owriilisiklerin we
likwasiya yagdaylary sekillendirildi. B kompo-
nent A-B-C ul-gamda {i¢ sany B’, B"” we B""
harplar bilen bel-gilenen formalary bar. Diizii-
mi a; bolan suwuk ergin sowadylanda ilki bilen
B’ modifikasiyanyn kristallary ¢okiip baslayar-
lar, polimorf B'—~B" owriilisige degisli t;  53-nji surat. Kongruent yagdayda
temperaturada bu kristallar B modifikasiya ge- erdp akyan we likwasiyaly ficli
cerler, t; we t, temperaturalarynyn arasynda su- himiki ABC b1rlesr£1e’h ue

. " ) ., . . komponentli ulgamyn yagday

wuk erginden B modifikasiyasynyn kristallary diagrammasy
boliinip ¢ykyp baslarlar, 6z gezeginde olar hem
t, temperaturada B""" modifikasiya gegerler.

7. Likwasiyva vagdayynda kristallasma volunyn kesgitlenilisi. Likwasiya
yagdayyn-daky kristallasma yoluny kesgitlemegi a, dii-ziimli (53-nji surat) suwuk
erginiit mysalynda garap gecelin. Bu suwuk erginin kristallasmagy A kristallaryn
boliinip ¢ykmagyndan baslanyar, sunlukda, suwuk fazanyn diiziimi Aa, goni
cyzygyn dowamy boyunca iiytgeyar. suwuk fazanyn diiziiminin nokady binodal
egri ¢yzygyn ¢ep ganatyna (m nokadyna) baryp yeten badyna bir jynsly suwuk er-
gin 1ki sany garysmayan, birinjisiniii diiziimi m nokada layyk gelyén, ikinjisinin
diizimi — n nokada, yagny binodal egri ¢yzygyn sag ganatynda yatan konnodanyn
m nokadynyn {istiinden ge¢ydn ¢yzygyn garsy ujyndaky nokada layyk gelyin su-
wuklyklara gatlaklayyn boliinyar. A komponentin ondan soniky kristallasmagyny
dowam etmeginde birinji suwuklygyn diiztimi binodal egri ¢yzygyn ¢cep ganaty bo-
yunca M nokada tarap ugurda, ikinji suwuklygyniky bolsa, sag ganat boyunca — n
nokatdan n’ nokada g¢enli liytgir. Haganda ikinji suwuklygyn diiziimi n" yeten ha-
latynda (ol binodal egri ¢yzygyn sag ganaty bilen Aa, goni ¢yzygyn dowamy bilen
kesisme nokadynda yerlesyér), onuii bilen deflagramlylykda bolan birinji suwuklyk
(konnodanyn garsy tarapdaky ujy bolan m’ nokat onun diiziimini gorkezyér) doly
derejede kristallasyp, — yiter, yagny likwasiya tamamlanar. Mundan sofira yeke
0z1 galan suwuklygyn kristallasma yoly n’p goni ¢yzyk boyunca kristallagsmagyn
ilkinji yoluny kesgitlemegint umumy diizgiinine layyklykda gider.

8. Araciikleyin egri ¢cyzyklaryn ayratynlyk hisivetlerinin kesgitlenisi.

Aragékleyin (kongruent ya-da inkongruent) egri ¢yzygyn onuin haysy
hem bolsa bir boliimindiiki ayratynlyk hisiyetini kesgitlemek iicin, sol boliimi
ciklendiryin nokatlarda bu egri ¢yzyga galtasma cyzygyny gecirmeli. Eger-de
bu galtasma cyzyklary bu aracékleyin egri ¢yzygyn uzaboyuna denagramlylyk-
da gaty haldaky fazalaryn diiziimleriniii nokatlaryny birlesdiryin degisli
birikdiriji goni ¢yzygy kesip gecyin bolsa, onda ol berlen boéliimde kongruent
yagdayda, eger-de kesmeyin bolsa, inkongruent yagdayda bolar.
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Su yerde bir bellemeli zat, ol hem sol bir aracikleyin egri ¢yzyk 6ziinin diirli

boliimlerinde diirli hili hdsiyet ayratynlygynyii bolyandygydyr.
54-nji suratda gaty haldaka gyzdyrylanda dargayan binar AC himiki birles-
meli ti¢ komponentli yagday diagrammasynyn nusgawy gorniisi getirilip, onda ara-
cakleyin egri ¢yzyklaryn hésiyet ayratynlyklaryny kesgitlemegin diizgiini sekillen-
dirildi. Uzaboylugynda A we AC birlesmeler den-
agramlylykda duran aracdkleyin GE; egri ¢yzyk
kongruent hisiyet ayratynlyga eyedir, cilinki bu
boliimin islendik nokadyndan egri ¢yzyga geciri-
len dhli galtagsma ¢yzyklary bu egri ¢yzyga degisli
(berlen yagdayda konsentrasiyalar {iigbur¢lygyn
tarapynyn bolegi bilen gabat gelyan) A—AC birik-
diriji ¢yzygy kesip gecgyirler. NG boliimde bolsa,
aracdkleyin egri ¢yzyk inkongruent yagdayda bo-
< lar, ¢linki bu boliimin nokatlaryna gecirilen galtas-
ma ¢yzyklar degisli A-AC biridirji goni ¢yzygy

, 24jgji surag. G?tyc?aléllaky’ kesip gegmezler.
agdayda zayrylanda dargayan sy LS L = r
y i A }i]ki liglfimi}l;iy birlosme hguz . 54-nv11 suravtdan gornilsi yaly, aragakleyin eg-
Komponenti ugamy fagday 11 6Y7YEYR onuh Kongruent hem-de_inkongruent
diagrammasy boliimlerini bolyan n nokady degisli brikdiriji goni
¢yzygyn ujynyn ahyrky nokadyndan, yagny berlen
birikdiriji géni ¢yzygy emele getiryin birlesmelerinl birinin diiziimine layyk gelyéin
AC nokatdan aracédkleyin egri ¢yzyga gecirilen galtasma (AC—n) ¢cyzygyny gegirip
tapsa bolar.

Al &

9. Temperatura iivtginde araciklevin egri ¢cyzyklaryi uzaboyuna bolup
gecyir prosesii hisiyvet ayratynlyklarynyn kesgitlenilisi.

Onden bellenip gegilisi yaly, figuratiw nokat suwuk ergin sowadylanda kon-
gruent aragikleyin egri ¢yzyk boyunga hereket edende, iki fazanyn — ilkinji kristal-
lasma meydanlaryny su egri ¢yzyk kesip gecyén birlesmelerin kristallarynyn bile-
likdédki kristallasmagyn fiziki prosesi bolup gecyér, gyzdyrylanda bolsa, tersine,
agzalan birlesmelerin bir wagtdaky erdp akmagy bolup gegyir. Mysal {igin (54-nji
surat), aracdkleyin E;G egri ¢yzygyn kongruent yagdaydaky bdliiminde, tempera-
tura asaklanda, A we AC birlesmelerinn bilelikddki kristallasmagy bolup gecyir,
temperatura yokarlanda bolsa, bu birlesmelerii erdp akmagy bolup gecyir.

Suwuk ergin sowadylanda inkongruent aracikleyin egri ¢yzyklarda su-
wuk fazanyn (onui diiziimini bu egri ¢yzygyn nokatlary kesgitleyirler) ilkinji
kristallasma meydanlaryny bu egri ¢yzyk bolyédn iki kristalliki fazanyn biri,
adyny tutup takyk aydylanda, diiziiminiii nokatlary bu egri ¢yzyga gecirilen
galtasma c¢yzyklardan dasda (afiyrda) yatan birlesminin onrik ¢oken Kristal-
lary bilen 6zara tésirinin himiki reaksiyasy bolup gecyiir.

Bu reaksiyanyn netijesinde tasir edyan birlesménin kristallary suwuklykda
erdp, dolulygyna ya-da kem-kisleyin yitip gidyarler, bu aragékleyin egri ¢yzygyn
uzaboyuna denagramlylykda duryan we diiziiminin nokatlary agzalan galtasma
cyzyklara yakyn duran ikinji birlesme bolsa, suwuk erginden kristallagyar (kristal
gorniisinde boliinip ¢ykyar).
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