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ON SOz

Kitabin yazilmasinda moagsad tarixi inkisaf yolu kegmis Kris-
tallografiya vo XX asrin 30-cu illorindo yaranmis Kristallokimya
elmlorinin hadiss va ganunlari, elmi nailiyyatlari ilo genis oxucu
kiitlosini molumatlandirmaqdir. Gorkomli tobistsiinas alimlorin
ifadasi ilo desak, 1912-ci ilda rentgen siialarimin Kristallardan dif-
raksiyasinin kosfi, 50-ci illordo yeni kristallarin alinmasi vo
texnikanin muxtolif saholorinds totbiq olunmasi XX osri Kristallar
asri adlandirmaga imkan verir.

Son illordo kristallografiya vo kristallokimya elminin
ohomiyyoti daha da yiiksolmisdir. Hazirda muasir elm vo
texnologiyanin elo bir sahasi yoxdur Ki, orada kristallik
maddolordon istifado olunmasm. Kristallar nanotexnologiya,
ifratkecirici, yarimkegirici, lazerlor, dorman maddolori vo s. kimi
xUsusi ohomiyyat kosb edon saholordo istifado olunur. Mduasir
tolobatlara cavab veron cihazlarin hazirlanmasimi kristallarsiz
tasovviir etmok olmaz.

Doarslikdo kristallik maddslorin mahiyyati agilir, onun osas
xassaloring aydinliq getirilir. Ta godimdon insanlara molum olan
simmetriya anlayis1 kristal formalarinda, molekulda vo qurulusda
simmetriya kimi askarlanir. Burada kristal formalar1 (izoedrlar) vo
onlarin handasi tosviri arasdirilir, elmi todqiqat tisullar1 barada
molumatlara genis yer verilir. Kitabda homginin qurulusun tosviri,
hissaciklorin Olgililori hagda molumatlar, bunlarin qurulus vo
xassalari ilo alaqasi g0starilir. 1zomorfizm, bark mohlul, polimorf
cevrilmo, polisomatizm hadisolorinin izah1 miislliflorin  elmi
islorinin naticalari ilo zanginlosdirilir. Maddalorin kristallokim-
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yavi Sistemlosdirilmosinds qurulus haqqinda yeni molumatlardan
genis istifado olunmusdur. Kitabda geyri-uzvi, Gzvi vo kompleks
birlosmolorin  Kkristallokimyasina xdsusi yer ayrilir, homginin
tobiatdo simmetriya hagda yigcam sokildo molumatlar verilir.

Tarkib-qurulus-xasso  vo torkib-qurulus-omoalogalmo  soraiti
arasinda Kristallokimyovi olago yaratmagla kristallik maddslorin
mogsadli sintezi problemi mixtolif fosillords otrafli arasdirilir.

XX osrin ortalarinda kristallografiya vo kristallokimya
fundamental elmlor sahasino daxil olmusdur. Bu elmlorin
bazasinda molekulyar biologiya elminin yaranmasi boyik tarixi
hadisadir. Kristallografiya vo kristallokimya sahasinds 19 nofor
alim Nobel miikafatina layiq goriilmiisdiir.

Miialliflor



GIRIS

Elmin tarixi — ela elmin 6ztdUr. Tobiotdo 0z gdzalliklori -
xarici forma vo ronglari ilo asanligla askarlanan muxtalif mineral
nimunalori gqodim dbvrdon insanlarin diggotini Calb etmisdir.
Insanlar daslardan mixtolif bozok vo ya moisot osyalarinin
hazirlanmasinda genis istifado etmokls daslar (kristallar) haqqinda
ilk primitiv «elmi» arasdirmalarimi aparmislar. Oyronmanin osas
prinsipi daslasmis g6zallik alominds Umumi vo farqli cohotlori
miioyyon edib, onlar arasinda ganunauygunluqglari toyin etmok
olmusdur.

Holos 1825-ci ilds alman filosofu K.Marks «Kristallografiyanin
tarixi» osorinds yazirdr: «istedadli yunanlar torafindon arasdirilan
coxlu migdarda fonlor sirasinda kristallar haqqinda tolimo rast
gealinmir. Ancag gadim yunanlara muasir kristallografiya elminin
osasint togkil edon «simmetriya» anlayisina goro minnotdariq.
Qadim yunan heykasltaras1 Pifagor (eramizdan avval V asr) tobiot
vo incasonatdo  «Simmetriyani» gozollik vo harmoniya ilo
slagolondirirdi. Belolikls, gadim zamanlarda istonilon sistemlordo
harmoniya — uygunlug yaratmaq Ggln simmetriya anlayist
meydana golir. Simmetriya ogyanin g0zalliyini, baximliligini
tomin edon vasito Kimi yaranir. Gorkomli alim K.Veyl g0storirdi
Ki, simmetriya — insanin ylz illorlo gayda-ganunu, gozalliyi,
nizamliligi, mikommolliyi anlamaq veo yaratmaq Yollar
axtariginda arxalandigi ideyadir.

Turk ornament sanatkarliginda «simmetriya» anlayisi genis ok-
sini tapmusdir. Azoarbaycan kristallokimya moktobinin osasini
goyan gorkomli alim Xudu Surxay oglu Mammadov (1927-1988)
«Naxiglarin yaddasi» (Baki, 1988 il) asorindo ornamentlorin Sim-
Metriyasini genis arasdirir vo naxisglarin bu xiisusiyyatlorine gora
trkcullyln izlonmasini Ondomo gatirir. Osorda tosvir olunmus
bir sira naxislar tarixi godimlik baximindan digqgati calb edir. Era-
mizdan avval ikinci minilliyin sonu va birinci minilliyin avvalino
tosadiif edon, Azorbaycanin Qazax rayonunun Saritops qoadim
yasayis sahoasindon tapilmis dairovi gil mohiirler — iki, ¢ vo dord
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tortibli simmetriya oxlarina malikdir. Sorq ornament yaradicili-
ginda on gox istifado olunan element — «allah» sozi ilo Bordo
(XIHI asr), Seyx Sofi (Ordabil, XVI osr) tiirbalorinin sathlori
simmetriya ganununa osaslanaraq Ortiilmisdir. Bu naxislar
«allah»  sozlorinin  dordtortibli ~ simmetriya  elementi  ilo
bagliligindan yaranir. Sultaniyys (Tobriz yaxinliginda), Ulcaytu
mavzoleyinin (1307-1313 illor) sothi «Mohommad» vo «Oli»
sOzlori ilo six Yerlosmo prinsipino osaslanaraq Ortillr, naxisin
mistovi simmetriya qrupu P6-ya uygun olur. Sirvansahlar
sarayinin (Baki, XVI-XV osrlor) medalyonlardan biri «Oli»
sozunun ¢ dofo qgabariq vo U¢ dofo ¢Okoklik firlanmasinin
naticasidir. Bu medalyonun simmetriyasinin altitortibli aynali ox
simmetriyasina tabe oldugunu gostarir.

Kristallik maddslorin quruluslarinin Oyranilmasindon Yiizlarlo
il ovval, bir sira memarliq abidslorindo rast gslon naxislar, qurulus
Oyronildikdon sonra real kristal quruluslarinda 6z okslorini tap-
mislar. X1l asr Bordo vo Tiirkiyonin Mordin gohorlorinin me-
marliq abidalorinin  naxiglarinda, silisium-oksigen tetraedr
torlarindan birino rast golinir. Naxis, miistovinin fasilosiz vo
periodik olaraqg altibucaqli, doérdbucagli vo (gbucaglarla
doldurulmasinin on simmetrik hallarindan biridir. Belo naxisin
mistovi simmetriya qrupu 6/m olur. Bordo (XII osr)
mavzoleylorindo tosvir olunan naxis SiO2-nin
modifikasiyalarindan birinin qurulusu ilo eynidir.

Orta asr Sorq ornamentlarinds on Gox yayilmis naxiglardan biri
do  1,3,5-trifenilbenzol  birlosmasinin  kristal — qurulusunda
molekullarin six yerlogsmosina uygun olan naxisdir.

Avropadan bir nega asr avval Sarqdo minerallar vo kristallar
(qiymatli daglar) haqqinda olan elm inkisaf tapmisdir. Bu sahado
ilk tadgigatlar Xorazmli mashur alim-ensiklopediyag1 ©bu-Rey-
han-Mahommad-ibn-Ohmod OIl-Biruninin  (973-1048) adi1 ilo
baglhidir. Onun osorlorindo  minerallarin  rongi vo formalari
hagqinda dovr uUcln doyorli molumatlar verilir. O, dovrin
gorkomli filosof-hokim vo tobistsiinas alimi ©bu-Oli Ibn-Sina
(Avisenna, 980-1037) ilk dofs mineral maddoslorin tosnifatini
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vermisdir. Kristallar hagqinda elmin inkisafinda onun boyik rolu
olmusdur.

1611-ci ildo gorkomli alman astronomu logan Keplerin «Yeni
il hadiyyasi vo ya altibucaqli gar denslori haqqinda» kitabi nasr
olunmusdur. Isvecrs alimi M.A.Kapeller (1685-1769) bu kitabdan
cox sonra «Kristallografiya» anlayigini yaratsa da, gOstorilon asari
kristallografiya sahosinds ilk todqigat adlandirmaq olar. Kitabda
Kepler kral moaslahat¢isine hadiyys vermoya gedorkan yol boyu
diistincalorini orixkinal vo yumorlu formada golomo almisdir.
Kitab kristallarin qurulusu haqqinda diistincalorlo  zongindir.
Keplerin diggstini ilk ndvbads gar denslarinin yalniz altibucaqli
formada diismosi, na U¢lUn bes vo ya yeddibucagli formada
olmamasi calb etmisdir. Keplerin diisiincalorini maasir elmi dillo
asagidaki Kimi ifado etmok olar: na iglin cansiz tabiotdo bes vo
alt1 tortiblidon yuxar1 simmetriya oxlar1 olmur? Bu masals 240 il
sonra gorkomli fransiz kristallografi Oqyust Brave torafindon
Umumi sokilds hallini tapmisdir. Bravenin asorindo hissaciklorin
six Yerlogsmo amalo gotirma prinsiplori barodo molumat verilir, gar
donociklorindo ayri-ayri siialar arasinda bucagin 60° oldugu
gOstarilir.

1669-c1 ildo Danimarka alimi Nils Stenon (1638-1686; anatom,
geoloq, katolik episkopu) kristallarda bucaqglarin  sabitliyi
ganununu kosf etmisdir. Kristallografiyada bu kosf, hadisoni
ganun soklindo doqiqlosdiron (1783) fransiz kristallografi JKan
Batist Lui Rome-de-Lilin (1736-1790) ad1 ilo baghdir.

Kristallografiya sahasindo kasflordon biri do fransiz alimi Rene
XKyuist Hayuinin (1743-1822) tam ododlor ganunudur. Hayuinin
ganununa gors, faza koordinat sisteminds kristalin ixtiyar1 Gzinin
vaziyyati U¢ tam odadls ifads oluna bilar.

Bu ganun atom nozariyyasinin asasini oyan gOrkomli ingilis
alimi XXon Dalton (1788-1844) torofindon kimyada tam oadodlor
nisbati ganununun kosf edilmoasino bOylUk tosir gOstormisdir.
Miioyyon dovr Dalton Parisdo olmus vo Hayuinin mihaziralorini
dinlomigdir. Dalton hesab edirdi ki, kimyoavi birlosmalorda
atomlar simmetrik yerlogir. Bu dOvra qador simmetriya dedikdo
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yalmiz simmetriya miistovisi nazards tutulurdu. 1809-c1 ildo alman
alimi  X.S.Veys (1780-1856) simmetriya omoliyyatlarina
simmetriya oxlarmi da daxil etmisdir.

1815-ci ildo Veys kristallik sistemlor — singqoniyalar anlayisini
yaradir. Bu Kristallik maddslorin simmetriya asasinda tosnifatinin
baglangici idi.

1820-ci ildo Almaniyada nosr olunan «Fizika lUgati»
xurnalinda 1.H.Hesselin (1796-1872) «Kristal» adli qisa hacmli
moqalasi ¢ap edilmisdir. Bu todqiqat asorinds ilk dofs hondasi
fiqurlarin bu va ya diger nOqtovi simmetriya qruplarina uygun
olmasinin tosnifat1 verilir. Hesseli yalniz kristal coxuzlilor deyil,
Umumi hondssi goxizlillor maraqlandirdigindan, onun isi Gmumi
handoasi mahiyyat kasb edir. O g0storirdi ki, kristal ¢oxiizliilords
32 simmetriya sinfi mumkiinddr, yoni buttn kristallar1 32 ndqtovi
simmetriya qrupu Uzro paylamaq olar. Toasiif ki, Hesselin bu
kosfi 0z doyarini 6liimiindan ¢ox Sonralar ala bilmisdir.

1835-ci ildo M.L.Frankengeym (1801-1869) vo 1848-ci ildo
O.Brave (1811-1863), kristallarin sobokali qurulusa malik
olmasmi vo miasir qurulus kristallografiyasinin osasini togkil
edon 14 gofas tipinin mumkunliylnd gostarirlor.

1890-1891-ci illardo alman riyaziyyatgist A.Senflis (1853-1928)
grup nozariyyasi oasasinda 230 faza simmetriya qrupunu gixar-
mugdir. Bu kagfdon bir gadar sonra rus kristallografi E.S.Fyodorov
handasi Usulla 230 faza simmetriya grupunun mamkdnliydnd
gOstormigdir. Beloliklo, XIX oasrin Sonlarinda simmetriya
haqqinda tolimlor kristallar hagqinda elmo boyik tOhfalorini
vermisdir.

Muasir kristallografiya vo kristallokimya ilk n6vbado
simmetriya hagqinda tolimlo baglayir. Bu tolim tobiotsiinasliq
elmlori — geologiya, kimya, fizika, biologiya, riyaziyyat sahasindo
forma, qurulus, sistemlor arasinda oxsar vo forqli Cohotlori
askarlamaq ucln umumi ganunauygunluqglarin
miloyyanlosdirilmasinda genis istifads olunur.

XX osrdo kristallografiya sahosindo iki mihim elmi kosf
diggoti calb edir: birincisi, rentgen siialarmin Kristallardan
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difraksiyas1 (Laue, 1912-ci il); ikincisi, texniki ohomiyyatli
monokristallarin alinmasi (1950-ci ilin sonu - 1960-c1 ilin
ovvallari). Birinci ssasinda yeni fundamental elmi istigamot -
kristallik maddoalori atom va molekul saviyyasindo Oyronan
rentgen qurulus tohlili kimi eksperimental bazaya malik
kristallokimya istigamoti  yarandi. Dayorli  fiziki-kimyovi
xassoloro malik monokristallarin elm vo texnikanin muxtalif
saholorindo totbiq olunmasi, XX osri  monokristallar osri
adlandirmaga imkan verir.

1920-ci illorin axirlarinda qurulus haqqinda miioyyan
molumatlar toplusu yarandigdan sonra, kristallik maddslorin
qurulusu ilo kimyovi torkibi arasinda olaqe yaratmaq moqsadi ilo
kristallokimya meydana golmisdir. Kristallarda atomlarin
yerlogmosi ilo onlarin kimyavi torkibi vo xiisusiyyatlori arasindaki
asitlihiga osaslanan kristallokimyovi ganunauygunluglar kegon
osrin  20-ci illorindon baslayarag U.Q.Breqq, U.L.Breqq,
V.Qoldsmidt vo L.Polingin osorlorindo 6z oksini tapmisdir. Bu
ganunauygunluglar asason sado qeyri-lzvi birlogsmolorin Kristal
quruluslarinin toyinatina osaslanirdi. Minerallarin, ilk ndvbado
silikatlarin  kristal quruluslarinin  xUsusiyyatlori daha otrafli
aragdirilirdi. Bu ilk névbada hamin birlogsmalorin rentgenqurulus
tadgiqat Ugun talab olunan miikommal monokristallariin olmasi
ilo bagli idi. Mineralogiyanin problemlori bork cisimlor
kimyasimnin  ganunauygunluglarinin ~ Oyronilmosi  ilo  bagh
oldugundan, minerallarin kristal qurulusunun miioyyon edilmosi
tobii birlogsmalor kimyasi — mineralogiyanin on vacib masoalasi idi.

Az sonra minerallarin  qurulusunda askar  edilmis
ganunauygunluglar kimyanin bitin sahslorino niifuz etdi. Bark
cisimlor fizikas1 vo kimyasi ilo yanasi Kristallokimya miistaqil elm
sahosi Kimi inkisaf etmoyo basladi.

Kristallokimya kimyavi rabitalorin tobiotini arasdiraraq miioy-
yan stabil anion qruplari-qurulus vahidlarinin ayrilmasi asasinda
mineral omologalmo  proseslorini  vo  qurulus  tiplorini
prognozlasdirmaga  imkan  verir.  Kimyovi  sistemlorin
kristallokimyavi tohlili materialgiinasliqda sistemin baslangic

14



komponentlorinin qurulusunu bilmaklo sistemdo mdvcud ola
bilocok birlosmoalor haqqinda doqiq milahizolor etmoyo
(polisomatizm) imkan verir ki, bu da kimyoavi birlosmalorin
magsadli sintezinin asasini togkil edir.

Kristallokimyanin osas problemlorindon biri do maddslarin
fiziki-kimyovi xassalori ilo onlarin torkibi vo qurulusu arasinda
homginin, torkib — qurulus — omologalms soraiti arasinda olaqo
yaratmaqdir. Bu problemlorin nazari islonmasi birlosmolorin xas-
solari haqqinda avvalcadan fikir sdylomays, tolob olunan xassoali
(yikksok odadavamli, mexaniki borkliyi olan birlosmalor,
yarimkegirici, ifratkecirici, ionkegirici materiallar vo s.)
maddolorin sintezino zomin Yyaradar. Kristallokimya geyri-tzvi
kimyanin, yarimkegiricilor  fizikasinin, mineralogiyanin,
geokimyanin, fiziki-kimyanin, bork cisimlor fizikasinin bir sira
problemlorinin (masalon: maddoalorin xassaloring tosir edon «real
quruluslar» problemi, mixtalif tip qurulus defektlori vo S.)
aydinlagdirilmasinda holledici rol oynamisdir.

Kristallografiya vo kristallokimyanin inkisafi noinki yeni elmi
istigamatlorin, hotta yeni fundamental elm sahalorinin inkisafina
vo meydana ¢ixmasina zomin yaratmisdir. Akademik N.V.Belov
g0storirdi Ki, «uzun miiddat yer gabigmnin 95%-n1 togkil edon Si-
likatlar hagdaki tosovviirlorimiz dumanli olmusdur. Yalniz XX
asrdo Kristallografiya va kristallokimya vasitasilo silikatlarin do-
yarli tabiati barado molumatlana bildik». Maghur alim >K.Bernal
molekulyar biologiyanin yaranmasina osaslanaraq g0stordi Ki,
«biz kristallograflar Gglin o fakt ohomiyyat kosb edir Ki,
molekulyar biologiya sahasindoki bdyik elmi nailiyyoat bizim
fonnin totbiqino osaslanaraq inkisaf tapmisdir». Bioloxi aktiv
maddoalorin  qurulusunun rentgen qurulus tohlili Usulu ilo
Oyronilmasi molekulyar biologiya kimi fundamental elmi
istigamatin asasini qoydu.

Kristallografiya elminin Azarbaycanda zongin vo ugurlu
inkisaf tarixi vardir. Olkomizin ilk kristallograf alimi
A.ZVazirzads 1922-ci ildo Sarbonna Universitetini bitirondon
sonra Bakida kristallomorfologiya sahosindo ilk elmi moktob
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yaratmisdir. Qurulus Kristallografiyasi sahasinds elmi nailiyyatlor,
1956-c1 ildo SSRI EA Kiristallografiya Institutunun aspiranturasini
bitirmis vo yiiksok ugurla dissertasiya miidafio etmis,
X.S.Mommoadovun Bakiya qayitdiqdan sonraki elmi foaaliyyatilo
baglidir. Homin ildo Azorb.EA Kimya Institutunda
«Kristallokimya» laboratoriyas1 foaliyyoto baslayir. Bu dovr
kristallik maddslorin quruluslarinin agilmasi Ugln, eksperimental
materiallar fotografik Usullarla alinir vo «Strips» vasitasilo
hesabatlar aparilirda.

Bu ¢atinliklora baxmayaraq, qurulus sahasinds dévriin problem
mosalalori kimi duran ksonotlit, vollastonit, kanasit, delxayelit,
lomontit vo bir sira digor miirokkob torkibli minerallarin
quruluslart toyin edilmisdir. Bu islor o zaman, artiq «Baki
kristallografiya moktobi» adi ilo taninan laboratoriyaya diinya
sOhrati gotirmisdir.

1976-ci ildo bu maktabin yeni yiiksolis dovri baglamisdir. Ho-
min il qurulus analizi U¢ln son daraco muasir olan kompiiterlo
tochiz edilmis, «Sintex P2:1» avtomatik difraktometri Bakiya
geatirilmisdir. Moskvadan sonra ikinci cihazin Bakiya gotirilmasi
X.Mammadovun elmi islarina ddvlatin yiiksok gaygisinin naticasi
idi. Homin illor onlarca minerallarn, geyri-Uzvi, 0Uzvi va
kompleks birlosmalarin qurulusu ugurla hall edilmisdir.

Azorbaycanda Uzvi kristallokimyanin inkisafinda vo bir elm
kimi formalagsmasinda akademik A.M.Mohorromovun rohbarliyi
ilo aparilan elmi todgiqatlarin bOyuk rolu olmusdur. Alimin Uzvi
kimyanin Son illor genis inkisaf edon iri 6l¢ulu karbotsikllorin, o
ciimlodon, on iki 0Ozvld, tsiklli karbohidrogenlorin sintezi vo
qurulus sahasindoki todqiqatlart miitoxassislor torofindon Yyiiksok
giymotlondirilmis vo ona dunya sOhrati gotirmisdir. 2007-ci ildon
etibaron Baki DOvlot Universitetinin an muiasir APEX |1 avtodif-
raktometri foaliyyot gOstorir. Burada aparilan elmi tadqiqatlarin
Azorbaycan alimlorinin dinya elmina yeni t6hfolori olacagina
ominik.
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| FOSIL

KRISTALLIK MADDOLOR, FOZA Q9FOSI,
KRISTAL QURULUSU ANLAYISI

1.1. Kristallik maddoalar

Tabii proseslor naticasinde omolo golon vo laboratoriya
soraitindo alinan maddoloro muxtalif aqreqgat hallarmin birinds rast
golinir. Maddslorin agregat hali iki enerxi ilo miioyyan olunur.
Bunlar hissaciklor arasindaki rabito enerxisi vo hissaciklora otraf
muhit temperaturunun tosiri noticasindo yaranan istilik harokati
enerxisidir. Bork cisimlordo hissaciklor arasindaki olago gucli
oldugundan bu maddslor fozada 6z formasini saxlaya bilir. Ikinci
tip enerxinin Ostinlik toskil etdiyi hallar Gglin maddenin gaz hali
daha sociyyavidir. Gostorilon iki energetik voziyyotin araliq hali
mayelords tosadiif olunur. Maye halda hissociklor arasinda olago
gUvvasinin nisbaton yiiksok olmasi istilik harokot enerxisini
miloyyon qodor zoiflodir. Bunun naticasindo mayelor xUsusi
formaya malik olmasalar da, mivafiq soraitdo tarazliglarin1 saxlaya
bilir.

Gostarilonlorlo barabar, ixtiyari kondenss olunmus cisimlar,
onlar1 toskil edon material hissociklorin (molekul, atom va ionlar)
0zloring xas qurulus yaratmalari ilo soCiyyslonir. Bu quruluslarda
hissaciklorin bir-birino nazoron yerlogsmosi miioyyan nizamliliq
dorocosi  ilo  xarakterizo olunur. Nizamlhiligin  yaranmasi
molekullararast  (atomlararasi, ionlararasi) qarsiligli tosirin
tobistindon vo hissaciklorin Olgiilorindon asilidir. Kondensa
olunmus sistemlords hissociklorin nizamliliq doracasi U¢ faktorla
tayin olunur: birincisi, «hissaCiklorarasi» qarsiliql tosirin glicli vo
xarakteri (kKimyovi rabitonin tobiati), ikincisi, «hissaciyin» forma
vo Olglst (handasi faktor) vo Ugiincusl, fiziki-kimyovi sorait
(termodinamiki faktor).

Hissaciklorin nizamliliq doracasindon asili olaraq maddolor iki
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grupa ayrilir:

—hissaciklori yiiksok nizamliliga malik olan maddoslor, yoni

kristallik maddalar;

—hissaciklori asagi nizamliliga malik olan maddslar, yoni bark

amorf, maye vo gaz halinda olan maddolar.

Maye vo amorf cisimlor yiiksok nizamliliga malik olmur,
onlarin qurulusu statistik asagi nizamliliq deracasi ils saciyyslonir
(sokil 1.1a). Belo sistemlords ixtiyari atomlardan birini fikso
etsok, bu halda onun otrafinda yerlogon atomlarin vaziyyati W(r)
radial paylanma funksiyasi ilo toyin olunur (sokil 1.1b). Bu funk-
siya verilon atomlardan r masafads yerlogson bu vo ya digor ndv
atomlarin rast golmo ehtimali, x{susi halda iso yaxin atomlarin
say1 vo onlara gqador olan mosafs ils toyin olunur. Yaxin vo digor
atomlarin statistik saymin tam odad olmasi miitloq deyildir; bu
halda atomlararasi mosafs ciddi fikso olunmur, paylanma funk-
siyalarindaki  maksimumlar atomlarin on gox rast goldiyi
masafalora uygun olur (sakil 1.1Db).

a) b)
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Sakil 1.1. Radial paylanma funk-
siyasinin tohlili: a) atomlarin iki
Olgiido paylanma sxemi; b) mu-
oyyon atomlararasi mosafonin
doyismo tezliyi; ¢) maye qalay
(1) vo amorf selen (2) tgtin W(r)
eksperimental ~ oyrisi  (quriq
o xatlor-orta atom sixhiginin pay-
2 4 6 r, A lanmasima uygun golir).

Iri6lcull zoncir sokilli molekullardan toskil olunmus polimer
maddolar vo maye kristallar, quruluslarina gors kristallik vo amorf
maddolor arasinda Yerlosir. Polimer maddslorin molekullar
davamli, mOhkom Kovalent rabito ilo bagli zoncirvari atom
gruplasmalardan — monomer hissalardan togkil olunur. Monomer
hissalor eyni quruluslu oldugda molekullar bir istigamotds ciddi
dovrililiya malik olur, qurulus eyni olmayan halda (mososlon:
molekul yandan mixtolif ndv radikallar birlogsdikds) bir Glgiido
dovrilik sorti xarakter dasiyir. Polimer maddalordo molekullar bir
Ol¢iido dovriliya malik oldugundan qurulusda onlarin bir-birino
paralel yerlosmosi energetik cohatdon daha slverislidir. Polimer
molekullarmin ~ ¢ox uzun olmasi, onlarin  burulmasina,
gatlanmasina, qirigmasina vo S. imkan yaradir. GOstorilon
olamotlor polimer maddoalordo hissociklorin  nizamliliginin
yiiksolmasini, yoni kristallagmasini ¢atinlogdirir. Buna gors do
polimer maddoslorin qurulusunda mixtalif tortibli nizamliliq
miisahido olunur. Belo maddslordo nizamliliq ideal kristallara
nisbaton asagi, mayelora nisbaton iso yiiksokdir. Polimerlorin
qurulusunda amorf maddoslor vo mayelordon forgli olaraq
molekullarin yerlogsmoasindaki paralellik onlarda anizotroplug
xassosi yaradir.

Qurulusda hissaciklorin nizamliliq deracasine gora kristallar vo
mayelor arasinda amolo golon vo faza tarazliginin termodinamiki

19



prinsiplori tam 6donon hal-maye kristallarda da mévcuddur. Belos
maddalor miioyyon temperatur intervalinda stabil olur, daha
yuxar1t temperaturlarda maye, asagi temperaturlarda iso kristal
halina kegir. Maye kristallarin xassolorini vo qurulusunu
saciyyalondiron asas slamot onlar1 amalo gotiron molekullarin
uzunsov formaya malik olmasidir. Maye kristallarin qurulusunda
iki  xarakterik nizamliiq misahido olunur: nizamlilq,
molekullarin paralel yerlosmoasinin mohsuludur, ikinci halda iso
molekullarin gruplasaraq lay amols gotirmasininin naticasidir.

Sakil 1.2-ds asas kondensa olunmus Sistemlorin qurulusu Sxe-
matik olaraq gOstarilir.

Kristallik maddslorin qurulusunda hissaciklorin yiiksok nizamli
yerlosmasi U¢Olculy, ikidlcull (layli quruluslarda) vo ya birdlcilu
(zoncirvari quruluslarda) dOvriliys malik olur. Kristallarda yiiksok
nizamliligi atomlar, ionlar vo ya molekullar yaratdigindan vo
onlarin 6lgiileri angstrem (LA=108sm) tortibindo oldugundan, bu
dovriliyi adi optik mikroskopla miisahido etmok mimkin olmur.
Ancaq yiiksok ayirdetmoa qabiliyyatine malik olan elektron
mikroskoplarinda hissociklorin  nizamliligit miioyyon qodor
miisahido edilo bilor. Kristallik maddoslorin formalar1 olmadiqda,
onlar1 xarici g0rliniisiine g6ro digor bork maddalordon
farqlondirmak olmur.
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Sokil 1.2. Kondenss olunmus Sistemlorin osas tiplori: a —
kristal, b — polimer, ¢ — maye kristal, d — maye vo ya amorf
maddalar.

Difraksiya tisullar1 qurulusun toyining totbiq olundugdan sonra
yiiksok nizamliliq, noinki mineral, geyri-tzvi vo Uzvi maddslorin
hissociklorinin Yyerlogmasindo, hotta canli alom maddoslorini
(simiiklar, zilallar va s.) toskil edon hissaciklorin yerlogsmasindo
do miisahido olunurdu. Gostorilonlordon natico ¢ixararaq
kristallara asagidaki kimi torif vermok olar: kristallik maddolor —
bork, bircinsli, anizotrop vo material hissociklori yiiksok
nizamliliga malik olan, uygun fiziki-kimyovi soraitdo hondosi
coxUzlilor omolo gotiron maddolordir. Bu tip maddslor
monokristal vo polikristallara ayrilir.

Monokristallar miioyyon istigamatlordo nizamli yerlosmis
angstrem va ya mikron tortibinds olan kristallitlor vo ya Kristal
bloklardan yaranir. Hor bir madds qurulus xiisusiyystlorindon asi-
Ii olarag hondosi goxizlilor omolo gotirir. Belo kristal
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formalarinda ¢ox0zlinin hondasi elementlari (liz, til vo tops)
aydin misahido olunur. Monokristallar, izomorf qarisiq vo ya
qurulusun defektliyi nozors alinmazsa, bitiin hallarda bircinsli
olur. Kiristallik maddslorin formalar1 olmadigda, onlar1 xarici
gOriiniistine gOro digar bark cisimlordon forgqlondirmok olmur.
Polikristallarin g0riinan olamatlori miisahido olunmur, bels Ki,
polikristallar ¢oxlu miqdarda bir-birino noazoron nizamsiz
yerlogsmis ayri-ayri Kristallitlordon, Kristal bloklardan va s. togkil
olunur. Polikristallarda ayri-ayr1 kristallitlor eynitorkibli (bir
monokristalin toz halina salinmasi) vo ya mixtoslif torkibli ola
bilorlor. Masalon, bazalt suxurunun polikristallar1 ¢6l spatlari,
avgit, olivin vo magnetit minerallarindan toskil olunmusdur;
evtektik orintilor tomiz komponentlarin ¢ox Kigik kristallarindan
va ya mixtalif torkibli bark mohlullardan ibarat olur.

Kristallik maddslorin amorf maddolors nozoron (enis
yayilmasi nizamli halin energetik olverisliliyi ilo izah olunur.
Moalumdur ki, miioyyan sistem 06z dayaniqli halin1 yalmz daxili
enerji vo sarbast enerjinin minimum halinda ala bilor. Sorbast
enerjinin azalmasi iso sistemin torkib bircinsliliyino meyl etmasi
ilo misayiot olunur. Sistemin sarbast enerjisi G, onun entalpiyasi
(H) vo entropiya hissesi TS (T — miitloq temperatur, S —
entropiya) ils toyin olunur, yoni G=H — TS.

Sistemin daxili enerjisinin (entalpiyasinin) azalmasinin baslica
sobabi atomlarin qarsiliqlt tosiridir, yoni Sistemin atomlari
arasinda kimyovi rabito olamatlorinin yaranmasidir. Beloliklo,
atomlar qiivvatli kimyavi rabits amoala gotirarkon sistemin daxili
enerjisi azalir.

Entropiya — sistemin nizamsizliq 6lgisudir. Demoli, Sistem
homiso nizamsizligin artmasina, yaxud da torkib bircinsliyino
meyl edir. Formuldan gorundr Ki, sistemin sarbast enerjisinin
azalmasina entropiyanin artmasi, miitloq temperaturun artmasi vo
ya daxili enerjisinin azalmasi hesabina nail olmaq olar. Miitloq
temperaturu artirdigda sistems verilon slava enerji iki halda 6zinu
gOstora bilir: ya maddo pargalanir, ya da olava enerji Sistem
daxilinds miioyyon iso gevrilir. Masolon: NOs qrupunda bu is
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molekulun firlanmasina sobob olur, bu da simmetriyanin
yiiksolmasilo naticalonir.

Belalikla, sarbast enerjinin azalmasi simmetriya ilo diiz miito-
nasib olur, yoni yiiksok simmetriyali birlosmolor, daha yiiksok
temperaturda par¢alanmalidir.

Yiiksok istiliya davamli polimer almaq tglin ¢oxlu miqgdarda
tacriibalor aparilmisdir. Ovvaldon qurulusu bilmakls, polimerin
miloyyan bosluglarina elo molekul (vo ya anion qruplart) daxil
etmoak olar ki, polimera verilon enerji homin molekulun ragsi, ya
da firlanma horakatina sorf olunsun, yani sistem dagilmaga meyl
gOstormasin va olava enerji miiayyan iga sarf olunsun.

Kitabin sonraki fosillorindo Kristallik maddolorin fiziki-
kimyovi xassalorinin qurulusla slagosi barads otrafli molumatlar
verilocokdir.

1.2. Faza qafasi, kristal qurulusu anlayisi

Kondensa olunmus Sistemlords hissaciklorin nizamliliginin on
yiiksok hali faza qofasinds oksini tapir vo bununla kristallik halin
butin  xtisusiyyotlori  aydmlagdirilir.  Kristallik  maddslori
saciyyalondiran asas olamotlordon biri onlar1 tagkil edon material
hissaciklarin (atom, ion, molekullarin) bir-birina nozaran yiiksok
nizamlh yerlogsmasi vo bu nizamliqda ixtiyari istigamotdo dovri-
liyin miisahido olunmasidir. Bir vo ya iki 6lgiido dovriliyo malik
quruluslar, ayri-ayrt motivlar vo ya gqadim sorq ornamentlari Ggn,
uc Olgtido dovrilik iso kristal quruluslari Giglin saciyyovidir.

Sokil 1.3(a,b,c) bir 0Olgiido dovriliya malik sistemlor
verilmisdir. ©gor bu motivler X oxu istigamatindo yerlagarss, an
yaxin eyni motiv arasindaki mosafs a il isara olunur va doévriliyin
qiymoati vo ya parametri adlanir.

Sokil 1.3a,b-do ornament va Si2Os torkibli Si-O radikali oks
olunmusdur. Belo sistemlor parametrin qiymoti vo a-parcasina
daxil olan motivin formasi vo ya torkibi ilo saCiyyslonir.
Kdgiirmonin giymati T=ua ilo toyin olunur, yani u-nun ixtiyari
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tam giymatlarinds bir 6l¢lli sistemda eyni motivlar tokrar olunur.
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Sakil 1.3. Bir 6l¢iido dovriliya malik sistemlor.

IKiolgulu dovriliys, divar kagizlarmin naxislarinda, siifro vo
pargalarin bazoklarinds rast golmok olar. Bu halda naxislar enina
vo uzununa miioyyon parcalardan tokrar olunurlar. 9gar belo
naxislart koordinat sistemino daxil etsok, X-oxu istiqgamatindo a-
pargasindan, Y-oxu istiqgamatindo b parg¢asindan etibaron eyni
motivlorin tokrarlanmasi miisahids edilir, @ va b-nin giymatins iso
dovriliyin giymoati vo ya parametri deyilir. Sokil 1.4-do a vo b —
parametrlori ilo hiidudlanmis ¢oargiva (paralelogram) ayrilir, bu
gar¢iva saklin istonilon hissasine 6z-0ziino paralel siirtisdiiriilorsa
eyni motivlori ohato etmis olacaqdir. Belaliklo, nizaml duziiliislii
iki Olciido ddvriliys malik olan sistemlor U¢ parametrlo (a,b vo
ab=y) vo bu parametrlorlo hiidudlanmis ¢or¢ivo daxilinda
motivin formasi vo ya torkibi ilo soCiyyolonir. Bu halda
kdglirmonin qiymati T=ua + v ilo tayin olunur.
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Sokil 1.4. Iki Ol¢iide dOvriliys malik sistem. Seyx Sadi
tiirbasi (Bardo, XIII asr) naxislarindan.

Sokil 1.5. Faza gofoasi (2), elementar gofas (b).
25



Foza qofasi kristal qurulusunun abstrakt surati olub, onu riyazi
interpretasiya etmok UgUn istifado olunur. Qofos anlayisinda
nizaml yerlogsmis noqtalor, motivloer ¢oxlugu nazards tutulur va
bu olamatlor elementar paralelopipedls toyin olunur. Kiristal
qurulusu dedikds, g0starilon ndqtalar, motivler ¢coxlugu material
hissaciklar — atom, ion, molekul ¢coxlugu ils avaz olunur, bu halda
nizamli sistem elementar gofasls tayin olunur.

Belolikla, kristal qurulusu atomlardan toskil olunmus identik
motivlar ¢oxlugu olub, miioyyan sobako ganununa uygun olaraq,
fozada ¢ Olgiido dOvriliya malikdir, a,b,c,a,3,y-elementar gofasin
parametrloridir. Har bir kristallik maddonin elementar gofasi bu
parametrlorin miioyyon qiymatlori ilo xarakterizo olunur; yoni
parametrlorin toyini kristallik maddoslori identifikasiya edon oasas
olamotlordon  biridir. Bir kristal qurulusu Ggln elementar
qofaslorin  hamist biri-birina identik olur vo T=ua +vB+wc
koglirmalori ilo biri digorini tokrarlayir. Ona goro do atomlarin
vaziyyati yalmiz bir elementar qofosds xyz koordinatlari ilo toyin
olunur. Belo ki, koordinat oxlar1 elementar gofasin tillorino uygun
golir vo X, Y, z koordinatlariin giymati elementar qofosin a, b, ¢
parametrinin hissalori kimi verilir.

Sakil 1.6. Eyni bir nizamli sistemdo miixtalif tip
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elementar gofaslorin Se¢ilmasi.

Foza qofasini tosvir etmok U¢Un eyni bir nizamli sistemds
elementar paralelopipedlori mixtolif variantlarda se¢gmok olar
(sokil 1.6). Belo ziddiyyatlori logv etmok Ucgun Kristal qurulusu
haqqinda primitiv tesovviir oldugu ddvrds, O.Brave (1848)
soboko anlayisindan istifado edorok, U¢ sort gOstormisdir:

1. Elementar gofosin parametrlori arasindaki bucag 90° vo ya
90°-ys yaxin olmalidir;

2. Mioyyon nizamli sistem 0cun elementar gofasin hacmi
minimum olmalidir;

3. Elementar gofasin simmetriyast maksimal olmalidir; yoni
mimkin olan qgofaslordon on yiiksak simmetriyalist gobul
olunmalidir.

Miioyyon elementar qofasdon digoring, yoni bir Koordinat
sistemindon bagqasina kegmok U¢Un asagidaki sistem tonliklordon
istifads olunur:

U8+ Up,b+u,C

=u §+u22b+u23c

| Ujl >
Il

C=ugd+Uzb+u,c

IKiolgUll gofasda (sokil 1.7) bu gevirmoyo noazor salag: a,b,c-
ilkin gofasin parametrlori, A, B, C - yeni gofasin parametrloridir
(iki6lcull goafas oldugundan, har iki halda C=0 olur).
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Sakil 1.7. Koordinat oxlarinin ¢evrilmasi/

Sokil 1.7-don
A=2i+b; B=24+3b
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Umumi sokilda tigolgulii hal Ggtin:
A=U,a+V,b+W,¢
B=U_ d+V,b+W, voya
C=U.a+V.b+W.C

—

U, A+VB+WC
U A+VB+WC

U.A+VB+W,.C

Il
|

ol o' &)
Il

Hor bir xUsusi gevirmonin xarakteri yalniz 5,6,6 vo A,B,C-
nin omsallari ilo toyin olunur. Sistem tonliklori qisaldilmig halda
onlarin matrisalar1 Kimi gOstormok olar:

UA VA WA Ua Va Wa
M)=|U, V, W, |voya(M)=|U, V, W,
UC VC WC Uc Vc Wc
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M-matrisast x,y,z koordinat sistemindon x'y’z’ koordinat
sistemina kecidi, tors matrisa isa (M) x',y’,2' - don xyz koordinat
sistemino Kkecidi toyin edir. Belo tip cevrilmalor kovariant
cevrilmalor adlanir.

Kristallik maddslorin qurulusu haqqinda miioyyan tasavviirlora
malik oldugdan sonra, onun bazi xassalorini izah etmok olar.
Kristallarin an muahim xassalori: bircinslilik va anizotroplugdur.
Kristallarin anizotroplugu vektorial fiziki xasso olub, Kkristal
daxilindo muxtalif istigamotlordo xassolorin muxtalif olmasidir.
Bir xassoya g0ro anizotrop olan kristallar, digor xassoysa g0rs
izotrop ola bilor. Kubik sinqoniyanin kristallari, diger
singoniyalardan forqli olaraq, amorf cisimlor Kimi sinma amsalina
gors izotropdurlar. Kristallik maddolor bircinslidir dedikds onun
ixtiyari hissosinin, eyni hocmlorinin torkibinin eyniliyi nozords
tutulur. Yoni bircinslilik elementar qgofssin a, b, ¢, o, B, v
parametrlorinin - miioyyon qiymotlorine uygun segilmosindo
qofasin paralel kogiiriilmasindon yaranan qofaslorde kimyoavi
torkibin saxlanmasi ilo izah olunur. Real kristallarda muxtslif tip
defektlor hesabina bircinslilik bazi hallarda saxlanilmur.

Foza qofasinin a,b,c parametrlori ilo XYZ koordinat oxlari
istigamoti (sokil 1.8) uygun olan halda, koordinat oxlarindan
noqtalorlo hududlanan parcalar, sistemin muavafiq oxlar lizro para-
metrlori adlanir vo ma; nb; pc kimi giymotlondirilir. Belalikls,
noqtalorin vo ya miistovilorin koordinat oxlarina nazoron voziyyati
Veys indekslori m,n,p ilo toyin olunur. Bu gqiymotlor Gmumi

kdgiirmonin T =ma +nb +pc qiymatini toyin etmoyoa imkan
verir. Sokil 1.8-do hor bir diiylina (vo ya nbqtoys) uygun m,n,p-
lorin qiymatlari verilir. Masalon: sokil 1.8-do ayrilmis ndqto Ugln
T =13 +2b+1¢ olur.
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Sakil 1.8. Foza gofasi dityiinlorinin simvollari (mnp).

Miistavilorin gofas parametrlorine noazoron vaziyysti tors
qgofasin indekslori, yoni Miller indekslori hkl ilo tayin olunur.
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Il FOSIL

KRISTALLARIN oM9L9 GIoLMOSI
VO GOYORDILMOSI

2.1 Kristallasma

Kristallik maddslor material hissaciklorin ixtiyari nizamsiz
halindan — buxar, mahlul, gaz, orinti vo amorf halindan vo ya
digor kristallik fozalardan yenidon kristallasmagla amolo galir.
Kristallik  hala kegid kristallasgmanin  miioyyon  doqiq
temperaturunda bas verir. Kristallasmanin gaz, maye va ya bork
fazada getmosindon asili olmayarag bu proses iki moarhaloya
ayrilir. Birinci morholo kristallik riiseymlorin omalo golmasi;
ikinci morhalo iso bu riiseymlordon kristalin bOytimosi Uglin
muvafiq soraitin yaranmasidir. Sabit hacmds T temperaturu vo P
tozyiqi arasindaki asililigi arasdiraq (sokil 2.1a) | vo Il fazasin
ayiran MN xatti buxarlanma oyrisidir, oyrinin ixtiyari ndqtosindo
bu fazalar tarazliqda olur.

Tutaq ki, buxarin temperaturu A-dan va M-a gadar (iki fazanin
tarazliq noqtosino qodor) azalir. Proses M-don B-yo kegdikdo
sistemdo riiseymlor olarsa, kristal bOyiimoyo baslayir. B
noqtesindo ifrat doyma dorocasi, tozyiqlor forqi Pm—Pn=AP ilo
toyin olunur. Bu halda kristallik riiseymlor olmasa gaz fazasinda
riseymlorin 0z-0zlino amoalo golmosi, ifrat doyma yalmz lazimi
godar oldugda mimkin olur, riiseymin yaranmasit A-ndqtosino
muvafiq Tm temperaturu vo Pm tozyiqinds yox, B ndqtasine uygun
Tn temperaturunda vo tozyiqinds bas verir. Kristallasma doymus
mohlul olan sistemdo getdikdo qatiligin (C) temperaturdan
astliligr aragdirilir. Bu halda ordinat oxu Uzerindo tozyiq P
ovazinds qatiliq C gOstarilir. Kristallik fazalarin omolo golmasi
Uclin riiseymlar yalmiz mohlul ifratdoymus olduqda yaranir, ri-
seymlorin omolo golma prosesi, qatiliglar forqinin movcudlugu
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yoni AC=Cmn—C, ilo misayiot olunur. Burada Cm — doymus
mohlulun qatiligi, C, — ifrat doymus mohlulun qatiligidir.
Metastabil fazada kristallasmanin baslanmasi U¢ln riiseymin
yaranmasina sarf olunan is, onun aktivlosma enerxisino barabar
olur vo riiseym yaradan material hissaciklorin (atom, ion vo ya
molekullarm) miqdart n ilo toyin olunur. N-nin miioyyon
giymatindo riiseym omolo @olir vo siirotlo bOylyilb kristali

NSy "

Py ) N I

P A

o®,

Na

b)

Sokil 2.1. a) P-T diagramu,
b) NaCl qurulusunda ionlarin yerlogmasi.

Riiseymin omoala golmasina sarf olunan is iki metastabil va
stabil fazanin, sothlorini hidudlayan enerxilorin  forqi ilo
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hesablanir. Sistemin sarbast enerxisinin bir hissasi riiseymin
omalo golmosi Ugln gOriilon iso, bir hissasi riigeymin soathinin
formalasmasina, digari iso hacmi yaradan material hissaciklorin
nizamlhiligma sorf olunur. Vaxt kifayot qodor olmadiqda, yeni
fazanin yaranma chtimali azalir, faktik kristallasma baglamuir,
metastabil fazalar — siiso vo ya digor amorf fazalar omalo galir.
Miioyyan birlosmalorin iriél¢ull kristallarii almaq Ggln sistemoa
muvafiq kristal-riiseymlor daxil edilir vo bununla kristallarin
bOyilimasi siiratlonir. Riiseymlor kristallasdirilan maddonin vo ya
ona izomorf olan maddanin Kigik Kristallar1 ola bilor.

Sistemo mixtolif formal riiseymlor daxil etmoklo muvafig
formada kristallar gdyordilir. Kristallasmada riiseymlorin amalo
golmasini sada kristal quruluslu birlosmoalords niimayis etdirmok
olar. Malumdur ki, NaCl sulu mohlullarda Na* vo CI~ ionlarina
ayrilir. Istilik horokati prosesindo oks-isarali ionlar rabito yaradir
(sokil 2.1b). Zoaif xarici tosirdon mixtolif isarali ionlar
gruplagmalar amola gotirir, yoni har bir miisbat yUkIU ion monfi
yuklu ionla vo ya torsino ohato olunur. Naticodo hissaciklorin
qurulusa uygun yerlogmosi yaranir Ki, bu da sistem Ggtn kristal-
riiseym rolunu oynayir.

Beloliklo, buxar, maye vo ya bark fazalardan kristallarin omalo
golmasi Ucln kristallasma maorkozlori yaranmalidir. ©gor riseym
varsa, mivafiq hissaciklor siirotlo mohluldan maddays riiseymin
Uzorina ¢Okur va uygun kristal formalarin1 amalo gatirir. Kristalin
Uzlarinin bOylimasi bir-birino nazoran paralel inkisaf etmis yeni
laylarin bOylimado olan kristalin Uzorino ¢Okmosi hesabina
yaranir. Uzlorin bir-birino nozoron paralel inkisafi ilo bOyiiyan
kristalin ixtiyari iki (zU arasindaki bucaq sabit galir. Kristalin
bOyiimosini miisahido edorkon asanligla toyin etmok olar Ki,
mioyyan Uzlar Ol¢iilorine gora daha ¢ox inkisaf edir vo kristalin
osas Uzu kimi yaranir, digari iso toadrican Kigilir vo nohayat siradan
¢ixir. Bunu izah etmok Ugln kristalin inkisaf edon U¢ Uziino (AB,
BC vo CD) nozor salaq (sokil 2.2a). ©gor inkisaf edon BC izunun
bOylimo siirati AB vo CD(mn>pg va tu) 0zlorinin bdyiima
stirotindon Gox olarsa, bu halda BC Uzl tadricen Kigilir vo nohayat
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yox olur, mivafiq olarag AB vo CD {Uzlori isa 0z Olgiilorini
boyudar.

Umumiyyatlo, kristal (izlorinin omolo golmosindo vo
inkisafinda retikulyar sixliq xisusi ohomiyyat kasb edir. Miistovi
torun retikulyar sixligi — onun vahid sahasine diison diiyiinlorin
say1 ila toyin olunur. Yani Kristalda atom toru daha six material
hissaciklorlo Ortiilmiis Uz Ustlinlik toskil edir. Basqa s6zls, Gzin
az sirotlo inkisafi onun sothinin bOyiimosino gotirir. Bunu,
hissaciklar six Yerloson izds tangensial qiivvatlorin (Uzds yerloson
atomlararas1 qiivva) Ustlinlik togkil etmasi ilo izah etmak olar.

i 'o """""""" 't """""" /\
P (g T
B c v D
i n
RENE:
t ipieq
T A% Ak ¥
a) b)

Sokil 2.2. Kristallarin yerdoyismasinds Uzlarin inkigafi.

Otraf mohluldan Uzln normal1 istigamatinds hissaciklor qabul
edon qiivve tangensial qiivvoys nozoren zoif olur. Uzdo material
hissaciklor az olduqda isa normal istiqgamatds tosir edon qiivva,
tangensial qiivvadon boyuk olur, noticods 0Uzin inkisaf siirati
boylyir, belo Uzlor kristalin bdyiimosindo yaranan «ragabotdo»
siradan ¢ixir, yoni kristal Uz kimi omoalo golmir. Malumdur Ki,
har bir real kristalda miioyyon pozulmalar, miixtolif tip defektlor
vo dislokasiyalar olur. Belo qurulus pozulmalari material
hissaciklorin birlogmasi Ui¢lin energetik daha slverislidir. Vintvari
dislokasiyaya hissaciklorin birlogsma ehtimali daha yiiksok olur, bu
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da bels tip pozulmada kristal sothino ¢ixiglarin pillali xaraktera
malik olmasi ilo izah olunur. Kristallarin belo bOytimosi buxar,
zoif ifrat doymus mohlulda, arintido vo bark halda mimkin olur.
Kristallagmanin termodinamikast P.Gips vo P.Kiri torofindon
verilmisdir. Onlar goOstorir Ki, kristalla onu ohato edon mihit
arasinda tarazliq olduqda, kristal verilmis hocmda minimum soth
enerxisi ilo xarakterizo olunan kristal formasi1 almaga meyl edir,

U=XSici=min (V=const, T=const)

burada S;— kristal ¢oxuzllndin i — Gzln0n sahasi, i — bu Gzin xu-
susi soth enerxisidir, V — kristalim hocmi, T — miitloq
temperaturdur. Gibbs-Kri prinsipi ilo toyin olunan Kristal
formasi, kristalin tarazlig formas: adlanir. Q.B.Vulf, Gibbs vo
Kirinin ideyasini inkisaf etdirarok bels naticaya galir ki, sistemin
tarazliq halinda, mixtolif Uzlor Gglin xuUsusi soth enerxisi o
kristalin moarkazindon mivafiq Uz endirilon normalin r uzunlugu
ilo miitonasibdir (sokil 2.2b), yoni

Q.V.VuUIf gostorir ki, kristalin bOylimoasi tarazligin miioyyan
ardic1l voziyyati ilo miisayiot olunur, yoni hor anda kristalin bitln
soth enerxisi mivafiq hocmda minimum olur. Uz formalar ilo
Uzun boyiimo siiroti mutanasib oldugundan Gibbs-Kdri-Vulf
prinsipini asagidaki kimi gOstormak olar: kristal Uzunin bdyiimo
stirati onun xuUsusi sath enerxisi ilo miitonasib olur. Basqga sozlo,
miloyyon hacmli ¢oxlzlinlin soth enerxisi, Uzlorin Kristal
daxilindon olan maosafolori, onlarin x0susi soth enerxilori ilo
miitonasib oldugda minimum olur, yani

r.r.rs3....=oc.c.o. ...

Belalikloa, kristallarin minimum sath enerxilorino uygun golon
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tarazlig formalar1 belo ifado olunur: ixtiyari 0-ndqtesindon
kristalin mimkin Uzlorina normallar endirilir (normal Uzlorin
xUsusi soth enerkisine miitonasib olur), normallarin Sonundaki
Uzlor kristalin xarici formasmi toyin edir. Kristal tarazliq
formasina, yalniz tarazliq soraitinds, ¢ox Kicik siiratlo bOytimosi
zamani ¢atir. Real soraitdo kristal formasinin inkisafi tarazliq
halina na godar yaxin olarsa, kristalin b0ylimasi do ideal formaya
o godor yaxin olar. Mixtolif kristal (izlorinin bOyiima siiroting, ilk
dofo 1803-cu ildo rus akademiki T.E.Levis torafindon miisahido
olunmus Kkonsentrasiya caroyani x0susi tasir edir. Konsentrasiya
corayani bOylimads olan kristalin otrafinda mohlulun gatiliginin
azalmasi hesabina yaranir. Beloliklo, tarazligda olan mohlulda
qatih@ mixtalif olan sahalor konsentrasiya Coroyaninin
yaranmasina sobab olur. Umumiyyetle, Kristallizatorun dibinda,
mohlulun qatiligr sothin qatiliigindan ¢ox olur. Kristalin
kristallizatorla tomasda olan Uziinde boyiima olmur. Bu (zin
mohlulla tomasda olan tillori isa bOyiimoyo baslayir (sokil 2.3a).
Konsentrasiya Coroyanina miinasibatdo on olverisli bOyiimo
kristalin yan (zlorindo bas verir. ©gor kristalin yuxar1 Uzl
mohlulun sathi ilo tomasda olarsa, kristalin inkisafi Ugiin olverisli
sorait agag1 Uzdo yaranir, ona goro do Kristal iynovari (uzunsov)
forma alir.

S 7 5 7
ar

AN
J

a) b)
Sakil 2.3. Konsentrasiya carayaninin kristalin
bdylimasinds (a), hall olmasinda (b) yaranmas.
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Yaxs1 hiidudlagsmis Uzlori olan kristallar almaqg Gcun,
bOylimokda olan kristali Kristallizatorun ortasinda yerlosdirmak vo
konsentrasiya Carayanini yox etmok U¢Un onu miioyyan siiratlo
firlatmaq tolob olunur. Kristalin hall olmasinda da konsentrasiya
coroyani amolo golir (sokil 2.3). Bu halda kristal otrafinda
qatiligin artmast, Coroyanin istigamatini Kristal otrafindan mohlula
dogru yonoldir. Konsentrasiya corayani va kristalin xarici formasi
bilavasito temperaturdan asilidir. Temperaturun doyismasi
mohlulun 6zIllyund doyisir, bu da konsentrasiya coroyaninin
azalmasina vo ya nohayat yox olmasina gatirir, bu halda kristalin
bdyiimasi yalniz diffuziya hesabina olur.
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2.2. Kristallarin g0yardilma iisullar

Hazirda sonaye ohomiyyatli iri kristallar almaqg Gcun
kristallarin gOyardilmasinds dinamik Gsuldan istifads olunur. Bu
Usulun mabhiyyati kristalin mohlula nozoran yer doyismasindon
ibaratdir. Kristal bOyiitmok 0¢lUn on genis yayilmis Usullar
kristallarin buxar halindan, moahluldan, arintilardan
gOyardilmasidir.

Buxar halinda kristallarin g0yardilmasindon asason epitaksial
Ortiiklorin va iynavari kristallarin alinmasinda istifads olunur. Qaz
fazadan homg¢inin tam miikkommal, diizglin Uzlora malik ¢ox da
boylk olmayan kristallar da gOyartmok olar. Sublimasiya tsulu
maddonin 6z buxarindan kristallasmasi olub, maye hala kegmadon
asan sublimasiyaya moruz qalan maddolor Uglin xarakterikdir
(naftalin, yod, CdS). Bu halda kristalin bOytidiilmasi bagli gabda
(siso vo ya kvars boru) aparilir vo gab mivafig maddonin
sublimasiya temperaturundan yuxari v asagi olan iki temperatur
sahasinda saxlanilir, birincido kristal buxar halina kegirilir, ikin-
cido iso qabin divarlarinda kristallar omols golir.

Qaz fazadan kristallasmada kimyovi gaz  dasiyiCi
reaksiyalarindan genis istifads olunur. Bu tsulun stinliyl ondan
ibaratdir ki, kristallagman1 sublimasiya temperaturundan asagida
aparmag olar. Qaz dasiyici1 reaksiya Usulunun mahiyyati bundan
ibaratdir ki, qizdirilma naticasindo buxar halina kegmis maddonin
material hissaciklori qaz axinina qarisib dasinmagqla kristallasma
zonalarinda ¢Okdurulir. Masalon: CdS monokristal ortiiklori,
H2S-in daimi gaz axmimi qizdirilmig metallik kadmium tzarindon
kegirdikdo alinir. Qaz fazadan kristallasmada kristallarin bdyiima
stirati saatda bir nega mikronmetr olur.

Mohlullardan kristallarin alinmasinin mahiyyoti temperaturun
azalmasi vo qatiligin artmasi ilo material hissaciklorin bOyiiyon
kristala diffuziya olunmasina osaslanir. Kristallasma asason Suni
kristal riiseymlori yaratmagla gedir. Bu Gsulla mahluldan mikom-
mal kristal Uzloarino malik, daxili gorginliyi olmayan iri kristallar
almag mimkunddr. Mohluldan asason suda hall olan maddslorin
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kristallar1 alinir vo bu halda kristallagsma siirati Gox Kicik olur (saatda
millimetrin ylzds biri gqodor). Moahluldan soyutma ils kristallarin
alinmasinda Kkristallizator mohlulda temperaturlar farqini azaltmaq
uclin su ilo doldurulmus gaba yerlosdirilir. Mahlulu xarici hava
tozundan mihafizo etmok 0gln (hor bir toz donssi 06zlni
kristallagma morkozi Kimi aparir, bu da parazit kristallarin amala
golmasino sobab olur vo osas kristallarin bOyiimasino imkan
vermir) kristallizator miiayyan gabla 6rtullir. Basqa sada hal, kris-
tallizator eksikatora yerlosdirilir, eksikatorun dibinds isa moh-
luldan ayrilan nomliyi udmaq ugiin xiisusi maddoalor goyulur ki,
nomliyin udulmasi naticasindo mohlulda maddonin gatilig1 artir.
Bunlardan basqa mohlullardan kristallarin boyiidiilmoesi (glin
muxtalif sado vo miirakkob Usullar mévcuddur.

Hidrotermal sintez — bu metoddan ¢atin hall olan sads vo mi-
rokkob maddolorin yiiksok tozyiq ve temperatur soraitindo
elektrolit mohlullarindan (tursu, osas, duz mohlullarindan)
kristallasmas: Uglin istifado edilir. Toacriibalor Korroziyaya
ugramayan vo mohlulla reaksiyaya girmoyon materialdan
hazirlanmig, ylksok tozyiqge davamli xUsusi reaktorlarda —
avtoklavlarda aparilir. Reaktorda yiiksok tozyiq mohlulun buxari
naticasindo yaranir. Hidrotermal sintezlo iri6lgult  kristallar
temperatur diismosi sulu ilo gdyardilir. Usulun mahiyyati budur
ki, sixta (kristal) reaktorun asagi (yuxari temperaturlu) hissesindo
hall olaraq mohlulu doymus vaziyyata gotirir. Reaktorun asagi vo
yuxart hissosindo temperatur forqi olmasindan yaranan
konveksiya coroyani isti mohlulu soyuq zonaya horokat etdirir.
Mohlul soyuyaraq doymus haldan ifrat doymus hala kegir vo
burada yerlosdirilmis kristal 6zok Uzlorinin bOyiimasini tomin
edorak yenidon isti zonaya qayidir. Proses ilkin sixta tamam holl
olunana godor davam edir. Moshlul hall olunan maddonin
dastyicisi rolunu oynayir. Kristallarin bOylimasi ¢ox yavas siiratlo
(guin arzinds 0.1mm) getdiyi G¢lin tacriibalor uzunmiiddatli olur.

Hidrotermal sintezds izotermik tsuldan (reaktorun hor yerindo
temperaturun borabar olmasi nozords tutulur) ¢atin hall olunan
geyri-Uzvi birlosmoalorin alinmasi Gglin istifado olunur. Bu Gsul
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elektrolitlorin mohlullarinin suyun béhran ndqtesindon (Pp=225.63
atm, Tp=374.15°C, Vp=3.22 qg/sm® yuxar1 temperatur vo
tozyiqlords ¢ox yliksok holletmo qgabiliyyatlorine malik olmasina
osaslanir. Yiiksok tozyiq vo temperaturda ¢otin hoall olunan
birlosmolor mohlula Kegarok todricon asagi siiratlo soyudulur va
mixtalif kristallar omols gotirirlor.

Hidrotermal Gsul ilo  kvars, sink oksidi, qgranatlar,
alumosilikatlar vo volframatlarin sonaye ohomiyyatli kristallart
alinir.

Orintidon kristallarin gOyordilmasi — bu 0suldan sonaye
ohomiyyatli Kristallar alinmasinda genis istifado olunur. Srintidon
kristal alinma tsullart istilik ayrilmasina goro asagidaki nOvlera
bolundr:

1. Hoarakat etmoyan tigelds temperaturun doyismasi;

2. Temperatur gradienti sahoasindo kristallarin yer doyismasi;

3. Temperatur gradienti sahasindo tigel vo Sobanin doyismasi;

4. Tigelsiz tsullar.

Orintidon kristallasmanin osas stiinliiklori cihazlarin sado,
kristalin bOylimo siiratinin yiiksok olmasidir. Bu 0sulla alinan
kristallarin Olgiilori gox bOylk (bir nego on kilogram) ola bilar.
Alman kristallar gdyormo vaxti, xiisuson Soyuma Zzamani
temperatur gorginliyino moruz qaldigindan miioyyon deffektlora
malik olur. Bu deffektlori aradan qaldirmaq ucun Kristal uzun
miiddot qizdirilir. Kristallasma Gsullar1 asason ilk todqiqatgilarin
adi ilo adlandirilir.

I. Kiropules Usulu. Mahlul torpanmoyan tigeldo yerlosdirilir.
BOyiiyon kristaldan fasilasiz olaraq istilik alinir. Bunun t¢tin kris-
tal 6zok soyuducuya barkidilir vo axar su ilo soyudulur. Kristalin
bdylimasindon asili olaraq soyuducuya birlosdirilmis 0zok elo
dartilir ki, moahlulla kristalin butlin hissasi yox, yalniz bOyiliyan
Kicik bir hissasi tomasda olur. Kiropulos usulundan golovi-ha-
logenidlorin optik kristallari alinir.

2. Coxralski Gsulu. Osason yarimkegirici germanium, silisium,
GaAs, InSb vo s. birlogsmoalorin vo metallarin monokristallarini
almaq ugln istifado olunur. Kristalin gdyardilmasi Kiropulos isu-
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lunda oldugu kimi, kristaldan ayrilan istilik hesabina olur. Kristal
0zok orintiys daxil edilorak, onunla isladilir vo ¢ox yavas siiratlo
orintinin Kristala birlosmis hissalori ilo birge dartilir. Soba elo
qurulur Ki, orinti zarindo temperatur maddonin (Kristal 6zayin)
arima temperaturundan bir gadar (20-30°C) asag1 olsun. Kristalin
cokilma siirati elo segilir ki, maye vo kristal sarhadinds mayenin
sothi bltin proses zamani doyismosin. Kristal 0zoyi qaldiran
mexanizm su ilo soyudulur. Kiropulos Usulunda kristallagsma
orintido bu Usulda iso orintinin sothindo gedir. Monokristalin
arintidon ¢okilmo siirati kristallagsma siiratino miivafiq olmalidir.
Kristallasma  stiroti  kristallasma  cobhasindo  temperatur
gradiyentindan asilidir. Usulun asas Gstiinliyi budur Ki, boyiiyen
kristal gabin divarlari ilo mohdudlanmir. Ona géra bu Usuldan
soyuma (kristallasma) vaxti 6z hocmini genislondiron (mosolon:
germanium Kkristallasma vaxti hacmini 5% artirir) birlogsmolorin
gOyardilmasindas istifads etmak olar.

3. Bricmen-Stokbarger Usulu. Agzi bagh tigel sobaya daxil
edilir. Sobada spiral elo sarmmisdir Ki, Sobanin orta hissosinda
temperatur asagi vo yuxart hissaya nisbaton yiiksokdir. Maddo isti
orta zonadan nisbaton Soyuq zonaya harokot etdikco kristallasma
baglayir. Tigelin endirilmosi siiratindon asili olaraq todricon
bOyiiyon kristal tigeli dolduraraq onun formasini alir. Kristal
tigelin divarlari ilo sixildigindan boylk gorginlik yarana bilar.

4. Verneyl Usulu. Ilk sonaye shomiyyatli kristal almaqg tsulu
olub, rubin, spinellar, granatlar vo mixtalif oksid monokristallari-
nin alinmasinda Qgenis istifads olunur. Bu tigelsiz Gsulun mahiy-
yati budur Ki, ¢atin ariyon oksid tozlari miioyyan siiratlo oksigen-
hidrogen lampasinda oridilir. Oridilmis oksid damgisi miioyyon
mosafodon alimmaqda olan monokristalin  Uzorine  diigorak
kristallagib stalagmit formalar1 omoalo gotirir. Son zamanlar
Verneyl cihazlarinda oksigen — hidrogen lampalar1 ovozino
plazma pegindon istifado olunur. Bu Usulla orima temperaturu
220°C-don yuxari olan oksid monokristallart alinmigdir.

Mdasir sonayedo vo elmi todqigatlarda, kristal gOyordilmasi
ucun  mixtalif  Gsullardan  istifado  olunur.  Texnikada
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monokristallarin genis totbiq olunmasi, onlarin sintezi Ggln yeni
tisullarin axtarilmasini vo mévecud tsullarin tokmillosdirilmasini
tolob edir.
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11 FOSIL

BUCAQLARIN SABITLIYI QANUNU VO
STEREOQRAFIK PROYEKSIYA USULU

3.1. Bucagqlarn sabitliyi ganunu

Kristallik maddalords agkar olunmus ilk ganunlardan biri bu-
caglarin sabitliyi ganunudur. Bazan bu hadisoys kristallarda ikigat
bucaglarin sabitliyi ganunu da deyilir. Digor ganunlardan farqli
olarag, bu ganun miisahido olunan ddvrdon, ganun soklindo
formalasana qoadar, iki asrdon gox vaxt kegmisdir. Belo ki, 1615-Ci
ildo I.Kapler gostorir ki, gar donoslorinin ayri-ayri1 ¢iximntilari
arasindaki bucaq 60°C-dir. Malumdur Ki, tobii vo laboratoriya
soraitindo alinan kristallar, bOyiimo soraitindon asili olaraq
Uzlorinin formalarin1  doyise bilir. Ancaq kristallarin real
bOyiimasi vo ya deformasiya olunmasi onun eyni zlari arasindaki
bucaglar1 doyismir. Bu ganunauygunlugu ilk dofs 1669-cu ilds
kvars (silisium-4 oksid) vo hematit (domir-3 oksid) kristallarini
todqiq edon Danimarka alimi Nikolas Steno (1638-1686)
gOstormigdir. Bir il sonra E.Bartomin homin ganunauygunlugu
kalsit-(kalsium-karbonat), 1695-ci ildo Levencuk gips kristalinda
miisahido etmisdir. 1763-cl ildo fransiz kristallografi Rome-de-
Lil (1736-1790), coxlu miqgdarda kristallar1 todqiq etmoklo
Stenonun misahidolorini tosdiq etmis vo ganunu formulo
etmigdir:  mioyyon  kristallik  maddonin  bir  polimorf
modifikasiyasina daxil olan kristallarinda uygun Uzlor (tillor)
arasindaki bucaq sabit olur. Kristallarda uygun Uzlor arasindaki
bucaglar1 6l¢gmoak Uglin iki tip goniometrdon (bucagdlgon) istifads
olunur: tatbigi vo optiki goniometr. 1k todqiqatlarda totbiqi
goniometrdon istifado olunmusdur. Bu goniometr 1780-c1 ildo
Koranjo torafindon totbiq edilmis vo bucagi 0.5° daqiqlikls toyin
etmoyo imkan vermisdir. Bu 0Usulla todqiq olunan kristallarin
uygun Uzlari xatkeslo transportir arasina yerlosdirilir vo muvafig
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bucaq transportirdon toyin edilir.

Optik goniometr — kristal sathindoan isiq siiasinin oks olunmasi
prinsipina asaslanmigdir. Stia monbayindon (S) ¢ixan adi isiq
stias1 Kollimatordan (A) kegmokls kristalin a1 Uziina diisiir (sokil
3.1), homin Uzden oks olunaraq miisahido borusunda (B) geyd
olunur. Malumdur ki, oks olunan siiani, yalniz AON: vo N:OB
bucaglar1 barabar olduqgda, yoni a; zunin Ni normali AOB bu-
cagmin tonbOloni oldugda miisahido etmok olar. Miisahido
borusunun va kollimatorun vaziyyati nhoniusda qeyd olunur,
limblo (N) kristal O-oxu otrafinda a, Uz0 a; UzUniln vaziyyatini
alana qodor firladilir. GOstaricidon, birinci vo ikinci bucaglarin
qiymotlorinin forqi kristalin a1 vo a; Uzlori arasindaki bucagin
giymotino uygun golir. Ik optiki goniometri 1809-cu ildo
Q.V.Vollaston hazirlamigdir.

Sakil 3.1. Optiki goniometrin sxemi.

Tokmillosmis optiki gqoniometrlor alman alimlori Qrot vo Qold-
smidt, rus kristallografi E.S.Fyodorov vo Z.Catski torafindon
toklif olunmusdur. Bu qoniometrlor kristallarin uygun zlori
arasindaki bucaqlan yiiksok daqiqlikls toyin etmoyo imkan verir.
Qoniometrlorin tokmillogsmasi miioyyan etmisdir ki, bu ganun
toxmini xarakterlidir. Belo ki, bir kristalda eyni tip Uzlor
arasindaki bucaglar biri-birindon forqlonir. Moas.: spinel -
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MgAI204 oktaedr formali Kkristallar amolo gatirir. Bu ¢oxiizliids
12 ikitzlu bucaqlarin qiymoti 70°29'05"-70°33'40" arasinda
doyisir. Bir sira kristallik maddslords ikiuzll bucaglarin giymati
10'-20'-don bir daracoyadok doyisir.

3.2. Stereoqrafik proyeksiya

Kristallik formalarda uygun Uzlor arasindaki bucaglari toyin
etdikdon Sonra, onlart necs tosvir etmok masalosi qarsiya g¢ixir.
Kristallografiyada bunun Ggln iki Gsuldan istifado olunur: grafiki
va ya proyeksiya Usulu, ikinci kristalin xarici formalariin tasviri.
Sonuncu Usul kristal Uzlorinin bir-birina nazoran Yerlogsmoasi vo
formasi haqqinda tosovvir yaradir. Birinci Usulda iso kristal Gzv-
lorinin  Koordinantlari1  bilmoklo muvafiq 0(zlor arasindaki
bucaglar toyin edilir.

On genis istifado olunan proyeksiya tsulu — stereoqrafik pro-
yeksiya Osuludur (yunanca «stereos» — foza demokdir).
Stereoqgrafik proyeksiya qurmaq uciun O ndqtesi otrafinda ixtiyari
radiuslu kiira ¢okilir vo bu ndqtedon horizontal P-proyeksiya
miistovisi Kegirilir. Sferik sothin miistovi ilo kosismoasi boylk
dairo omolo gotirir. Moarkozi O noqtesindo Yerloson kristal
Uzlorinin stereografik proyeksiyasi boyik daira (zarindo alinir.
Sokil 3.2-do kiironin bOylk dairoya perpendikulyar olan NS
diametri proyeksiya oxu, N-yuxari S-iso asag: baxis nOgtalori
adlanir.

Ogor miloyyan istigamotin vo Yya miistovinin Stereografik
proyeksiyasi alinarsa, onlar 6z-6ziino paralel O ndqtosindo ko¢u-
ralir. Tutag ki, OA istigamatinin (sokil 3.2a) proyeksiyasini
almaqg tolob olunur. Bunun Gcun bu istigamati kiironin sothini
kasona qadar uzadiriq, alinan a; ndqtasine OA istigamatinin Sferik
proyeksiyasi, a1 noqtesini asagi baxis noqtesi ilo birlogdirdikda
aiS xottinin bOylk daironi kosdiyi a nOqtosino iso OA
istigamatinin Stereoqrafik proyeksiyas: deyilir. Noqtonin vo ya
miiloyyan istiqgamatin Stereoqrafik proyeksiyasi ndqto olur.

Miistovinin stereoqrafik proyeksiyasini (sokil 3.2b) aldiqda,
miistovi  0z-Oziino paralel daironin morkozino  kogUrdlir.
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Miistovinin ixtiyart handasi elementino O ndqtaesindon normal
endirilir va kiiranin sothini kasana qoadar uzadilir, belalikla, sathda
mistovinin sferik proyeksiyasi yarim ¢evraya uygun golir. Yarim
cevranin ixtiyar: noqtalorini asagi baxis noqtasi ilo birlogdirsak,
miistovinin bdyuk daira Uzorindo qovs soklinds alinir. Cevranin
stereoqrafik proyeksiyasi da ¢evra olur.

Sakil 3.2. a) OA istigamatinin, b) R istigamatinin, ¢, d) A,
B, C, D kristal Uzlarinin stereografik proyeksiyalari.

Tutag ki, kristal coxUzlinin Gzlerinin  stereografik
proyeksiyasini almaq talob olunur (sokil 3.2a). Kristal daxilindo
ixtiyari O noqtesi (agirhq vo ya simmetriya morkozi) otrafinda
mioyyon radiuslu kuro tesovviir olunur (sokil 3.2c), kiironi
moarkazdan kegan horizontal P-miistavisi ilo kosdikds boyik daira
alirig. Bu Usulda mogsad (zlorin dairs Uzorinds proyeksiyasini
almaqdir. Bunun dg¢lin O néqtesindon mivafiq Uzlora normallar
endirilir vo bunlar kiiranin sothini kasona qador uzadilir, a, b, c, d
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— noqtalorine A, B, C, D Uzlorinin sferik proyeksiyasi, uygun
baxis noqtalari ilo birlosdikde aiS; biN, ciS, diN vo ya diS —
xotlorinin bOylk daironi kosdiyi a, b, ¢, d — ndqtalorina mivafiq
Uzlarin stereoqrafik proyeksiyas: deyilir. Boylik dairoys nazoron
Uzln vaziyyatindan asil1 olarag, uygun stereoqrafik proyeksiyalar
dairs vo xagla isara olunur. Belslikls, Uz boyik dairoyo paralel
oldugda proyeksiyasi daironin moarkazinds, perpendikulyar
olduqgda dairs gevrasi Uzorinds, dairs ilo miioyyan bucag oamalo
gotirdikds iso daira Uzorinds alinir. Uzun dairs ilo oamalo gotirdiyi
bucag boyuk olduqca proyeksiyasi daira gevrasing, Kigik oldugca
daironin moarkszins yaxin olur.

Stereoqrafik proyeksiya Usulunda kristal (zlorinin normali
kiiranin sathini kosono qodear uzadilir vo noticads kiirs sothindo
Uzlorin sferik proyeksiyasini oks etdiron noqtalor Goxlugu yaranr.
Bu noqtelorin  vaziyyetini  toyin etmok  Uglin  sferik
koordinatlardan, uzunlug vo en dairasindon istifado edilir.
Qlobusa mivafiq olarag, kiironin sothinde meridianlar voa
paralellor ayrilir (sokil 3.3a) vo har bir ndqts tigtin iki koordinat p,
¢ toyin olunur. @ — bucagini 6lgmok tc¢un meridianlardan biri sifir
gobul olunur. Bu meridianla verilmis ndqto yerlogson meridian
miis*~—-~~* ~~asindaki bucaq ¢ - 77 golir.

0:- [)

S
Sokil 3.3. A — {iziinlin sferik koordinatlari p vo @

Ikinci koordinat p — polyar masafs adlanir vo verilmis ndqto ilo
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kiironin qutbU arasindaki masafs (bucagla) ilo toyin olunmur. Bu
koordinatlar1 toyin etmok Ucilin Vulf torundan istifads edilir. Vulf
torunu qurmaq Ucgin sokil 3.3b-yo nozor salag, NOA arasindaki
bucaq p-dursa, OSA bucagi p/2 olur, kiiranin radiusunu r — qobul

etsok OA:pw% olar, r-in miioyyon qiymoti Ugln (esason 10

sm) p-ya mixtolif giymatlor vermokls Vulf toru qurulur (2°-dan).
Vulf toru kristallografik todqiqatlarda ilk dofo 1897-ci ildo rus
alimi Q.V.Vulf (1858-1925) torafindon totbiq edilmisdir.

IV FOSIL

KRISTALLIK MADDOLORIN
SIMMETRIYASI

4.1. Qapali simmetriya amaliyyatlari

Kristallik maddslorin asas xassalorindon biri do simmetriyadir.
Sistem, kristal, molekul vo bioloji obyektlor simmetrikdir
dedikds, onlarin ayri-ayri hissolorinin miloyyon omoliyyat
naticasinda ganunauygun tokrarlanmasi noazards tutulur. Bu
omoliyyata simmetriya amoaliyyati deyilir, yoni bu omoliyyat
naticasindo Sistemin aldigr veaziyyst ilkin haldan forqlonmir.
Yiiksok nizamliga malik sistemlor U¢ simmetriya omoliyyati ilo
saciyyalonir: a) firlanma — 1 ndv simmetriya omoliyyati; b)
oksetma — 1l ndv simmetriya omoliyyati; ¢) kO¢iirma vo ya
translyasiya.

Fwrlanma amaliyyati. Bu omoaliyyat fiqurun borabar hissalorini
firlanma ila biri-biri ilo baglayir. Firlanma omoliyyati naticasindo
simmetriya oxlart yaranir. Simmetriya oxu fiqurun agirliq
morkazindon Kegon elo bir oxdur Ki, onun otrafinda fiquru
firlatdiqda, fiqurun ilkin vaziyysti bir ne¢a dofo tokrar olunur. Ox
otrafinda ilkin vaziyyati tokrar edon on Kigik bucaq (o) elementar
firlanma bucagi, tam (360°) firlanmada tokrar olunan ekvivalent
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vaziyyatlorin say1r simmetriya oxunun tortibi (n) adlanir. Bu
0

slamatlor biri-birins gbra n = asililig ilo toyin edilir.

Simmetriya oxu O.Braveys goéra mLn-lo isars olunur, burada n
simmetriya oxunun tartibi, m isa n tortibli oxlarin sayidir, yani m
sayda n tartibli sSimmetriya oxu mL kimi g0storilir.

Silindr vo ya konus Le, kiira isa oL simmetriya oxuna malik

olur, yoni on simmetrik hondasi cisim kiiradir. Individual
obyektlordo o ciimlodon molekullarda vo canli organizmlords
simmetriya oxu ixtiyari tortibdo ola bilar, ancaq yiiksok nizaml
sistemlorda, o ciimladon kristallarda yalmz 1,2,3,4 vo 6 tortibli
simmetriya oxlar olur (sokil 4.1 a, b, c, d).
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Sakil 4.1. ki (a), Ug (b), dord (c) ve alt1 (d) tortibli
simmetriya oxlarmin omaliyyati.

Sokil 4.2a-da Rza Abbasin (1587-1628) ¢okdiyi «dord at» rosmi
verilmisdir. Atlar biri-biri ilo mivafiq olaraq soklo perpendikulyar
olan ikitortibli oxla baglidir. Bordo tiirbasindo (1322-ci il) rast
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galinan naxislarin birinda (sakil 4.2b), naxist soklo perpendikulyar
ox otrafinda 90° firlatdiqda, sokil ilkin voziyyatini alir, 360°-firlat-
digda iso eyni hissalor dord dofs tokrar olunur, yoni motivlor biri-
biri ilo dordtartibli simmetriya oxu ila (L4) bagl olur.

a) b)

Sakil 4.2. Ikitortibli simmetriya oxu ilo bagli «dord at» rosmi
(Rza Abbas, 1587-1628)(a); dordtortibli simmetriya oxuna malik
sistem, Bords tiirbasindoki (1322 il) naxislardan biri (b).

Sokil 4.3-do Canli organizm — Triceratium trisulcum, Lz oxuna
malikdir.

Sokil 4.3. Ibtidai sudayasayan canli, 800x bOytidiilmiis,
U¢ stial1 (igtartibli simmetriya oxu).
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Individiual ~ fiqurlarda, molekullarda istonilon  tortibli
simmetriya oxlar1 oldugu halda kristallik maddslords yalmz Ly,
Lo, L3, La vo Le tortibli simmetriya oxlar1 mumkindir, yoni
kristallik maddoslorde Ls vo Le-dan yuxari tertibli simmetriya
oxlart mimkun deyil — bu kristallografiyanin asas ganunu
simmetriya ganunu adlanir. Sabokoli sistemlords, hamginin
kristallarda bes vo altidan yuxari tortibli simmetriya oxlarinin
mimkin olmamasina baxag. Bu mohdudluq kristallik maddslori
toskil edon material hissaciklorin fozada ganunauygun tokrar
olunmasi ilo miioyyan edilir. Fozan1 tamamlayan sonsuz siralar,
torlar vo sobokolor (yalniz bir tip bosluglu), 5,7 vo daha yiiksok
simmetriya oxlar1 ilo uygunlasa bilmoz. Tutaq Ki, iki 0Ol¢iido
dovriliyo malik sistem bes tortibli simmetriya oxuna malikdir
(sokil 4.4a) vo ox O ndqtesindon kecir. Ai oxa yaxin diyin
olarsa, bes tortibli ox otrafinda A1, A2, Az, A4, As tokrar olunur —
yoni butln bu ndqgtolor dizglin miistavi torun diiyiinlarine
muvafiq olur. Belo oldugda A: diyuni meydana golir, A1A2 =
AsA] vo muvafiq olarag OA{<OA;, ancaq bu mumkin hal
olmur, bels ki, A1 oxa yaxin noqtoe secilmisdir, yani torun on Kigik
parametri OA1 ola bilor. Homginin sokil 4.4b-do gOstorilon eyni
coxbucaglidan toskil olunmus parket vo mozaikalarda hansi
tortibli simmetriya oxlarinin mumkinliylni asanligla segmok
olar. Sokildon gorundr ki, Lo, L3, Ls, Le simmetriyali gofaslor
mastovi sathi simmetrik vo fasilosiz tamamlayir. Ancaq diger tip
coxbucaqlilarda (maes.: Ls va Ls olduqda) miistovi sathi eyni tip
hondosi formalarda tamamlamagq muimkin olmur, bosluglart
tamamlamaqg Ucun olava fiqurlardan (romb, kvadrat) istifado
edilir. Belo vaziyyat isa kristal quruluslarin1 metastabil hala gatirir
ki, stabil quruluglar gOstorilon Simmetriyalarda yaranmur.
Elementar riyazi Usulla kristallografiyanin osas ganunun isbat
etmok olar. Tutaq ki, foza gofosinin ixtiyari sirasi Verilmisdir. Bu
siranin on yaxin A1 va Az ndqtolorindon n-tartibli simmetrik ox
kegir vo A1 A2 masafasi k@¢iirmanin giymati T-ya uygun golir. Az
diiyliniindon kegon ox otrafinda A diylnind vo ya Ao
ditylinindon kegon ox otrafinda As-diylininu firlatsaq mivafiq
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olarag A’, vo A vaziyyatini aliriq. Firlanma bucag: (o) eyni vo
A1 A, = A2A] oldugundan A1 Az | A, A; olur, yoni A} A;
qgofasin ikinci sirasina uygun golir.

-
A« -
4

a)

b)

L, L,
L. L, L,

Sakil 4.4. Kristallarda mimkin simmetriya
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oxlarini tayin edon miistovi torlar.

Sokil 4.5-don AJA, =AA,(1-2cosa) gosterilen tonlik yalniz
A/A, =nT oldugda diizgun olar, bunun Ggln 2coso tam adadlore
malik olmalidir. Bu da cosa=0; +1/2 va +1 oldugda dogru ola bilar,
bu giymaetlora uygun bucaglar iss 60°, 90°, 120°, 180° va 360° olur,
yani kristallik maddslords yalmiz alt1, dord, g, iki vo bir tortibli
simmetriya oxlart mimkuandr.

Alz &7 T T~ PR A:

S L

/ \\
oo
A,

A, A3 A,

A,
Sokil 4.5. Kristallarda mimkin simmetriya oxlarinin isbati.

Ogor diuzbucaqli koordinat sisteminds simmetriya oxlari,
mosalon: iKi vo ya dord tortibli oxlar z — istiqgamatindo Yerlogorso,
bu elementlarlo bagli olan motivlorin koordinantlari: Lo — Xyz,
Xyz, La— Xyz,Xyz, Xyz,Xyz muvafiqg olur.

Oksetma amaliyyan. Bu omoliyyat naticasindo iki simmetriya
elementi-simmetriya miistovisi (P) vo simmetriya markozi (vo ya
inversiya morkozi) (C) yaranir. Simmetriya miistovisi fiquru vo ya
nizamli sistemi aynada oksi olan iki borabor hissoya bolur.
Masalon: dietil efir molekulunda (sokil 4.6a) oksigen atomu
simmetriya miistovisi Uzorindo Yerlosir, CH3 vo CH> qruplar
uygun olaraq miistovi ilo bagli olur. Uzvi canlida (sokil 4.6b)
simmetriya miistovisi aydin miisahido olunur. Umumiyyatls,
simmetriya miistovisi koordinat sistemino daxil olarsa, ekvivalent
noqtalor (Simmetriya miistovisi ilo bagl olan) yalniz miistovinin
perpendikulyar oldugu oxun isarasino g0ra farqlonir, masalan,
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P_Lz oldugda ekvivalent ndqtslorin koordinati xyz vo xyz olur.

Simmetriya morkazi-sistemds (fiqurda) elo xayali ndqtadir Ki,
bu noqtadon oks istigamotlordo borabor maosafodo identik
vaziyyatlor Yerlogir (sokil 4.7a). Moasolon: tetrafenilsiklobutan
molekulu (sakil 4.7b) simmetriya moarkoazino malikdir. Simmetriya
moarkazi koordinat baslangici ila Ust-iisto diisiirsa, markozlo bagl
motivlorin Koordinatlar1 uygun olaraqg xyz, Xyz olur. Tasvir
olunan simmetriya elementlorinin har biri yalniz bir omoliyyatin
naticasi oldugundan sada simmetriya elementlori adlanir.

F{m)

a)

b)

Sokil 4.6. P-simmetriyali dietilefir molekulu (a)
va mistavi qurd-planariyada (3x boyiidiilmiis) (b).
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b)

Sokil 4.7. Simmetriya morkozino malik sistem (a);
tetrafenilsiklobutan molekulu simmetriya morkozino malikdir

(b).

Beloliklo, kristallik maddolordo yeddi sorbast vo ya sado Sim-
metriya elementi mévcuddur: Ly, Lo, L3, L4, Ls, P, C.

Firlanma vo oksetmo omoliyyatlarinin birgo tesirindon (Ln+P
vo  LntC) mirokkob simmetriya elementlori  yaranir.
Omoliyyatlarina goro iki qrup ayrilir: firlama+miistovidon oks
etmd (Ln+P) — aynali (Lns) vo firlama+simmetriya morkoazindon
oks etmo (Ln+C) — inversiya simmetriya oxlari (Lni). Hor bir
kristallografik simmetriya oxuna uygun aynali vo inversiya
simmetriya oxlart mOvcuddur. Ancagq bir sira miirokkob
simmetriya oxlarinin amoliyyatini sado sSimmetriya elementlorinin
omoaliyyat1 ilo ovaz etmok mimkiin oldugundan (Ls=P; Li=C;
Loi=P vo s.), sarbast simmetriya elementi kimi yalniz L4s vo Les
saxlanilir (sokil 4.8 a, b, ).
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Sakil 4.8. Inversiya vo aynali oxlarin omoliyyatlari: 3-tortibli
(a), 4-tartibli (b), 6-tortibli (C), 6-tortibli aynali ox saxlayan
figur — «Oli» medalyon (Baki, I¢arisohor XIV-XV asr)(d).

Altitortibli aynali simmetriya oxuna (Les) xarakter misal
Sirvansahlar sarayindaki (Baki XIV-XV asr) medalyonlardan
birini gostormak olar (sokil 4.8d). «Oli» s6zl U¢ dofs gabariq, ¢
dofs do ¢okoklik kimi tokrar olunur. ©gor sokildoki «Oli» s6zuni
60° firladib, miistovidon oksetmo ilo ¢oxaltsaq (rengin
doyismoasini gabarma vo ¢Okolma Kimi tosovviir etsok) «Oli»
medalyonunu almis olariq (sokil 4.8 d-do simmetriyan
saxlamaqgla medalyonun iki varianti verilir).

Beloliklo, kristallik maddslori xarakterizo etmok (¢un dogquz
sarbast simmetriya elementlorinin oldugu miisyyan olunur va
onlarin igarolonmasi Codval 4.1-do gOstorilir. Bu simmetriya
elementlori mohdud sayda ndqtolori vo ya motivlori bagladigina
g0ra qapalt simmetriya elementlori adlanir. Bu tip simmetriya
elementlorindo vo ya qruplarinda bir voziyysto simmetriya
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amoliyyati tasir etmadiyindan, yani ekvivalent vaziyyatin misli bir
oldugundan, bu simmetriya elementlorin qarsiliqli tosirindon
yaranan simmetriya gruplarina ngtavi qrup deyilir.

Cadval 4.1
Simmetriya elementlari vo onlarin isaralonmasi

Miistaviya nazaran

Simmetriya elementlori | isaralonmasi elementlorin tasviri
perpendikulyar paralel

Simmetriya miistovisi P(=m) ==/ ©

Simmetriya morkozi C(=1) C..

1-tortibli sSimmetriya oxu Li(=1)

2-tartibli simmetriya oxu Lo(=2)

3-tortibli simmetriya oxu L3(=3)

4-tortibli Simmetriya oxu L4(=4)

6-tortibli simmetriya oxu Ls(=6)

O

4-tortibli aynali vo Las(=4)
ya inversiya oxu
6-tortibli aynali ox Les(=6)

PAINITIE B P

T
<
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4.2. 32-ndqtavi (simmetriya névl, simmetriya sinfi)
simmetriya qrupu

Simmetriya elementlarinin qarsiliqh tasiri. Qapali simmetriya
elementlorinin mohdudlugu, bu elementlorin garsiligli tasirindon
do mohdud sayda simmetriya qrupu yaradir. Simmetrik
cevrilmoalor vo ya simmetriya elementlori miioyyon riyazi obraz
oldugundan, onlarin qarsiligl tesirindo riyazi omoliyyatlardan
istifado etmok olar. Simmetriya elementlorinin toplanmasi onlarla
eyni gucli simmetriya qruplarinin yaranmasina sobob olur.
Gostordik ki, individual kristallik fiqurlarda dogquz sorbast
simmetriya elementi — L1, Lo, Ls, L4, Le, P, C, Las, Les m6vcuddur
Ki, bu simmetriya elementlori do daxil olmagla onlarin garsiligh
tosirindon 32 ndqtovi qrup yaranir. Digor 23 simmetriya qrupunu
¢ixarmag Ugun bir sira teoremlordan istifads olunur.

Teorem 1. Iki simmetriya miistovisi Y bucaq altinda kasisorsa,
onlarin kosismosindon elementar firlanma bucagi o = 2Y olan
simmetriya oxu Kegir.

Isbati. y bucag: altinda kesison miistovilor (P, vo P,) sokil
miistovisina perpendikulyar yerlagir (sokil 4.9a). Talob olunur ki,
2y=x (a, 0 ndqtesindon sokil miistovisino perpendikulyar kegon
oxun elementar firlanma bucagidir). Malumdur ki, A-motivi P,-
do oks olunaraq B-motivini, bu da P,-do oks olunaragq C motivini
yaradir. Sokil 4.9a-dan AD-DB, OD kateti umumi oldugundan
ADO va BDO diizbucaqli Ugbucaglarda <DOA=<DOB-ys, yani
OA=0B-yo; uygun olaraq gostormok olar ki, <FOB =<FOC vo
OB=0C. Bununla da OA=0B=0C olur. A motivini 0-dan kec¢on
ox otrafinda firlatsaq eyni vaziyyatli motiv yalmiz C-don tokrar
olunur, yoni homin oxun elementar firlanma biucagi <AOC=a
olur. Sakil 4.9a <DOB+<BOF=y oldugundan vs lighucaqglarin ox-
sarligina goro, <DOA=<DOB vo <BOF=<FOC, yoni a=<DOC=
=<DOA+<DOB+<BOF+<FOC=2(<DOB+<BOF)=2y, a=2y.

Bu teorem naticasinds asagidaki gruplar yaranir:

59



v'=90° =180 L,2P

v?=60° =120 L33P

v¥=45° . =90° L44P planal simmetriya novil
=300 =60 LeBP (sinifi).

Notica: ©Ogor n tortibli simmetriya oxundan kegon vo ona
paralel olan simmetriya miistovisi varsa, onlarin migdar1 n olur.

-7
”~
2% [T
\\
/\\ \

L et Lt » R | SR |
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\/\
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Sakil 4.9. Simmetriya elementlorinin qarsiliqh tosiri

Teorem 2: Iki ikitortibli simmetriya oxu y bucag: altinda
kasigirsa, onlarin kasismasindon on azi bir iki tortibli simmetriya
oxU kegir (vo ya elementar firlanma bucagi a=2y olan simmetriya
oxu kecir) (Eyler teoremi).

Sferik trigonometriyadan istifado edorok teoremin doqiq
isbatin1 vermok olar. Ancaq grafiki olaraq (sokil 4.9b) teorem 1-o
uygun isbati verilir. Sokildon 0 noqtesindon kegon Ln oxu
otrafinda A motivini firlatsaq C motivinds tokrar olunur, yani L,
oxunun elementar firlanma bucagi a=<AOC olur. Ucbucagqlarin
oxsarhigindan (teorem 1) oldugunu gostoarmoak olar. Bu teorem
naticasindo asagidaki simmetriya qruplart yaranir:
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y=90° o = 180° L22L> (3L>)

y=60° a=120°  Li3L

y = 459 o =90° L44L aksial simmetriya
y=30° a=60° L46L2 qrupu

Notica: Ogor n tortibli oxa perpendikulyar ikitortibli ox varsa,
onun say1 n olur (nLy).

Teorem 3: Cit tortibli simmetriya oxuna perpendikulyar
simmetriya miistovisi varsa, bu simmetriya elementlorinin
kosigsmosindo simmetriya morkozi yaranir, yoni Lz+P=C. Bu
teorem asagidaki hallarda da dogrudur: P+C=L2n; Lon+C=P. A, B
vo D, C motivlori ikitortibli oxla, A, D vo B, C motivlori iso
simmetriya miistovisi ilo bagli oldugundan AO = OC vo BO =0D
olur, yoni A, C vo B, D bir-biri (sokil 4.9b) ilo simmetriya
mistovisi ilo bagli olur. Bu teorem naticosinds U¢ Simmetriya
grupu yaranir: LoPC, L4PC, LePC hor bir morkozli simmetriya
grupu gevrilma amaliyyatt motiv va ya ndqtalorin koordinatlarinin
doyisilmasi ilo miisahido olundugundan, simmetriya gruplarinin
cixarilmasinda matrisadan istifado etmok olar, belo ki, xyz
noqtasini X'y'Z' vaziyyating gatiran Gevrilmani

matrisasi ilo Vermok olar.
100

Aydindir ki, L1 ¢evrilmasinin matrisas1 |0 1 0 | olur.
001
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100 100 100
C=|0 1 0|;La(yolarsa) |0 1 0|;P(z)=|0 1 0|vas.
001 001 001
Molumdur ki, firlanma simmetriyasinin  matrisasinin

determinant1 +1, oksetma (inversiya da daxil olmagla) iss -1 olur.
Simmetriya elementlorinin qarsiligh tosirino baxdigda miuvafiq
matrisalarin hasilina baxmaq lazimdir, masalon: Lo+ P = C.

100 00
L,P=|0 1 0[{0 1 0|=C
001j]loo01

Teorem 3-do bu isbat olunmusdur.

Ogor ikinci teorem noaticosinds yaranan gruplarda cut tortibli
oxlara perpendikulyar simmetriya miistovilori olave etsok
planaksial simmetriya gruplarimni: 3L.3PC, L4 4L,5PC, Le6L27PC
alariq. Simmetriya miistovisi (zorindo Yyerlogon inversiya oxlari
Lsi, Lai vo Lsi inversion — planal simmetriya gruplarini yaradir
L3i3L23P = L33L23PC, Lai 2L22P vo ya 3LoP. Gostorilon 27
simmetriya grupunda simmetriya elementlori arasindaki bucaq —
90°, 60°, 45° vo 30° olur, yiiksok tortibli simmetriya oxlar1 bu
gruplarda birdon artiq olmur. Simmetriya oxlar1 arasindaki

bucaglarn L, Ls=70°32 (180° -109°28'), L,L: vo ya

109°28

L; Ls= =54°44' olmas1 5 simmetriya qrupu yaradir. Bu

gruplarin asas xiisusiyyati dord L3 va U¢ bir-birino perpendikulyar
cut tortibli Ls vo ya L» simmetriya oxunun olmasidir. Bu
gruplardan on sadosi 3Lo4L3s-dlr, clt tortibli oxa perpendikulyar
miistovi olava etsok 3L.4L3 3PC grupu yaranir. IKi tortibli oxlart
miuvafiq olaraq ¢ dord tortibli simmetriya oxlari ilo avaz etsok,
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olava alt1 Ly yaranir Ki, qrup 3Ls4L36L> olur. ©gar cit tortibli ox
inversion olarsa — 3L4i4L36P (vo ya 3L24L36P) grupu yaranir. On
yiiksok simmetriyaya malik olan grup iso 3L44L36L29PC olur.

Kristal ¢oxuzliilori xarakterizo edon 32 simmetriya sinfini vo
ya 32 ndqtovi (simmetriya omoliyyati hor qrupda bir ndqtonin
vaziyyating tasir etmadiyindon nOgtavi qrup adlanir. Masalon: Ln,
P va ya C (zarinds olan ndqtays) qrupu gostormis olurug.

llk dofo Qessel vo A.V.Qadolin riyazi yolla kristallarda 32
simmetriya sinfinin oldugunu géstormislor.

Simmetriya gruplarini tosvir etmok vo arasdirmaq Ugln
stereografik proyeksiya uUsulundan istifado olunur. Belo Ki,
mioyyan  simmetriya  qrupunun,  mivafiq  simmetriya
elementlorinin miistaviya proyeksiyasi alinir.

4.3. 32-ndqtavi simmetriya qrupunun tasnifati

32-ndqtovi simmetriya grupu, simmetriya gruplarina vo ya
qofas parametrlorinin miinasibatino g0ro U¢ kateqoriya vo yeddi
sinqoniya 0zro tosnif olunur. Cadval 4.2-do bu tosnifatda
homg¢inin mivafiq qrupun simmetriya elementlorinin tasirino
moruz galmayan vahid istigamoatlor do nozoro alinir. Kristallik
sistemdo simmetriya elementlori tosir etmoyan, yoni bu
elementlorlo tokrar olunmayan istigamotlor vahid istigamoatlor
adlanir. Masalon: heksaedrdo hor bir istigamot simmetriya
elementlori ilo bir ne¢o dofo tokrar olunur — tigtartibli ox doérd dofo
(4Ls3), dordtortibli ox U¢ dofo (3Ls) vo s. Buna goro heksaedrdo
vahid istigamot olmur. Vahid istiqgamotlor Simmetriya
elementlorine nozoron asagidaki voziyyatlords yerlogson halda
vahid istigamatlor adlanir:

1. Simmetriya miistovisindon kegon vo ona parallel olan
istigamat;

2. Simmetriya miistavisina perpendikulyar olan istigamat;

3. Vahid yiiksoktartibli oxun istiqamati.

Cadval 4.2

63



32-n0qtavi grupun isaralonmasi va adlandirilmasi

Isaralonmosi
: . Beynalxalq . . Simmetriya
Singoniya German- Subl_l_lkova Ser_llﬂlse Bra_veya sinfinin ad
) gbra gora gora
Mogena gora
1 2 3 4 5 6
Triklin 1 1 S1 L1 Monoedrik
1 2 Ci=S» C Pinakoidal
Monoklin 2 2 S2 L2 Oxlu diedrik
m m Cin=GCs P Oxsuz diedrik
2/m 2:m Can L.PC Prizmatik
Rombik . _ Rombik-
222 2:2 D=V 3L2 tetracdrik
Rombik-
mma2 2m Cav L22P piramidal
. _ Rombik-
mmm m2:m Dan=Vhn 3L23PC dipiramidal
Tetragonal 4 4 Cs L T_etraqonal-
piramidal
. Tetragonal-
422 4:2 Da Ls4L2 trapesoedrik
. Tetragonal-
4/m 4:m Can LsPC dipiramidal
Ditetragonal-
4mm 4m Cuav L44P piramidal
. Ditetragonal-
4/mmm m4:m Dan L44L25PC dipiramidal
_ _ Tetragonal-
4 4 S Les tetraedrik
_ — . Tetragonal-
42m 4m D2d=V4d L4s2L22P skalenoedrik
Trigonal 3 3 Cs Ls T_rlqor_lal-
piramidal
. Trigonal-
32 3:2 Ds Ls3L2 trapesoedrik
i Ditrigonal-
3m 3:m Cav L33P piramida
3 6 C3i=Sg LesC Romboedrik
= = Ditrigonal-
3m 6m Dad Les3L23PC | gy alenoedrik
Heksagonal - . Trigonal-
6 3:m Can LsP dipiramidal
M2 m3:m Dsn Ls3L24p | Ditrigonal-

64




1 2 3 4 5 6
dipramidal
Heksagonal-
6 6 Ce Ls piramidal
622 6:2 D Le6L Heksagonal-
' 0 oo trapesoedrik
. Heksagonal-
6/m 6:m Ceh Le PC dipiramidal
Diheksaqgonal-
6mm 6m Cev Le6P piramidal
. Diheksagonal-
6/mmm m6:m Deh Le6L27PC dipiramidal
Kubik 23 3/2 T 3L24L3 Tetraedrik
m3 6/2 Th 3L24L53PC | Didodekaedrik
43m 3/4 Ta 3L.4L36P Heksatetraedrik
432 3/4 (0] 3L44L36L> | Trioktaedrik
m3m 6/4 On | 3Ls4L36L29PC | Heksaoktaedrik
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Bir nec¢o vahid istigamoti olan coxuzli fiqura misal Kibrit
qutusunu gostarmak olar. Kibrit qutusu biri-birina perpendikulyar
uc vahid istigamoto malikdir (ikitortibli oxlarin istiqgamati).

Beloliklo, singoniya elo simmetriya noOvlori qrupudur Ki,
burada bir vo ya bir ne¢o oxsar simmetriya elementlori vo eyni
sayda vahid istigamotlor olur. Singoniyalar ¢ kateqoriyada —
asagl, orta vo ali kateqoriyada gruplasir. BUtlin singoniyalarin
kristallarinda | - kristallografik ox miisahidogiya perpendikulyar,
I1 — aftqi, 11 — vertikal secilir.

I. Asag Kkategoriya. Asagi Kkateqoriyanin kristallarinda
ikitartibli simmetriya oxlarindan yiiksok tortibli sSimmetriya oxlari
olmur. Bir nego vahid istigamat (3-don az olmayaraq) vo qgofas
parametrlorinin miinasibati: ab=c olur.

1. Triklinik  singeniya.  Butin  istigamotlor  vahid
istigamotlordir, birtortibli simmetriya oxu (L1) vo ya simmetriya
moarkazi olur (C). Kristallografik oxlar (qofasdo parametrlor) an
inkisaf etmis Uzloro perpendikulyar secilir, bir sortlo ki, oxlar
arasindaki bucaglar mimkin gador 90°-ya yaxin olsun. Qafas
parametrlorinin miinasibati a=b=c, a=p#y=90° olur.

2. Monoklinik singeniya. Coxlu miqdarda vahid vo
simmetriya elementlori ilo bagl (ekvivalent) istigamaotlor olur. Bu
sinqoniyanin kristallarinda Lo, P vo ya L> PC simmetriya qruplari
olur. L» istigamotindo vo Yya Simmetriya miistovisina (P)
perpendikulyar Il kristallografik ox (b) yerlasir, 1(a) vo Il(c)
oxlar, 11(b) oxa perpendikulyar miistovi Uzorinds elo segilir Ki,
aralarindaki1 bucaqg 90°-ys yaxin olsun. Simmetriya elementlorinin
belo yerlosmosindo qofas paramertlorinin  miinasiboti a=b=c,
o=y=90°, B=90° olur.

3. Rombik singoniya. Simmetriya miistovilorinin normallar1 vo
ya iki tortibli oxlar istiqgamatindo Yyerlogon (¢ vahid istigamato
malikdir. Bu istiqgamotlordo do kristallografik oxlar segilir.
Simmetriya qruplart  Lo2P, 3L», 3L23PC olur. Qofas
parametrlorinin miinasibati a=b=c, a=B=y=90° olur.

Il. Orta kategoriya. Orta kateqoriyanin kristallar1 bir yiiksok
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tartibli sSimmetriya oxunun va bu ox istigamatindo yegano vahid
istigamotin olmas1 ilo soCiyyalonir, qofos parametrlorinin
miinasibati: a=b=c olur.

1. Tetragonal singeniya. Yegano vahid istigamot L4 vo ya Las
istigamoatino uygun olur, 1l kristallografik ox (c) homin
simmetriya oxu istiqgamatinda Yyerlasir, galan I vo Il kristallografik
oxlar, III oxa perpendikulyar miistovi Uzorinds elo Yyerlosir Ki,
oxlar arasindaki bucag 90° olur. Bu istigamatlor ya ikitortibli
simmetriya oxlarmnin, ya da simmetriya miistovilarinin normallari
istigamatina uygun golir. Qofas parametrlorinin miinasibati:
a=b=c, a=p=y=90°.

2.Trigenal singeniya. Yegano vahid istigamot L3 istiqgamatino
uygun olur.

3. Heksagonal singeniya. Yegano vahid istigamat Ls vo ya Les
istigamatina uygun olur. Sonuncu iki sinqoniyani saCiyyslondiron
digor olamatlor eyni olur. Bu singoniyalarda dord kristallografik
ox segilir. I11(c) kristallografik ox Ls vo ya Le(Les) Simmetriya
oxlar1 istiqgamotinds, digor Kkristollografik oxlar, III oxa
perpendikulyar miistovi Uzorinds els yerloasir Ki, onlarin arasindaki
bucaq 60° (vo ya 120°) olur. Kristallografik oxlar ikitortibli
simmetriya oxlar1 vo ya simmetriya miistovisinin normallar
istigamatindo Yerlosgir. Bu singoniyalarda qofos parametrlorinin
miinasibati: a=b=c, a=B=90°, y=120° (60°).

Romboedrik aspektds isa

a=b=c, a=p=y#90°

olur.

I11. Ali kateqoriya. Kubik singeniya. Vahid istiqgamat yoxdur,
bir nego yiiksok tortibli simmetriya oxu olur, miitlaq 4Ls-Un
olmasi ilo saCiyyslonir. Bu singoniyada, istonilon simmetriya
grupunda ¢ bir-birino perpendikulyar ya dordtortibli vo ya
ikitortibli simmetriya oxlari olur. Kristallografik oxlar, homin
simmetriya oxlart istigamotindo Yerlosir. Qafas parametrlorinin
miinasibati:
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a=b=c, a=B=y=90°.

Hor bir singoniyanin an yiiksok simmetriya novu haloedrik
simmetriya névi adlanir.

4.4. Ekvivalent vaziyyatlar sistemi

32-ndqtovi simmetriya grupunun har biri miisyyan ekvivalent
vaziyyatlor sistemino malikdir. Miioyyon simmetriya grupuna
daxil olan simmetriya elementlori ilo bagli olan ndqtslor
coxluguna ekvivalent vaziyyatlor sistemi deyilir. Yoni bir
ekvivalent voziyyato daxil olan ndqtalar vo ya voziyyatlor bir-biri
ilo simmetriya elementlari ilo bagli olur. Har bir voziyyat misli vo
koordinatlar1 ilo digorindon faorqlonir. ©gor noqtalor gapali
simmetriya elementlori Uzorinda yerlogorss, onun vaziyyati
xUsusi, gofosde vo ya koordinat sistemindo ixtiyari voziyystdo
(xyz) olarsa OUmumi adlanir. Xisusi voziyystlor Simmetriya
elementlorine nazoran miixtalif ola bilor: simmetriya miistovisi,
simmetriya oxlari, sSimmetriya morkozi, inversiya (aynali) oxlar
Uzorindo vo bu elementlorin koasigsmosinda olan ndqtalordo.
Mixtalif simmetriya grupunda ekvivalent vaziyyatlor sistemini
aragdirmaq 0c¢ln 3L.3PC qrupuna baxaq. Sokil 4.10-da
simmetriya qrupunun tosviri verilir. Umumi voziyyoatds (xyz) olan
noqtolorin misli 8 olur. Sokil 4.10-da mixtalif xUsusi voziyyatlor
verilir: noqto simmetriya miistovisi Uzorindo olarsa misli 4,
ikitartibli ox Uzarinds oldugda misli 2, simmetriya markozindo iso
bir olur. 3L23PC grupunun uygun ekvivalent vaziyyatlorini misli
va Koordinatlari ilo agsagidaki kimi gOstormoak olar:

Koordinatlar Misli
1. Umumi vaziyyet: xyz, XyZ,xyz, XYz, Xyz, XyZ,
Xyz, Xyz 8
2. My miistovisi Uzarinda: oyz, oyZ,0Yz,0YyZ
3. my miistovisi Uzarindo: X0z, x0Z, X0z, X0Z

S
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m; miistavisi Uzorinda: xyo, XYyo, Xy o0, Xy 0
2x mustavisi Uzarinda: x00, X 00

2y miistovisi Uzarinda: oyo, oy o

2; miistavisi Uzarinda: 00z, 00Z

simmetriya markazi: 0oo

N oG A
PNN NS

(e
L
(@)
zf Zi Zi
D D
=0 0————0
>z Zi Zi
+
L Ll

Sakil 4.10. 3L,3PC simmetriya qrupunda
ekvivalent voziyyatlor sistemi.

Beloliklo, 3L23PC ndqtovi qrupu 8 mixtalif ekvivalent
vaziyyat Sistemino malikdir. Mixtalif molekullarda ekvivalent
voziyyatlor ~ sistemino nazor salag. SbCls  molekulunun
simmetriyast Ls3L24P uygun golir (sokil 4.11b). Bu ndqtovi
grupun simmetriiyasinda Sb vo Cl atomlar1 xiisusi vaziyyatlords
yerlosir. Ufiigi vo vertikal simmetriya miistovilorinin kosismosino
uygun voziyyotin misli 3 (Cli atomun yerloson vaziyyati),
tigtortibli oxla vertikal simmetriya miistovisinin kosismosino
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uygun vaziyyastin misli 2(Cl-atomun voziyyati) vo movcud
simmetriya elementlorinin kasigsmosina uygun voziyyatin misli
1(Sbh-atomun vaziyyeoti). Belaliklo, ekvivalent vaziyyatlor
sistemino g0Ora, molekulun kimyovi torkibi SbCI3Cl2 olur, yoni
yalmz 2 vo ya 3-xlor atomunu uygun gslon atom vo ya
molekullarla avaz etmak olar (SbBr3Cly, SbClz:Br2 va s.).

H, ? H,
q) X

Sokil 4.11. CHa(a), SbCls(b) va naftalin (c)
molekullarinda ekvivalent atomlar sistemi.

3L23PC-simmetriya qrupuna malik naftalin molekulunda da
ekvivalent voziyyatlor sistemini gOstormok olar. Bu molekulda
(sokil 4.11c) m; miistovisinda iki mixtoalif voziyyatlordo yerlogon
Ci1 va Cy atomlarinin har birinin misli — 4; 2x oxu Uzarinda
yerloson Cz atomunun misli — iki, m; — miistovisinda Yyerloson Hi
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vo Hz atomlarmin misli mivafiq olaraqg — dord olur. Belsliklo,
karbon atomlar1 ¢ (4;4;2), hidrogen atomlar1 iso iki (4;4)
mixtalif ekvivalent voziyyatlords yerlosir.

NOqtovi qrup va ekvivalent voziyyatlor sistemi haqqinda
anlayis bu grupa moxsus molekulun qurulusu haqqinda tam
tosovviir yaradir. Homginin, hor bir grup miioyyon sayda
ekvivalent  voaziyyoto  malik  oldugundan, vaziyyatlorin
koordinatlar1  osasinda  qrupun  simmetriyasini  ¢ixarmag
mumkainddr.

4.5. Simmetriya elementlorinin vo
gruplarinin isaralonmasi

Molumdur ki, simmetriya elementlori vo simmetriya gruplari
miloyyon formullarla ifado olunur. Yuxarida simmetriya
gruplarinin O.Brave isaralonmosi gOstarilirdi. Kristal formalarin,
molekullarin vo kristal qurulusunun simmetriyasi osason Senflis
va German-Mogen isaralonmasi ilo g0starilir.

Senflis isaralonmasi. Bu isarolonmodo simmetriya oxlart iki
grupa ayrilir: polyar vo bipolyar oxlar. Polyar ox saxlayan
simmetriya gruplar1 C hoarfi ilo isara olunur. C-nin indeksindo
verilon adadlar simmetriya oxunun tartibina uygun olur: Cy1, Cp,
Cs, Cs vo Ce. Simmetriya oxuna paralel simmetriya miistovisi
olarsa, indekslordoki ododlora v, perpendikulyar simmetriya
miistovisi olarsa, h alava olunur: Cay, Cay, Cay, Cev vo ya Con, Can,
Can, Ceh. Yalmz simmetriya miistovisi vo ya simmetriya morkozi
olan gruplar, uygun olarag Cs=Cin vo ya Ci=S; ilo isara olunur.
Inversiya vo aynali oxlar S ils isara olunur, masalon: S,Se.

Bipolyar oxlar (belo ox saxlayan qruplarda bipolyar oxa
perpendikulyar ikitartibli simmetriya oxu olur vo onlarin sayi
bipolyar oxun tortibino borabar olur) D (dioder) harfi ilo isaro
olunur: Dy, D3, Ds, De, mivafiq olarag Braveys gora
isarolonmodo Lo2L,, L33L,, LadLls, Le6L, gruplarina uygun golir.
Rombik singoniyada D horfi ovozino bozon V horfi istifado
olunur. h-horfi olavo etmoklo Dan, Dsn, Dan, Dsn -bipiramida
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sinfinin  simmetriya grupunun isarslonmosi alinir  (mas:
Den=Le6L27PC). Simmetriya miistovilori ikitortibli oxlarin
tonbOlonindon Kegarsa, masalon: D3g=L33L23PC kimi isars olunur
(sokil 4.12).

Kubik singoniyanin simmetriya gruplarinin isarslonmasindo
T(tetraedr)=3L24L3 vo O(oktaedr) = 3Ls4L36L> harflorindan istifado
olunur, bunlara h vo d indekslori slavo etmoklo Th=3L24L33PC,
Tq=3L24L36P, On=3L44L36L29PC didodekaedr, heksatetraedr,
heksaoktaedr sinfinin simmetriya qrupunun isarslonmosi alinir
(codval 4.2). Sokil 4.12-do mixtolif forma vo torkibli
molekullarin Senfliss gOrs isaralonmasi gdstorilir.

German-Mogen isaralanmasi. Bu isaralonmods simmetriya
oxlar1 tortiblarina uygun adadlarlo — 1, 2, 3, 4, 6; simmetriya mis-
tovisi m (mirroir — fransiz s6zi olub, «ayna» demaokdir), sim-
metriya morkozi iso 1 kimi isaro olunur. Inversiya vo aynal
oxlar, masalon: Las vo Les mivafiq olarag 4 vo 6 kimi gostorilir.

H
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n>=<( @iﬁ

C2h(2/m) H C3h(3/m)

CN

— CN

T (43m) CN
Oh(m3m)

Sakil 4.12. Muxtalif molekullarin tosviri, Senflis vo
German-Mogen isaralonmasi ilo Simmetriya grupu.

Simmetriya miistovisi simmetriya oxuna perpendikulyar olarsa,
masalon: LoPC=2/m paralel olarsa, L.2P=2mm (vo ya m2m,
mm2) kimi isaro olunur. Monoklinik singoniyanin Ssimmetriya
gruplarinin isaralonmosindo, yegans vahid istigamati y vo z oxlart
istigamatindo Segilmasindon asili olaraq L.PC qrupu 2/m1ll,
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12/m1 vo ya 112/m (birlor vahid istigamots uygun olmayan
vaziyyatlordir) kimi isara olunur.

Bu isaralonmads yalniz yaradici simmetriya elementlori verilir,
yoni isaralonmado tOromo Simmetriya elementlori g0storilmir.
Rombik singoniyanin simmetriya grupunun isarslonmasinda,
koordinat oxlart xyz istigamatindo Secilmis U¢ vahid istigamot
nazars alinir. Masalon: 3Lz qrupu 222 Kimi isara olunur Ki, birinci
ikitartibli ox x, ikinci y va z istiqgamatinda Yerlogir vo ya 3L23PC
grupu 2/m 2/m 2/m=mmm Kkimi isara olunur ki, birinci m x-oxuna
perpendikulyar, ikinci va tGglnci isa muivafig olaraq y vea z-oxuna
perpendikulyar olur, bu grupda simmetriya miistovilori yaradici,
ikitortibli simmetriya oxlari vo simmetriya morkozi iso t0roma
simmetriya elementlori adlanir.

Orta kateqoriyaya daxil olan simmetriya qgruplarinin
isaralonmasindo bir vahid istigamotdo Yerlogon yiiksoktortibli
simmetriya oxlar1 birinci yerds yerlosdirilir, masalon:

L44L2=422, Le6P=6mm, L33P=3m vas.

Kubik singoniyanin simmetriya gruplarinin isarslonmosindo
ikinci yerdo singoniyani saciyyslondiron tigtortibli simmetriya
oxu, birinci yerds iso Koordinat oxlarmin istigamotine uygun

golon 4,4 va ya 2 oxlar yerlosir, mosolon:

3L44L36L2=432;
3La(Las)4L3=23(43);
3L44L36L26L29PC=m3m.

Bu isarolonmo osason Kristal qurulusunun Ssimmetriyasinin
tasvirinds genis istifads olunur.

Rus alimi A.Subnikov da simmetriya grupunun isarslonmasini
gOstormisdir (bax: cadval 4.2).

MOISIOLILIR

4.1. Muxtalif tip hondasi goxuzliilords simmetriya gruplarini toyin
etmoali.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

BFs, metan, benzil, trans-sis-dixloretilen, H.O, C3HsCls, C.Cl,,
FoH,, CoHa, difenil, naftalin, antrasen vo s. molekullarda
simmetriya grupunu toyin etmoli. Brave, Senflis, German-
Mogen isaralonmosi ilo gOstarib, ekvivalent atomlari ayirmali.

Simmetriya elementlorinin garsiligli tosirinoe aid masalalor:

a) Simmetriya miistovisi vo ikitartibli simmetriya oxu paralel
va perpendikulyar olan halda.

b) dordtartibli oxa perpendikulyar miistovi va ikitartibli ox olan
halda.

c) ikisimmetriya miistovisi 30°, 60°, 45°, 90° bucaq altinda
kasisdiyi halda.

d) Ikitortibli oxa perpendikulyar ikitartibli ox va oxun biri ila
simmetriya miistovisi 45° bucaq amoals gotirdiyi halda.

e) Uctortibli oxa ikitortibli oxa perpendikulyar vo oxlarin
koasigmasinda simmetriya moarkozi olan halda.
Stereogramda  simmetriya elementlorini  tosvir  edib,

stereoqrami tamamlamali, aliman simmetriya grupunu Brave,

Senflis, German-Mogen isaralonmasi ilo gOstormali.

Koordinatlar1 verilmis ndqtalor: a) xyz vo xy Z; b) xyz vo xyz ;
¢) xyz voa Xyz; d) xyz vo Xyz hansi simmetriya omoliyyatlari
ilo baglidir?

xyz ndqtasini 2/m, mmm, 4/m simmetriya gruplar ilo goxaltmali
va alinan ndgtalorin koordinatini vo mislini toyin etmali.

Naftalin molekulunun simmetriyasinin mmm oldugunu bilorak,
ekvivalent atomlar1 ayirib, xUsusi vo Umumi vaziyyastds olan
atomlarim mislini toyin etmali.

Simmetriya gruplarmi Senflis vo German-Mogen isaralonmasi
ilo gOstormali, stereografik proyeksiyasini qurmali va Kristal
coxUzliilor igtin mumkin olmayanlari ayirmali:

a) L,4P, L,3L,, 3L,3PC, L.5L,;

b) L,3P, 3L,, L,PC, L,6L,7PC;

c) L,4L,, L,6P; L,4L,5PC;

d) Lg5P, L,7P, L48P;

e) Ls5L,6P, L,7L,8P;
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f) 3L,4L,, 3L,4L,6L,9PC.

4.8. Senflis vo German-Mogen isaralonmoasi ila verilmis simmetriya
gruplarim Brave simvollari ilo gOstormoli:
a) 4/m; 32; 23; 4m; m3; 6mm;
b) Ds; D2, D2n, D3g, Dan, Csﬂ, C1, Cav, T, D,
¢) 7/mmm; 9m; 12m2; 142m;
d) D3, Din, Csh, D124, Deq.

4.9. Iki nogtonin  Koordinati Vverilmisdir, bu noqtolor hansi
simmetriya amoliyyatlari ilo baglidir?
a) Xyz vo XyZ;
b) xyz vo XYZ;
C) Xyz Vo XYz,
d) Xyz vo yxXz.

4.10.DOrdtortibli inversiya oxu ilo xyz-nOqtasini Goxaltmali va
alinan noqtalorin koordinatin1 yazmali.

4.11. xyz -nOqtasini 2/m, mmm, 4/m simmetriya qruplart ilo goxalt-
mal1 vo alian ndqtalorin Koordinatini yazmali.

4.12.Simmetriya morkazi olan ndqtavi gruplar1 yazmali.

4.13.Yalniz firlanma omoliyyati1 olan ndqtovi qruplar1 yazmali.

4.14.Asagidaki inversiya oxlarinin eyniliyini ekvivalent ndqtolorin
koordinatlarini yazmagla isbat etmsli:
a) Los vo C; b) Lai vo P; €) Lsi Vo Les; d) Lss va Lsi.

4.15.Metan molekulunun simmetriya qrupunu yazmali vo muxtolif
isaralonmolorla gGstarmali.

4.16.Benzol molekulunun simmetriya qrupunu yazmali vo
ekvivalent atomlar1 géstormali.

4.17.SbCls molekulunun simmetriyast L33L24P olarsa molekulun
formasini va ekvivalent atomlar1 gostormali.

4.18.L22P vo L44L>5PC simmetriya gruplara movafig dmumi va
xUsusi vaziyyatda olan ndgtalorin koordinatlarini yazib, mislini
toyin etmali.

4.19.Naftalin  molekulunun simmetriya qrupu 3L23PC olarsa,
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ekvivalent karbon va hidrogen atomlarini gdstormali.
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V FISIL

KRISTALLARIN FORMALARI (IZOEDR)

Kristal coxUzliilordo simmetriya elementlorinin toyinindon
molum olur ki, xarici formalar1 muxtalif olan kristallar eyni
simmetriya grupuna malikdir. Mos. heksaedr, oktaedr,
tetraheksaedr,  rombo-dodekaedr vo s.  3L44L36L29PC
simmetriyalidir. Buna gbro do simmetriya qrupu 32 olsa da,
kristal formalar1 gox olur. Belaliklo, kristallar: test edorkon yalniz
simmetriya elementlari ilo kifayatlonmok olmaz, onlarin xarici
formalarini da nozars almaq lazimdir.

Basit forma (izoedr) va kembinasiyalar. Kristal ¢oxizliilor
xarici formalarina gors iki grupa ayrilir: Kristal gox izl miioyyon
grup simmetriya elementlori ilo bagl olan zlordon ibaratdir —
basit forma (izoedr), ikincisi kristal coxizlillor Olgiilori vo
formalar1 ilo farqlonan, ancaq eyni Uzlori miiayyan simmetriya
grupunun oamoliyyati ilo 0z-0zliyiindo bagli olan formalar —
kombinasiyalar. Yoni kombinasiyalar iki vo ya ¢ox basit
formalardan ibarat olur. Ideal inkisaf etmis kristallarda eyni bir
basit formada Uzlor fiziki-kimyovi xassoloring, forma vo
Olgiilorino gOra eyni olur. Basit formalarin hondasi elementlori
(topo, til vo Uz) arasinda asagidaki asilihq mdvecuddur:
m(Uz)+n(topa)=r(til)+2. Simmetriya elementlorino nozoron Uzlor
xUsusi vo Umumi vaziyyatda olur. Bir simmetriya qrupunda bir
ne¢o x0susi vaziyyat oldugu halda, yalniz bir Umumi vaziyyat
olur, buna goéra do simmetriya sinfinin adi1 sonuncu forma ilo
gOstorilir. Bosit formalar agig-prizma, piramidalar vo qapali-
dipiramidalar, tetraedlor, trapesoedrlor vo kubik singoniyanin
formalari olur.

Kristallografiyada 32-n6qtovi Ssimmetriya qrupu osasinda
cixartlan 47 basit forma vo ixtiyari sayda kombinasiyalar
movcuddur.  Bosit  formalarin  ¢ixarilmasinin - mahiyyatini
aydinlagdirmaq tgtin, monoklinik singoniyanin L.PC simmetriya

78



grupuna baxag. llkin Gz simmetriya elementlorino noazoron g
vaziyyatds ola bilar:

a) Uz simmetriya miistovisino (P) paralel vo L> oxuna
perpendikulyardir (sokil 5.1a,b);

b) Gz L> oxuna paralel vo simmetriya miistovisino (P)
perpendikulyardir (sokil 5.1c);

¢) 0z L2 oxu va simmetriya miistavisi ilo miioyyan bucaq omals
gatirir (sokil 5.1d).

Sokil 5.1a-da Lo sokil miistovisindo Yerlosir, Simmetriya
mustavisi (P) va verilmis AA; izl, ona perpendikulyar olur, buna
goro do yeni Uz yaranmir. Sokil 5.1b-do AA: 0zl Lo-yo
perpendikulyar simmetriya miistovisino iso paralel oldugundan,
ona ekvivalent BBz Uzl yaranir. Sokil 5.1d-do AA: Uzd Gmumi
vaziyyatda Yerlosir, simmetriya miistovisi ikitortibli oxun har
birinin tasirindan iki ekvivalent, imumiyyatls iso dord iz yaranir.

a) b) A B c
A A A,
LZ
0 00 0 0 0
A, B B,
P A, B,

N
o \w/,_h

Sokil 5.1. Uzlarin simmetriya elementlorinoe nazoran vaziyyati.

Bosit formalar1 tam xarakterizo edon bir sira slamat gdstormok
olar:
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1. Butlin uzlor biri-birils kristallografik ekvivalent olur;

2. Eyni fiziki-kimyavi soraitds (izlorinin inkisaf siirati eyni olur;

3. Aciq (prizma, piramidalar) vo gapali (dipiramida, tetraedr,
trapesoedrlor vo kubik singoniyanin formalari) formalar omalo
gotirir;

4. Formalarin miirokkobliyi mivafig simmetriya gruplarindaki
simmetriya amoliyyatlarinin miqdari ilo miiayyon edilir;

5. Simmetriya elementlorine nazaron xUsusi voziyyatds olan
Uz xuUsusi, Umumi vaziyyoatds olan Uz iss Umumi forma oamolo
getirir;

6. Simmetriya miistovisi ilo bagl iki besit forma vo ya
kombinasiyalar enantiomorf formalar adlanir.

Bosit formalarin tosvirinda stereoqrafik proyeksiya sulundan
genis istifado olunur. Bunun Ggln uygun simmetriya
elementlorinin proyeksiyasi qurulur va stereoqram izarinds geyri-
asilt saho ayrilir ki, bu sahodo muxtalif vaziyyatlordo Vverilon
noqtalori simmetriya omaliyatlar1 ilo goxaltmagla simmetriya
grupuna daxil olan basit formalar alinir. Stereoqrafik
proyeksiyada ndqto simal yarimkiirado yerlasirss, conub qiitblo,
conub yarimkiirads olarsa, simal qiitbls birlosdirilir. Birinci halda
proyeksiya miistovisi Uzorindo alinan ndqto Kicik dairs ilo, ikinci
halda iso xagla isaro olunur. Uz proyeksiya miistovisina
perpendikulyar olarsa, proyeksiya ¢evrasindo daira Kimi gdstarilir.

Misal olaraq L4i2L22P(42m) simmetriya qrupu ilo tosvir
olunan karbamid kristalinin proyeksiyasini gdstormak olar (sokil
5.2). Sokil 5.2a kristal kombinasiya — hor birindo ekvivalent
noqtalorin miqdar1 dord olan iki basit formadan ibarotdir (1 vo 2).
Mixtolif Kateqoriyalarin miioyyan ndqtovi simmetriya qrupuna
uygun basit formalarin ¢ixariligsina baxaq:
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D AT

1 1
2-3 2-3

al b)

Sakil 5.2. Kristal formas1 (2) va Uzlarin stereografik proyeksiyasi (b).

1. Monoklinik singoniya — L2(2) noqtovi simmetriya qrupu,
ikitartibli ox y va z-koordinat oxu istigamatds Yerlasir (sokil 5.3)
1 vo 2-miistovisinin normali L istigamatindo oldugundan
firlanma omoliyyat1 onlara tasir etmir vo 1, 2 ndqtasi monoedr
formasma uygun olur. 3, 4, 5 L2 -oxuna paralel oldugundan
firlanma omoliyyat1 naticasindo paralel Uzlor yaranir ki, yoni 3, 4,
5 — pinakoid formasi olur. 6, 7-0zlari Umumi vaziyyotdo yerlosir
vo hor biri iki kesison (z yaradir vo oxlu diedr formasina
uygundur. Belalikla, L2 grupuna monoedr, pinakoid va oxlu diedr
basit formalar1 daxil olur (sokil 5.3a).
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Sakil 5.3. MUxtoalif simmetriya gruplarina uygun basit
formalarin ¢ixarilmasi.

2. Rombik singoniya — 3L23PC (mmm) - nbqtovi simmetriya
grupu (sokil 5.3b). Mixtalif Gzlorin normalarina muvafiq olan
noqtalori geyri-asilt voziyyotdo verib goxaltmagla simmetriya
grupuna daxil olan basit formalar alariq. 1, 2, 3 ndqtsloring qarst
Lo vo P omaliyyatinin tosirindon iki ekvivalent ndqto yaranir ki,
bu da paralel Uzlorin vaziyyatino uygun olur — pinakoid; 4, 5 vo 6
noqtolorino simmetriya omoliyyatinin tosiri  hor biri  dord
ekvivalent ndqto yaradir ki, - rombik prizma formasi olur. Umumi
vaziyyatda olan 7 ndqtasina qrupun bitin simmetriya elementlori
tosir edir vo sokkiz ekvivalent Uz yaranir ki, bu da rombik
dipiramida adlanir. Yoni, 3L23PC simmetriya qrupu — pinakoid —
1, 2, 3, rombik prizma — 4, 5, 6 vo rombik dipiramida (7)
formalar1 yaradir ki, sonuncu ils bu simmetriya sinfi adlanir.

3. Heksagonal singoniya — Le6L.7PC nOqtovi simmetriya
grupu (sokil 5.3c). Mixtalif voziyystlordeki Uzlorin normallari
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asagidaki bosit formalar1 yaradir: 1 — pinakoid; 2, 3 — har biri
altitortibli oxla bagh altiizli heksaqonal prizma; 4 — altitortibli
oxla vo simmetriya miistovisi ilo baglh onikilzli — diheksagonal
prizma; 5 — 6 — altitartibli oxla vo ona perpendikulyar miistovi ilo
bagli onikilizli — heksagonal dipiramida vo 7 grupun mdévcud
simmetriya omoliyyatlar1 ilo baglhh olan iyirmidordizli -
diheksagonal-dipiramida (yani simmetriya sinfi diheksagonal
dipiramida adlanir).

4. Kubik singoniya — 3L44L36L29PC ndqtavi simmetriya qrupu
(sokil 5.3d,e). Qeyri-asili saho — sferik ticbucaq olur. Uzlerin
normallarmin proyeksiyasina uygun olan noqtalor (cbucagin
topalorinda (1, 2, 3) toroflori Uzorinds (4, 5, 6) vo daxilindo —
Umumi vaziyyatds (7) yerlosa bilor. 1 ndqtesi Ls-oxunun gixisina
uygun galir vo bu oxun simmetriya elementlari ilo bagl alt1 ¢gixis1
oldugundan — altiiizlii forma heksaedr yaradir. 2 — ndqtosi
tigtartibli oxun ¢ixigina mivafigdir, ona perpendikulyar miistovi
sokkiz ekvivalent noqtesidir, bu da oktaedr (izlorinin voziyyatine
uygundur. 3 — ndqtasi L2-nin ¢ixisinda oldugundan, bels ¢ixislar
6L> Ucun on iki olur — yoni Uzln simmetriyasi L22P olan
onikiuzli yaranir — rombik dodekaedr. Sokil 5.4-do muxtalif
vaziyyotds olan ndqtslors uygun Uzlarin sSimmetriyast verilir.

Heksaedrin hor bir 0zlnlin Ls-lo baghh dord (gbucaga
parcalanmast, 4 — vaziyyatino mivafiq forma yaradir Ki, yoni 4x6
iyirmidord 0zli — trigontetra heksaedr vo ya tetraheksaedr
adlanir. Oktaedr 0zUn0 iso (sokil 5.4) Ls3P simmetriyasini
saxlamagla U¢ variantda borabor hissalora ayirmaq olar, belo
formalar oktaedrdon téromo oldugundan oktaedr adi saxlanilir,
yoni 5 — tetraqontri oktaedr, 6 - trigontri oktaedr vo Umumi
vaziyyatdo olan 7 nOqtesine uygun olan qirxsokkizizll
trigonheksaoktaecdr vo ya heksaoktaedr. Yoni bu simmetriya
grupu heksaoktaedr sinfino aid edilir. Basit formalar 32 noqtovi
simmetriya qrupu osasinda yaradildigindan, U¢ kateqoriya vo
yeddi sinqoniya Uzra tosnif olunur.
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Sakil 5.4. Bosit formalarin muxtalif Uzlarinin Simmetriyasi.
5.1. Asag1 kateqoriyanin basit formalari

Asag1 kateqoriyaya daxil olan — triklinik, monoklinik va
rombik sinqoniyada yeddi sado forma rast golir. Bu formalarin
Umumi xarakteristikasi codval 5.1-do verilir.

Triklinik singeniya. Bu singoniyaya iki simmetriya qrupu
daxildir:

1. Simmetriya elementlori olmur vo ya L olur — birtizlu basit
formanin olmasina gotirir Ki, monoedr adlanir (sokil 5.5a).

2. Inversiya morkazi olduqda, butiin Gzlor cut-cut paralel olur
ki, bela forma pinakoid adlanir (sokil 5.5b).

Bosit formada monoedr vo pinakoid rast golmir, osason
kombinasiyalar omolo gatirirlor. Belslikloa, triklinik singoniyaya
monoedr va pinakoid basit formalar1 daxil olur.

Monoklinik  singeniya. Bu singoniyaya monoedr va
pinakoiddon bagqa digor basit formalar — diedrlor, rombik prizma
aid edilir. Singoniyaya L2, P vo L2PC-ndqtavi simmetriya qruplari
daxildir. Birinci iki simmetriya elementlorino nozoron Umumi
vaziyyatdo olan Uzlor mivafiq olaraq oxlu vo oxsuz diedrlor
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yaradir. LoPC-simmetriya grupunun Umumi vaziyyatino rombik
prizma uygun golir (sokil 5.5d).

0GP

ED_

L,PC  Ly2P 3L, 3PC
<> r

J’

- w Vf
d) e)

Sakil 5.5. Asagi kateqoriyalarin basit formalarl. monoedr (a),
pinakoid (b), diedr (c), rombik prizma (d), rombik piramida (e),
rombik tetraedr (f), rombik dipiramida (g).

Belolikla, monoklinik singoniyaya — monoedr, pinakoid, oxlu
vo oxsuz diedrlar vo rombik prizma formalar: daxil olur.
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Cadval 5.1
Asag kateqoriyanin basit formalari

Eyni Gzlarin | Uzlorin biri-birina nazaran Basit formalarin
miqdari vaziyyati adlan
1 - Monoedr
2 Paralel Uzlor Pinakoid
4 Cut-cut paralel Uzlor Rombik prizma
2 Kosison zlor Diedr (oxlu, oxsuz)
4 Uzlar bir ndqtado kosisi r Rombik piramida
4 Mimkun tzlor paralel deyil
va bir ndgtados kasisir Rombik tetraedr
8 " Rombik dipiramida

Rombik singeniya. Yuxarida @0storilon basit formalardan
basga rombik sinqoniyaya rombik tetraedr, rombik piramida vo
rombik dipiramida formalar1 da daxildir. Rombik tetracdr gapali
forma olub, dord paralel olmayan lzlardon ibaratdir Ki, Gzlor ig-
Uc topalards kasisir (sokil 5.5f). Rombik tetraedrlor enantiomorf -
sag va sol formalar amala gatirir (inversiya oxu, simmetriya mas-
tovisi va simmetriya moarkozino malik olan formalar, enantiomorf
formalar omolo gotirmir). Rombik piramida — agiq basit forma
olub, oturacagi romb formasinda olan piramidadir (sokil 5.5¢).
Rombik dipiramida — qgapali bosit forma olub, oturacag: ils
birlosmis iki rombik piramidadan ibaratdir.

Asag1 kategoriyaya daxil olan yeddi basit forma — monoedr,
pinakoid, diedrlor, rombik prizma, rombik tetraedr, rombik
piramida vo rombik dipiramida rombik singoniyada rast galir.

5.2. Orta kategoriyanin basit formalari

Asag1 kateqoriyaya daxil olan basit formalardan yalniz monoedr
va pinakoid orta kateqoriyada rast golir. Orta kateqoriyanin basit
formalarmi1  U¢ qrupa ayirmaq olar: prizmalar, piramidalar,
dipiramidalar vo antiprizmalar. Prizmalar - Uzlor asas simmetriya
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oxuna (Ls, Ls4 vo ya Ls) paralel olur. Orta kateqoriyanin har bir
sinqoniyasina iki prizma daxildir: tetragonal vo ditetragonal;
triqonal vo ditrigonal; heksaqonal va diheksagonal. Tetragonal
prizmanin dord Uzl L4 vo ya Lai paralel vo en kosiyi kvadrat olur
(sokil 5.6a).

| &
O

Sokil 5.6. Orta kateqoriyalarin basit formalar1 va stereografik
proyeksiyalari a, d) tetraqonal, ditetragonal; b, e) trigonal,
ditrigonal, c, f) heksagonal, diheksagonal prizmalar.

Ditetragonal prizma — tetragonal prizmanin hor bir Gzlnun
ikilosmasindon Yyaranir, en kosiyi Qonsu bucaglari borabor
olmayan sakkizbucaqlidir (sokil 5.6b).

Trigonal prizmanin Uzlori L3 va ya Lei paralel olur vo en kasiyi
barabartorafli ichucaq oamols gotirir (sokil 5.6a). Hor bir Gzin
ikilogmasi ditriqonal prizma yaradir, oturacagi gqonsu bucaqlar
borabor olmayan altibucagli olur (sokil 5.6c). Heksagonal
prizmanin alt1 Uzl Ls vo ya Lei paralel vo en kosiyi diizgln
altibucaqli olur (sokil 5.6d). Har bir Gzlin ikilogsmasi diheksagonal
prizma omoala gatirir, en kasiyi qonsu bucaglari borabar olmayan
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onikibucaqlidir (sokil 5.6f).

Piramidalar — asas simmetriya oxunu (Ls, L4, Ls) bir néqtado
kasan va Uzlari uygun simmetriya oxu ils bagli olan ¢oxuzliilordir
(sokil 5.7).

Sokil 5.7. Piramidalar: tetragonal(a), trigonal (c), heksagonal (e),
ditetragonal (b), ditrigonal (d), diheksagonal (f).

Uzlori dord, U vo altitortibli simmetriya oxlar (sokil 5.7a,c,e)
ilo bagli, dord, ¢ vo altiizlii piramidalar (oturacaqlar1 kvadrat,
barabartorafli Ughucaq vo duzgin altibucagli) mivafig olaraq
tetragonal, trigonal va heksagonal piramidalar adlanir. Simmetri-
ya oxlarimi saxlamagla piramidalarda Gizlorin ikilogmaosi, oturacaqda
gonsu bucaqlar1 barabar olmayan, 6z-0zliiyiinds (sokil 5.7b, d, f)
bucaqlar1 dord-dord, Ug-U¢ vo alti-altt boraboar olan goxuzlilor
ditetragonal, ditrigonal vo diheksagonal piramidalar yaradir.

Dipiramidalar — Uzlor asas simmetriya oxunu iki ndqtodo
kosir, bir-biri ilo yiiksok tortibli Simmetriya oxu vo ona
perpendikulyar miistovilorlo bagl olur. Oturacaqlart ilo birlogmis
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trigonal, tetragonal vo heksagonal piramidalar — trigonal
dipiramida, tetragonal dipiramida vo heksagonal dipiramidalar
yaradir (sokil 5.8a, b, ¢).

Ditriqonal, ditetragonal vo diheksagonal piramidalar ekvivalent
piramidalarla oturacaqlar1 ilo birlosorak ditriqonal dipiramida,
ditetragonal dipiramida vo diheksagqonal dipiramidan1 omolo
getirir (sokil 5.8 d,e,f).

Sokil 5.8. Orta Kkateqoriyanin basit formalart vo Stereografik
proyeksiyalari: b, €) tetragonal, ditetraqonal; a, d) trigonal,
ditrigonal; c, f) heksagonal, diheksagonal dipiramidalar.

Antiprizmalar — bu tip basit forma qrupuna — tetraedr,
romboedr, skalenoedrlor va trapesoedrloar daxil edilir.

Tetraqonal tetraedr — tetragonal singqoniyanin bosit formasi
olub, Uzlori L4 simmetriya oxu ilo bagli olan borabar yanh
Ucbucaglardan ibaratdir (sokil 5.9a).

Romboedr — bu formanin bir igtortibli ox istiqgamatinda
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sixilmis vo ya dartilmis heksaedr Kimi tasavviir etmok olar, bu
cevrilmada heksaedra monsub 4L3-don biri saxlanilir (sokil 5.9b).

Tetragonal skalenoedr (skalennoe — yunanca «gOp») -
tetragonal tetraedrin Uzlorinin iki borabor hissoys parcalanmasi
naticasinda yaranir. Hor bir Uz asas simmetriya oxu Lsi ilo bir
ndqtada kasisir (sokil 5.9¢).

Trigonal skalenoedr — romboedr Uzlorinin iki barabar hissoya
par¢alanmasindan alinir, ona goéra do romboedrin simmetriyasini
saxlayir (sokil 5.9d).

e) f) g)

Sakil 5.9. Orta kateqoriyanin basit formalart vo stereografik
proyeksiyalari; a) tetragonal tetraedr, c) tetragonal skalenoedr, b)
romboedr, d) trigonal skalenoedr, e) tetragonal, f) triqonal, g)
heksagonal trapesoedrlor.
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Orta kateqoriyanin digar U¢ formasi trapesoedrlor (dordbucaql
olub, bir qonsu tillori borabor olur) ailosine monsubdur.
Trapesoedrlords yalniz simmetriya oxlar1 (inversiya oxlari olmur)
oldugundan sag va sol trapesoedrlor, yoni enanitimorf formalar
omola golir. Tetragonal singoniyaya — tetraqonal trapesoedr (sokil
5.9e) triqonal singoniyaya — triqonal trapesoedr (sokil 5.9f) vo
heksagonal sinqoniyaya — heksagonal trapesoedr (sokil 5.9g) aid
olur.

Beloliklo, orta kategoriyaya monsub 25 basit formani sokil 5.5,
5.6, 5.7, 5.8 vo 5.9-da Uzlorin stereografik proyeksiyalari ilo
gOstordik. Ayri-ayriliqgda orta kategoriyanin singoniyalarinda rast
golan basit formalar asagidaki kimi verilir:

1. Tetragonal singoniya — prizma: tetragonal, ditetragonal;
piramida: tetragonal, ditetraqonal; dipiramida: tetragonal,
ditetragonal; tetragonal tetraedr, tetragonal skalenoedr, tetragonal
trapesoedr, monoedr, pinakoid.

2. Trigonal singoniya — prizma: trigonal, ditrigonal,
heksagonal, diheksagonal; piramida: trigqonal, ditrigonal,
heksagonal; dipiramida: trigonal, ditriqonal, heksagonal; trigonal
trapesoedr, triqonal skalenoedr, romboedr, monoedr, pinakoid.

3. Heksagonal singoniya — prizma: triqonal, ditrigonal,
heksagonal, diheksagonal; piramida: heksagonal, diheksagonal;
dipiramida: trigonal, ditrigonal, heksagonal, diheksaqonal,
trapesoedr, monoedr, pinakoid.

5.3. Ali kategoriyanin basit formalari

Kubik singoniyanin kristallarinda 15 yeni basit forma rast
galir. Asagi va orta kategoriyanin singoniyalarindan forgli olaraq
kubik singoniyada yalniz bu singoniyaya mansub basit formalar
olur. Basit formalar1 agagidaki Kimi sistemlasdirmok olar:

1 — tetraedr vo ondan tOrayan basit formalar (sokil 5.10a).

2 — oktaedr vo ondan tdrayan basit formalar (sokil 5.10b).

3 — heksaedr vo tetraheksaedr (sokil 5.11d,c).
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4 — pentagondodekaedr va didodekaedr (sokil 5.11¢,f).

5 — rombododekaedr (sokil 5.11Q).

Kubik singoniyanin asas formalar1 yiiksok simmetriyali sado
kristallografik fiqurlar bir nega yiiksoktortibli simmetriya oxlarina
Ls,Ls malikdirlor: heksaedr, oktaedr, tetraedr. Bu formalarin
Uzlori osas kristallografik istiqgamotlora vo dord, tgtortibli oxa
perpendikulyar olur, yoni heksaedr (zlori dordtortibli oxlara
{100} {010} {001}, oktaedr vo tetraedr Uzlori iso Lsz-oxlarina
perpendikulyar  {111}-dirlar.  Heksaedrin ~ Ozind  (001)
vaziyyatindon (okl) vaziyyatino mivafiq olaraq (100-hol vo 010
hko) gotirsok, bu Uz tetragonal «piramida»ya cevrilir vo alinan
iyirmidordizlia  (sokil 5.10d) triqon — tetraheksaedr vo ya
tetraheksaedr adlanir.
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Sokil 5.10. Ali kateqoriyanin tetraedrdon (a) vo oktaedrden (b)
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tOromo basit formalar1 vo stereoqrafik proyeksiyalari.

RPN

if;m;‘!a;

d] . {:]

l A&'&%N

XG0 u-.-u’a-‘-u 5]

X* o))
Vo 7%Y%

Sokil 5.11. Ali Kkateqoriyanin basit formalart vo stereografik

proyeksiyalari C) heksaedr, d) tetraheksaedr,
pentagondodekaedr, f) didodekaedr, g) rombododekaedr.

Oktaedr vo tetracdrin mivafiq olaraq sokkiz vo dord 0zi

barabortorafli Ugbucaglardan ibaratdir (sokil 5.10). Sokil 5.10a,b-
do sado kristallografik formalardan miirokkob formalara kecid
sxematik verilmisdir. ©gor (111) tzlorini (hhl), (hkk), (hkl) voziy-
yatlorina gatirsak, Uzlorin say1r (¢ vo ya alti dofs artar, (sokil
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5.10a,b), vyoni tetraedr vo oktaedrin Uzlorindo Uglzli
«piramida»lar almis olariq. Alinan (zlorin formasindan va ilkin
basit formadan asili olaraq: trigon-trioktaedr (tetraedr), tetragon-
trioktaedr  (tetraedr), pentagqon-tri  oktaedr (tetraedr) vo
triqonheksa va ya heksaoktaedr (tetraedr) adlanir.

Ug sado forma tizlerin forma vo miqdarina gora farqlonir (sokil
5.11g,e,f): rombododekaedr (110), pentagondodekaedr (hkO) va
didodekaedr (hkl).

Cadval 5.2
Simmetriya Sads formalarin adlari
qrupu 100 110 hko 111| hkk hhl hkl
_E —
t':ﬁg:?g:dr:, § Rombo- | Pentagon _ﬂctg Tetragon | Tetragon | Pentagon
% |dodekaedr | dodekaedr | % |trioktaedr | trioktaedr | tritetraedr
3L24Ls T i
Didodekaedr | 3 5
& | Rombo- | Pentagon | g | Tetragon | Tetragon | .
SLALSPC | 2 | 4o dekaedr | dodekacdr £ | rioktacdr | trioktacdr Didodekaedr
T
= 5
Heksa-tetraedr § Rombo- Tetra- & | Tetragon | Tetragon Heksa-
3L24L36P -5 | dodekaedr | heksaedr E trioktaedr | trioktaedr |  tetraedr
T
5 =
5?:;?;;;1 § Rombo- Tetra- § Tetragon | Tetragon | Pentagon
<% | dodekaedr | heksaedr | X |trioktaedr | trioktaedr | trioktaedr
3L44L36L2 T O
-E S
Heksa-oktaedr § Rombo- Tetra- E Tetragon | Tetragon Heksa-
3L44L3s6L29PC| -5 | dodekaedr | heksaedr g trioktaedr | trioktaedr |  oktaedr
T

Cadval 5.2-do  kubik singoniyanin 5-ndqtovi simmetriya
grupunun hor birindo mimkin olan Umumi vo xU{susi basit
formalar gostarilmisdir.

Beloliklo, demak olar ki, yalniz triklinik sinqoniyanin basit
formalarina asagi vo orta kateqoriyada rast golinir. Monoklinik
sinqoniyaya rombik  singoniyanm, trigonal  singoniyaya
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heksagonal sinqoniyanin basit formalar1 daxil olur vo oksino.

Kombinasiyalar1 tosvir etmok 0Ug¢Un on olverigli  Usul
stereografik proyeksiya Usuludur. Kombinasiya aid modellards
basit formalari toyin edorkon asagidaki ardicilligla islomok daha
magsada uygun hesab olunur:

1. Sads formanin kombinasiyada miqdari;

2. Simmetriya elementlori;

3. Vahid istigamat vo onlarin Kristallografik oxlara nozaron
voziyyati,

4. Singoniya va kateqoriyalar;

5. Simmetriya qrupunun va ¢oxizlinun zlarinin stereoqrafik
proyeksiyast;

6. Sado formalarin adlarz;

7. Xdsusi vo umumi sads formalar;

8. Uzlarin simvollarinn toyini.

M9OSOLJLIR

5.1. Hansi simmetriya gruplarinda yalnmz gapali agiq formalar ola bilor?
5.2. Hans1 simmetriya gruplarinda yalmz qapali bosit formalar ola
bilor?
5.3. Tetragonal sinqoniyanin agiq basit formalarin1 gOstormali vo tosvir
etmoli.
5.4. Rombik singoniyanin gapali basit formalarini tosvir etmali.
5.5. Hansi tip kristal goxuzliilords, bir pinakoid, iki pinakoid, Ug¢
pinakoid ola bilor?
5.6. Asagidaki basit formalar1 saxlayan kombinasiyalarda simmetriya
grupunu yazmali;
a) kub va rombododekaedr;
b) rombododekaedr vo pentagondodekaedr;
c) pentagon-dodekaedr va tetraedr;
d) kub va oktaedr;
e) iki diedr vo rombik prizma
) rombododekaedr vo tetraedr.
5.7.Hans1 formalar enantiomorf formalar adlanirlar? Asagi orta vo ali
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kateqoriyadan bu formalara misal gostormali.
5.8.U¢ pinakoidlo hiidudlanmis kristali hans1 simmetriya sinfino aid
etmok olar?
5.9.Onikitzli rombik kristal iki basit formadan ibaratdir. Bu Kristal
hans1 simmetriya sinfins aiddir?
5.10.Asagidaki voziyyatlordoki Uzlari goxaltmali va basit formani toyin
etmoli, Simmetriyasini gostormali:
a)3L24Ls vo Ls3L. simmetriya qrupunda, Uz ikitortibli oxa,
tigtartibli oxa perpendikulyar olarsa;
b) L4i2L>2P simmetriya grupunda Uz dordtortibli aynali oxa vo (iz
ikitortibli oxa perpendikulyar olarsa;
C) 3L4i4L36P(43m) — Uz dOrdtortibli oxa vo Uz 3 tortibli oxa
perpendikulyar olarsa;
d)Ls4P (4mm) — {(z dordtortibli oxa perpendikulyar vo Uz
dordtartibli oxa paralel olarsa;
e) 3L23PC (mmm) - iz ikitorkibli oxlara perpendikulyar olarsa;
f) 3L.4L36L,9PC(m3m) Gz ki, 0U¢, dordtortibli  oxlara
perpendikulyar olarsa.
5.11.Verilmis simmetriya qruplar Gglin basit formalarin ¢ixarilmasi.
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VI FISIL

KRISTALLOQRAFIK SIMVOLLAR

Simmetriya elementlori vo basit formalar kristallar hagqqinda
tam tosovviir yaratmir. Kristallar1 tam tosvir etmok 0cun Kristal
Uzlorinin bir-birino nazoran voziyyatini toyin etmok lazim golir.
Kristal Uzlorinin va tillorinin bir-birino miinasibatini riyazi
interpretasiya etmok Ugln, foza qofosinin diyiinlorinin amalo
getirdiyi sira vo miistovi tordan istifads olunur. Kristalin ixtiyari
Uzundn koordinat oxlarina vo mioyyan ilkin Uzo nozoron
vaziyyati kristallografik simvollarla toyin olunur. Simvollar
anlayist  Kkristallografiyanin  osas qanunlarindan biri  olan
parametrlar nisbatinin sabitliyi ganununu meydana ¢ixarir.

6.1. Parametrlar nisbatinin sabitliyi ganunu

Foza qofasinin parametrlori ilo koordinat oxlarmin xyz
istigamati uygun olan halda, kristal Gzinin koordinat oxlarindan
kosdiyi parcalar, homin Gzlin parametrlori adlanir. Foza goafasindo
sonsuz sayda paralel miistovi tora kristal coxUzlinin bir 0zl
uygun golir. Qafasin mahiyyatino gora onun diiyiinlorindon kegon
paralel miistavilor bir mistovi ailosina daxil olur. Sokil 6.1-ds 1,
2, 3, 4, 5 vo 6 mustavilori 6-C1 mustovinin ailosino daxildirlor.
Miistovilar z oxuna paralel oldugundan, sonuncunun parametrlori
3a,2b olur, yoni bu miistovilor Umumi halda (¢ koordinat
oxlarindan ma, nb, pc pargalarin1 kasir. Belsliklo, miistovilorin
koordinat oxlarna nozoron voziyyoti m:n:p miinasibati ilo toyin
olunur (sokil 6.1, codval 6.1).

Cadval 6.1-don aydindir Ki, eyni miistavilor ailosine monsub
miistovilorin simvollart barabar olur. Burada m:n:p qiymatlori tam
Kicik adadlara uygun galir ki, buna da Veys parametriori deyilir.
Kristallografiyada miistovilorin vaziyyoti Miller indekslori ilo
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gOstorilir. Bu indekslor Veys parametrlorinin tors qiymatlori ilo
tayin olunurlar.

Y

NNXNXN T X
2 34 56

Q

A
¥y =

Sakil 6.1. z-oxuna paralel miistovi ailasi.

Cadval 6.1
Miistavilar ailasina uygun parametrlar (bax: sokil 6.1)

Miis"tevilefin Oxlardan ayrilan m:n:p hekel
némrasi parcalar
1 al2 b/3 | |1 1
—:=:0=2:3:0
2 3
2 a 2b/3 | oo 2
1l:—:0=2:3:0
3
3 3a/2 |b
> g:l:oo:Z:S:O
4 2a 4b/3
> 2:%:oo=4:620 voya2:3:0
5 5a/2 |5b/3
* g:g:oozlo:l&o vaya2:3:.0
6 3a 2b oo [3:2:00=2:3:0
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Sokil 6.1, cadval 6.1-do olan hal Ugln 6-ci mistovinin Veys
indekslori m=3, n=2, p=oo oldugundan, Muiller indekslori
%:%:£=230, yoni miistovilorin Muller indekslori (230) olur.
o0

Mdiller indekslori vo ya tors gofasin indekslori 1/m:1/n:1/p=h:k:l
nisbati ilo toyin olunur. Bu U¢ nisbat isarasiz (hkl) indeks Kimi
gOstarilir vo Kristal Gzinin simvolu adlanir. (hkl) simvolu paralel
mistovilor goxlugunu xarakterizo edir. Simvollar g0storir Ki,
paralel miistovilor ailasi (sokil 6.1) a parametrini h, b parametrini
k, c parametrini | hissays ayirir.

Butin deyilonlori analitik hondosi dil ilo ifado etmok olar.
Molumdur Ki, miistavinin (iziin) tonliyi:

Ax+By+Cz=N 1)
Koordinat baslangicindan kegon miistovinin (Uz0n) tonliyi iso
Ax+By+Cz=0 2

Koordinat baslangicindan basqa, miistovilor foza qofasinin
ixtiyari diiytinlorindon do kegir. Koordinat baslangici ils bir diz
xott (zorindo yerlogsmoyon (x1y1Z1) vo (X2Yy2z2) Koordinatlari ilo
toyin olunan miistavilar segsok, muvafiq tonliklor:

AX,+BY,+CZ,=0
©)
AX, +BY,+CZ,=0,
burada
X1=x1a Y1=yib Z1=721C
Xo=x2a Yo=y2b Z5=75C

X1y1Z1; Xoy2Z2 tam ododlor, abc qgofasin  parametrloridir.
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Koordinatlarin gqiymatlarini (3) yerino yazsaq:

Axia+By1b+Cz:1c=0 4)
Axza+By,b+Cz>c=0
alariq.
(4) sistem tonliyinin halli, onlarin amsallarinin nisbatini toyin
etmoays imkan verir:

S Y

Yi 7y .|2
' X, z

Z, X

Aa:Bb:Cc=

Y, 2, y

Bu amsallarin tam adadlar oldugunu nazors alsaq:
Aa=hN; Bb=kN; Cc=IN

Burada: hkl — tam kicik adadlor, N — ortagq vuruqgdur. Beloaliklo,
miistovinin  Ax+By+Cz=0 tonliyinin kristallografik ifadasi
hx+ky+Iz=0 olur.

Koordinat baglangicina on yaxin olan miistovinin tonliyi iso
hx+ky+lz=1 vo ya

olur.

Miistovinin pargalarla tonliyindo 1/h; 1/k; 1/1 mivafiq olaraq a,
b, ¢ parametrlarindon kasilon on Kigik pargalardir. GOstormok olar
ki, ikinci, Gctncl va s. mistavilar do muvafig olaraq eyni parcalar
kosir:

2a 2b 2c_ 3a 3b 3c



Vo S.

Beloliklo: 1) hx+ky+Iz=0 tonliyinin oamsallar1 zlorin Muller
indekslorina uygun golir: 2) Gzun (hkl) simvoluna uygun olan
miistovi torlar ailesi primitiv elementar qofasin parametrlorini
miuvafig olaraq hkl hissalara bolir (sokil 6.1).

Kristal (zlorinin vo ya miistovi torlarn indekslorinin toyin
olunmasina dair misal:

1. Koordinat oxlarindan 2a, 2b. 3c pargalar1 kason miistovilar
ailosinin indekslorini toyin etmoali. Miinasibat m:n:p = 2:2:3

111 111 44

mnp 223
yani miistovinin simvolu (332) olur.
2. z-oxuna paralel, x vo y oxlarina uygun 3a, 2b koson
miistovilar ailesinin simvolunu toyin etmali.
m:n:p = 3:2:0
Buradan

l 1—2 3:0, yoni (hkl) = (230)
n o0

'OlH
OJIH
r\>||—\

L.
m

3. x va y-oxlarma paralel olan vo z-oxundan 4a pargasi koson
miistovinin indeksini toyin etmoali.
m:n:p =o0:c0:4, buradan
1.1,
m n

=001

-bIH

1.1,
o0 0O

'Oll—\

olur.

Oyani olaraq sokil 6.2-do kubik singoniyada bir neg¢o
miistovinin Muller indekslori gostarilir.

Indeks vo simvollarla kristallarin =~ tosvir  {isullarnt  —
kristallografiyanin empirik tam ododlor vo ya parametrlor
nisbotinin  sabitliyi ganunu, kristal quruluslari  haqqinda
molumatdan Gox-Gox gabaq g0storilmisdir. Yuxarida Uzlorin
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simvollarinin tam adadlordan ibarat oldugunu goésterdik, indi iso
indekslorin Kigik adadlor olduguna baxaq. Sokil 6.3-do | vo I
tillorindon kegon miistovi tor verilmisdir. AiB1; AiBaz....A1Bn
muxtalif mistovi torlara uygun golir, bu torlar Ol kigik, Oll iso
boylk parametrlor ayirir. AiBn gofasin  diiylinlorindon
ke¢diyindon uygun qofos yarada bilor. Amma bu gofasin
indekslori ilkin qofasin indekslorine nisboton boyik olur.
Parametrlor nisbotinin sabitliyi ganununda iso elo miistovi tordan
danisilir Ki, o real Uzo uygun olur. Malumdur Ki, real kristallarin
bOylimasinda els Uiz inkisaf edir ki, o retikulyar sixligi boyik olan
miistovi tora mivafiqg olsun.

Sakil 6.3. Mixtolif miistovi torlara uyglin galon (zlor.
Retikulyar sixliq 8n« mistovi torun vahid sathino diigon du-
yiinlarin say1 olub, bir miistoviya uygun sahonin tors giymati ilo

. 1 o
tayin olunur & =——. ©gar qofas primitiv olarsa, elementar go-
hkl

fosin hacmi V=Spki-Ohki, buradan Shk,=% olur. Belaliklo,

mioyyon miistovilor ailosi Ugun retikulyar sixlig vo atom
miistovilorarasi mosafasi miitonasib olur. Uygun olarag, Miller
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indekslori an Kicik olan miistovi torlar yiiksok retukulyar sixliga
malikdirlor.

Sokil 6.3-do Ai1B1; AiB2; AiBn parametrlor arasinda AiBs>
>A1B4>A1B3>A1B>>A1B1  miinasibati  oldugundan retikulyar
sixligin yiiksok gqiymoti A1B1-o uygundur, yani on Kicik indeksli
miistovi tor real kristalin Uziino muvafiq olur. GoOstorilon
asililiglar parametrlor nisbatinin sabitliyi ganunun osasini togkil
edir. Bu ganun 1783-ci ilds kristallarin xarici formalarint toadqiq
edon Hayui torafindon kosf edilmisdir vo asagidaki kimi ifado
olunur. Kiristallarin ixtiyari iki Gzlnln parametrlorinin ikigat
nisbati tam va Kigik adodlors barabardir.

Ogor A1B1Ci-uUzl koordinat oxlarindan OA;, OB1, OCy vo
A>B>C> lizii OA2, OB2, OC; parametrlori ayirirsa, onda

OA, . OB, OC, _
OA, 0B, 0OC,

m:n:p

olur, burada m, n, p — real kristallar tgtin tam vo Kigik adodlordir.
Koordinat oxlarmin U¢lni do koson AoBoCo (sokil 6.4) tzlni
ilkin vo ya vahid Uz kimi gobul etsok, kristalin digor Uz vo
tillorinin indekslarini ona nazoran toyin etmok olar.




Sokil 6.4. Uzlorin simvollarmin toyini.
Bu halda A1B1C; tzlnun simvolu asagidaki kKimi tayin olunur:

OA, OB, OC, _

111
: : =p:q:r; —:=:==h:k:l
OA, OB, OC, p qr
vaya
OAO:OB":OCO:h:k:l—>(hkl)
OA, OB, OC,
olur.

Sokil 6.4-do OAo=ra, OBo=sb, OCo=tc; r,s,t tam ododlordir
(r=2, s=2, t=1) A:B2C> lzlnln parametrlori OA2=ua, OB>=Vb,
OCz2=wc; u,v,w tam adadlordir: u=4; v=3; w=3.

Parametrlorin ikigat nisbatini gotiirsok:

OA, OB, OC, ua v wc _u v w
OA, OB, OC, ra sbh tc r s t

1 1 1 OA, OB, OC, ra sh, tc
OA, OB, OC, OA, OB, OC, ua W wc
OA, OB, OC

o

=6:8:4—>3:4:2 (hkl) > (342)

< |w»

r-
.

wnN
Wl

FNG N

A
w

Ixtiyari tilin simvolunu toyin etmok Ugln onun istonilon
ndqtosinin Koordinatinin muvafiq vahid Uzln parametrlorine
nisbatini gotiirmak lazimdir:
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X .y .z
OA, OB, OC,

=r:s:t—[rst]

Belaliklo, Hayui ganunu (zlorin va tillorin bir-birina nozoran
voziyyatini toyin edir vo nozori Simvollar osasinda kristal
formasin1 qurmaga imkan verir. Singoniyalarda vahid (zlor
muxtalif secilir, buna gora do Uzin simvolunun (111) yazilmasi
vahid zun parametrlorinin hamiso eyni olmasi1 demok deyildir.
Kubik singoniyada iigtortibli oxun koordinat oxlari ilo omalo
getirdiyi bucaglar eyni oldugundan, vahid Uz batin koordinat
oxlarindan borabar parcalar kosir. Stereogrammada bela Uzln
proyeksiyasi dgtortibli oxun ¢ixismna uygun olur. Orta
kategoriyada yegana yiiksoktortibli ox z istigamatindos oldugundan
(111) yazilist yalmz iki qofos parametrlorinin borabarliyini
g0storir. Stereogqrammada vahid 0zun proyeksiyasi horizontal
koordinat oxlar1 arasindaki bucagin tonb0loni Uzorindo yerlosir.
Asagi kateqoriyanin sinqoniyalarinda koordinat oxlar1 ekvivalent
olmadigindan vahid Gzlin parametrlori hor U¢ koordinat oxunda
mixtalif olur. Bu halda vahid Gz kimi, koordinat oxlarinin Gg¢ln(
do kosan ixtiyari (izil gotiirmoak olar.

6.2. Kristallografik oxlarin secilmasi

Simmetriya oxlart vo ya simmetriya miistovisinin normallari
kristallarin mumkdin tillarine mivafiq oldugundan, kristallografik
oxlar homin istigamatlordo segilir. Kristallografik oxlar1 (g
vaziyyatds Segmoak olar:

a) simmetriya oxlari istigamatindo;

b) simmetriya miistovilorinin normalart istigamatindo;

c) kristallarin haqiqi vo ya mimkun tillari istigamatinds.

Heksaqonal va triqonal singoniyani nozora almasaq, digor
sinqoniyalarda kristallografik oxlara asagidaki kimi vaziyyatlor
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verilir: X-oxu miisahidogiys YyOnoldilir, Y-oxu miisahidogiya
paralel, Z — oxu vertikal istigamatda, oxlar arasindaki bucaglar iso
xy=y, x*z=B, y*z=a olur.

OA1=ag, OB1=ho, OC1=C, (sokil 6.4). a, B, y bucaqlar1 va

ao-bo-coza—o:ﬁ:c—oza:l:c
by b, by
nisboti kristalin elementlori vo ya hondasi sabitlori adlanir.
Triklinik sinqoniyanin kristallarinda kristallografik oxlar bir-
birino paralel olmayan hoqiqgi vo mumkun kristal tillori
istigamatinda segilir. Buna gora a#B#y#90° va (¢ kristallografik
istiqgamatlordon vahid (iziin kosdiyi parcalar eyni olmur: a#b#c.

Ixtiyari AxBxCx Uzunin simvolunu toyin etmok Ugun Umumi
ifadodon istifads olunur:

OAl.OBl.Ocl_ g bo . Co
OA, OB, OC, OA, OB, OC,

Aydindir ki, triklinik kristal xarakterizo etmok Ucin bes
sabitdon istifado etmok lazimdir: a, B, v; a:1:c.

Monoklinik singoniyada ikinci (vo ya ugunci) kristallografik
ox ikitortibli ox vo ya simmetriya miistovisinin normali istiga-
matinda segilir. Birinci va ¢linct kristallografik oxlar isa ikinci
oxa perpendikulyar miistovi 0zorindo Yyerlosir, buna goro do
a=y=90°, B#£90° olur (yaxud a=B=90°, y£90°). Vahid 0z koor-
dinat oxlarmdan muxtalif parcalar kosir: ao#boe#Co.

Ixtiyari A.B.C; Uzinun simvolunu toyin etmok Ug¢iin

_OAl.OBl.OCl_ a, . by . ¢

h:k:l = : : = : :
OA, OB, OC, OA, OB, OC,

Umumi ifadadan istifada olunur. Belaliklo, monoklinik kristallarin
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handasi sabitlori B, a:1:c olur.

Rombik singoniyada kristallografik oxlar ikitortibli oxlarin vo
ya simmetriya miistovilorinin normalar1 istiqgamotindo Segcilir.
Rombik kristallarda kristallografik oxlar arasindaki bucagq 90°-o
olur. Ixtiyari A:BxC, Uzlarinin simvolu (hkl),

— aO . b0 . C0
OA, OB, OC,

h:k:l , hondasi sabitlor iso a:1:c olur.

Tetragonal sinqoniyada Ucungu Kristallografik ox Ls vo Luj
istiqgamatindo digor oxlar iso ylksoktortibli simmetriya oxlarina
perpendikulyar miistovi (zarinda segilir. Sonuncu oxlar ikitortibli
simmetriya oxlar1 vo ya simmetriya miistovilorinin normallari
Uzra bu simmetriya elementlori olmadiqda iso kristallarin haqiqi
vo mumkun tillari istigamotinda segilir. Bu halda Gzlorin Gmumi
sokilda simvollarinin toyini miioyyan qodar sadalosir.

8, . by . ¢

h:k:l= : :
OA, OB, OC,

, hondasi sabiti isa ¢ olur.

Kubik singoniyanin kristallarinda kristallografik koordinat
oxlart dordtorkibli oxlar istigamatindos, bu simmetriya elementi
olmadiqda iso L4 vo ya L» oxlar istiqgamatindo Secilir. Oxlar
arasindaki bucag 90° oldugundan va vahid Uzlor Kristallografik
oxlardan borabor pargalar ayirdigindan kubik singoniya
kristallarinin Uzlorinin Simvollariin toyini daha sadadir:

8, . by, . ¢ 1.1 .1

h:k:l= : : = : : .
OA, OB, OC, OA, OB, OC,

Bu singoniyaya daxil olan kristallarda Gziin simvolunu tayin
etmok U¢un tzun kristallografik oxlardan ayirdig: pargalari sm vo
ya mm ila Olgmak kifayatdir.
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Masalan, ixtiyari A zU oxlardan mifafiq olarag 2mm, 3mm
va 1mm pargalar kasirsa, bu halda A Uzlnin simvolu:

Wl
S

%; ~3:2:6 voya(326) olur.

Kubik singoniyaya daxil olan sads formalarin bir negasinin Uz-
lorinin simvollarimi1 gOstorak: heksaedr (100), oktaedr (111), tet-
raedr (111), rombododekader (110), pentagon-dodekaedr (hko),
tetraheksaedr (hko); heksa-oktaedr (hk).

Heksaqonal vo trigonal singoniyalarda osason  dord
kristallografik ox (xyuz) segilir. Riyazi olaraq u oxunu xy oxlari
ilo toyin etmok mumkun oldugundan, kristallarin Uz vo tillorinin
vaziyyatini U¢ (xyz) kristallografik oxla da gdstoarmak olar.

Bu singoniyalar Ggln xarakter olan yegans yiiksoktortibli ox
(Ls, Le vo ya L) istigamatinda, tgunci kristallografik ox yerlosir.
Bu oxa perpendikulyar miistovi Uzorinds, aralarindaki bucaq 120°
olmagla, xyu oxlari segilir. Sonuncu Kkristallografik oxlar
ikitorkibli ox vo ya miistovilorin normallari istigamatindo olur.
Sokil 6.5a heksagonal prizmada kristallografik  oxlarin
vaziyyatlori verilmisdir.
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Sakil 6.5. Heksagonal vo trigonal kristallara voziyyatlorin verilmasi.

Bu singoniyalarda Umumi vaziyyatdo olan Gziin indekslori
dord odadlo (hkil) gostarilir; i-olava kristallografik oxa muvafiq
indeksdir vo i = — (h+Kk) ila tayin olunur. Sakil 6.5b-do heksagonal
vo ya trigonal singoniyanin koordinat sistemlori arasinda slaqo
verilir.

X,Y oxlarinin miisbat istigamatine U-oxunun menfi qiymati
uygun goldiyinden i=-h-k olur. Umumi voziyyoatds olan {iziin pa-
rametrlori OA=a;; OC=a2 vo OB=a3 olur. 9gor OC-kegirsok ABF
vo ACO (g¢bucaqglarmin oxsarligindan asagidaki FB||OC asililig
gOstormok olar:

OA:FA=0OC:FB vo ya a1:(a1—as)=ar:as

buradan
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a, =% ., —l'a _1 Vo a, =
3 » M1 T 1 2 3
a, +a, h Kk

N |-

oldugunu nazoros alsaq,

11
1_hk
1&

1k vaya i=—(h+Kk)

Belo indekslomads (hkil) birinci ¢ indeksin cobri comi sifra
barabar olur.

Heksaqgonal va trigonal kristallarda bir yiiksok tortibli oxun
olmas1 parametrlorin a=b=c; a=p=90°, y=120° olmasini tolob
edir; hondosi sabitlor 1:1:1:c ilo xarakterizo olunur.

Romboedr formali trigonal kristallarda dord yox, ¢ kristallafik
oxdan istifado olunur (bu vaziyyat digor triqonal singoniya kris-
tallarinda da istifado oluna bilor). Molumdur ki, romboedri
tictortibli oxlardan biri istiqgamatinds dartilmis va ya sixilmis kub
Kimi tosavviir etmok olar. Kubda iso kristallografik oxlar tillora
paralel secilir. Buna uygun olaraq romboedrds do kristallografik
oxlart onun (¢ tilino paralel kegirsok, ¢op bucaqli koordinat
sistemi alinar vo oxlar arasindaki bucaq o=p=y=90° olur. Bu
halda vahid Uz tgtortibli oxa perpendikulyar olan Gz olur (kubda
oktaedr va tetraedr uygun olaraq) bu Uzln simvolu (111) va Ug
oxdan ayrilan vahid parcalar ap=bo=Co hondosi sabit iso a olur.
Sokil 6.5b-don  kristallografik oxlarin istiqgamati vo Uzlorin
simvollar1 gOstarilir.

6.3.Kristal Gzunun va tilinin simvollariin tayini.
Veys ganunu

Uziin (hkI) indeksi, onun iizerindo yerlason tilin [rst] simvollar:
arasinda asagidaki asililig movcuddur: hr+ks+lt=0 [rst] tili (hkl)
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Uztino daxil oldugundan onun istonilon ndqtasinin Koordinati bl
Uzl toyin edon hk+ky+lz=0 tonliyini Odomolidir. (hikili) vo
(h2kol2) Gzlarinin kasigsmosinda Yyerlason [rst] tilinin simvollarini
asagidaki sistem tonliyi hall etmokls toyin etmok olar:

hir+kis+I1t=0
hor+kos +lot =0

Belo sistem tonlik xdsusi tGsulla hall edilir, yani

k, I I, h h, k
F=| 1 1, g—|1 1’ t=| 1 ™
k, 1, l, h, h, k,
bunlarin nisbati tilin simvolunu toyin edir:
[rst] = SRR ULt
Ky Ll [l hy| fh, Ky

GoOstorilon halli sadologdirmok Uguin hikili va hakalz indekslori
iki sotirdo, iki dofa tokrar olunur, sag va soldan konar hadlar atilir,
sonra diagonal vurma Usulu ilo amosliyyat aparilir:

hl kl Il hl kl
holk, I, hy, Kkl
res:t=(kl, —k,l,):(Lh, —hl):(hk, —kh,)

Il

Bu Usulla iki [risit1] va [rzsato] tillorine aid olan Uziin simvolu
da toyin edilir:

oSS b
r, S,f[s, 1

112

t
t,

h:k:l=




Masala 1. Iki (120) va (130) Uzlorinin kesigsmoasinda Yyerlogon
tilin simvolunu tapmali.
Holli:

13 0 1 3|0
rs:it=(2x0-0x3):(0x1-0x1):(1x3-2x1) =001

1‘2 01 2‘0

Tilin simvolu [rst] = [001] olur.
Ogor satirlords indekslorin yerini doyissok, yoni

13 0 1 3]0
12 01 2/0’

simvolun isaralori doyisorok [001 ] olur.

Misal 2. [120] vo [122] tillorinin kesdiyi (iziin simvolunu
tapmali:

12 0 1 2|0
112 2 1 2|2
hikil = (2x2-2x0):(0x1-1x2):(1x2—2x1) =424

(hkl) = (424) vo ya (212) olur.

Beloliklo, iki 0z tili, iki til iso (zU toyin etmoaya imkan verir.
Kristallarda paralel tillordo kasison Uzlor ¢oxlugu kristalin zonas:
adlanir. Sokil 6.6a-da a, b, ¢, d Uzlari bir zonaya aiddir, MN iso
zona oxudur. Zonanin tillorino paralel olan istigamots zonanin
oxu deyilir. Bu ganunauygunlugu 1804-ci ildo alman
kristallografi Veys g0stormisdir vo onun sorafino Veys vo ya
zonalar ganunu adlanir.

Veys ganunu: kristalin ixtiyari Gzl on az1 onun iki zonasina
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monsubdur.

Zonalar ganunu emprik toyin olunmusdur vo asagidakilar
tasdiq edir:

a) kristalin iki haqiqi vo ya mimkiin tilino paralel olan ixtiyari
miistovi homin kristalin haqiqi vo ya mimkdin tziddr;

b) kristalin iki haqiqi vo ya mimkin Uzlorinin kosigsmo xattino
paralel olan hor bir istigamat homin kristalin haqiqi vo ya mim-
kiin tilidir.

(007) (012) (011) (021) (010)

(102)

(o1
(201)

N
(100)
q)
3(001) 2(010) 3(001) 7(2) 2(010)
4(111)
4(101)
Sk 5(110)
1(100)
1(100) & d)

Sokil 6.6. Miixtalif kristal izlorinin
koordinat oxlarina nazeran vaziyyati

Belo Uzlorin real kristallarda omala galmasi, kristalin gdyardilma
soraitindon vo onun Uzlarinin retikulyar sixligindan asilidir. Zonalar
ganunundan istifado edarok kristallarin nozori mimkin Gzlorini
almag olar. Veys ganunundan istifado edorok mumkin Gz va tili
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almag Ucgln stereografik proyeksiyadan istifado etmok daha
alveriglidir. Beloliklo, kristalin dord paralel olmayan Uzlarindon
(GzGn 0GcOndn bir zonaya daxil olmamasi sorti ilo) ¢oxlu sayda
mumkin Gzlari ¢ixarmaq olar. Tutaq ki, (sokil 6.6¢) 1, 2, 3 vo 4
Uzlarinin proyeksiyalar1 vo muvafig simvollar1 (100), (010), (001),
(111) verilmisdir, 5 GzUnun simvolunu toyin etmoli. 5 0zl iki
zonanm (1-2 vo 3-4 zonalirmin) kosismosindo Yerlosdiyindon bu
zonalarm simvollarini toyin edib, onun ssasinda Uzun simvolunu
tapmaq olar. Zonanin indeksini tapmaq tclin ona daxil olan iki Uzin
simvolunu bilmak lazimdir. 1-2 zonasinin simvolu 1(100) va 2(010)
Uzlorinin arasinda Yyerlason tilin simvoluna uygun oldugundan:

110 0 1 0|0

0|1 0 0 10
r:s:t=(0x0-0x1):(0x0-1x0):(1x1-0x0) =001

olur. Yoni 1-2 zonasinin simvolu [001] barabardir, uygun olaraq
3-4 zonasmin simvolu

0/0 1 0 01
111 11 12
risit=(0x1-1x1):(Ax1-0x1):(0x1-0x1) =110

olur, yoni 3-4 zonasmin simvolu [110] boraberdir. 5 Uziinin
simvolunu toyin etsok

00 1 0 0|1
(hkl) = (1x1-0x0):(0x0-1x1):(1x0-1x0) =110

1‘1 01 1‘0

yoni 5 (iziinlin axtarilan simvolu (110) boraboardir.
Sokil 6.6d-do, kristalin 5 UzUnin simvolu verilmisdir, 6 vo 7
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Uzlorinin indekslorini tapmaq telob olunur. 6 Gzl 3-5, 2-4

zonalarinin 7 0z0 is9 2-3 vo 1-6 zonalarinin kosigsmosindo Yerlosir.
3-5 zonasinin simvolu:

0/0 1 0 011
1j{1 0 1 1|0

[r:s:if] =(0x0-1x1):(1x1-0x0):(0x1-0x1) =[110]
2-4 zonasmin simvolu [rst] = [101].
6 Uzunin indeksi

111 0 1 1
(hk) = (0x0-1x1):(Ix1-1x0):(Ax1-1x0)= (111

olur.
2-3 zonasinin Ssimvolu

0/0 1 0 01

0‘1 00 1‘0
[rst]=(1x1-0x0):(0x0-0x1):(0x0-1x0)=[100]

1-6 zonasinin simvolu
111 11 11
1/0 0 1 0}|0
[rst] = (1x0—-1x0):(1x1-1x0):(1x0-1x1) =[011]

7 UzUnin simvolu
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110 0 1 o]0
01 1 0 1|1

(hkl) = (0x1—-0x1):(0x0—1x1):(lx1—-0x0) = (011)

Beloaliklo, alt1 GzUnun simvolu (111), 7-Uzinin simvolu isa

(011)
Bu

toyin

doqiq

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

barabar olur.

tsulla kristalin nazari mimkin 0z va tillarinin simvollarimi
etmok olar. Uzlorin simvollarinin Kosinuslar tisulu ilo daha
toyin etmok mumkundur.

MOISIOLILIR

L,2P simmetriya grupuna mivafig stereogrammada (100),
(110), (011), (111), (210), (211) Uzlerinin proyeksiyasini
yerlasdirib, basit formalarin adin1 yazmali.

3L.3PC  simmetriya  grupunda, koordinat  oxlarina
perpendikulyar olan (izlorin simvollarini yazmali.

L44L,5PC simmetriya grupuna miivafig stereoqrammada (100),
(001), (110), (211), (111), (hk0), (hol), (hkl) UZzlorinin
proyeksiyasini yerlasdirib, basit formalarin adin1 yazmali.
Le6L.7PC simmetriya qrupunda Le vo Lp-ya perpendikulyar
olan Uzlarin simvollarini vo basit formanin adin1 yazmali.
Le¢6L. simmetriya gqrupuna mivafig stereogrammada (1010),

(0001), (12 3 1), (31 4 1), (11 2 1) Uzlorinin proyeksiyasini
yerlasdirib, basit formalarin adim1 yazmali.

Asag1 kateqoriyanin Singoniyalarinda monoedr va pinakoid
Uzlarinin simvollarini yazmali.

Stereoqrammalarda (miisllim tarofindon Se¢ilmis) mixtalif
vaziyyatlordo Uzlorin proyeksiyasint Verib, yaranan basit
formalarin adlarini va Uzlarinin simvollarint yazmali.

3L44L36L,9PC-simmetriya qrupuna muvafiq stereogrammada
(100), (110), (111), (012), (122), (121) Uzlorinin proyeksiyasini
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yerlogdirib, basit formalarin adin yazmali.

6.9. L4i2L22P simmetriya qrupuna mivafiq stereogrammadan
istifado edorok, mimkiin bosit formalarin adim1 vo Uzlorinin
simvolunu yazmali.

6.10.Uzlori  (100), (010), (001) simvollu pinakoidler olan
kombinasiyanin Simmetriyasini tayin etmali.

6.11.0nikiuzlinin vo altiizlinin muvafiq olarag bir (zinin
simvolu (110) vo (111) olarsa, kombinasiyanin Simmetriyasini
toyin etmoli.

6.12.0nikitzlinin vo dordizlinin mavafiq olarag bir Gziniln
simvolu (120) va (111) olarsa, kombinasiyanin Simmetriyasini
toyin etmoli.

6.13.3L24L3 simmetriya grupuna muvafiq stereoqrammadan istifads
edorak mumkiin basit formalarin adin1 vo simvollarini yazmali.

6.14.3L44L36L,9PC simmetriya grupuna aid olan kristallarda (I11)
Uzunin tillorinin simvolunu tayin etmali.

6.15.3L24L3; 3L;; 3L23PC; L4L,; L33L, simmetriya gruplarinda
ikitortibli oxlarin simvollarin1 yazmali.

6.16.0nikiuzltnin v altiizlinin muvafig olarag Uzinin simvolu

(21§ 1) vo (101 1) olarsa, kombinasiyanin simmetriyasini tayin
etmali.
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VIl FOSIL

KRISTALLIK MADDOL9RIN REAL FORMALARI

7.1. Formalarmn kristallografik muixtalifliyi

Kristallik maddoslorin real formalar1 dedikdo tobistdo wvo
laboratoriya soraitindo QgOyordilmis kristal formalar1 nozords
tutulur. Real kristallarda eyni basit formaya aid olan zlor omolo
galmo soraitindon asili olaraq forma vo Olgiilorine gora forglonir.
Maosalon, pinakoid asagi vo orta kateqoriyanin  batln
sinqoniyalarinda rast goalir vo asas simmetriya elementlorinin
tosirindon muxtalif formaya malik olur. Heksagonal singoniyada
rast golon pinakoidlor, tetragonal, rombik, monoklinik, triklinik
singoniyalara aid olan pinakoidlardon forgli olur. Belaliklo, bir
sado formanin adi ils, Simmetriyalar ilo forglonan miioyyan qrup
coxlzlilor birlogir. Masalon: qalenit PbS vo pirit FeS>
minerallarinin Kubik kristallarina nazor salsaq (sokil 7.1), ilk anda
bu mineral heksaedrlorinin eyni simmetriyaya malik oldugunu
gliman etmoak olar, ancaq Uzlarin ayri-ayri cizgilora malik olmas,
bilavasito simmetriyanin mixtalif olmasina gotirir.

Pb S 2 FeS, b)

Sokil 7.1. Muxtalif formali kubik galenit (PbS)
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va pirit (FeSy) kristallarr.

Qalenit Gglin simmetriya qrupu 3L44L36L29PC (m3m) oldugu
halda, pirit kristallarinin Simmetriyast 3L24L33PC (m3) olur.
Minerallarin Kristal Gzlorinin muxtalif cizgiya malik olmasi,
bilavasito kristal qurulusu ilo baghdir. Belo ki, galenit NaCl tip
qurulus amoalo gatirir vo Uzlin cizgilori do Pb va S ionlarmin
yaratdigt miistovi torun formasma uygun olur. Piritdo iso
cizgilorin istigamoti kikird ionlarinin amols gotirdiyi gantellorin
istiqgamatino muvafiq olur.

A.B.Subnikov  Uzlorin simmetriya vo cizgisino g0ro
kristallografik muxtalif bes heksaedr oldugunu gdstormisdir (sokil
7.2). Uzlorin  simmetriyasinin ~ miixtolifliyi  heksaedrlorin
simmetriya gruplarmnin muxtslif olmasina gotirir. Qeyd etmok
lazimdir ki, kristallografiyada yuxarida gosterilon bosit forma
anlayis1 yalniz handoasi xaraktera malikdir.

L,(T) T, L,2P Ty
a) b) c)
L,(0) L4 P(Oy)
d) e)

Sokil 7.2. Heksaedr lizlorinin miistovi Simmetriyasi.

Masalon: hondasi bir heksaedr moévcuddursa, kristallografik
bes mixtalif heksaedr moévcud olur. Bunlart nazars alaraq,
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Q.B.Bokiy gosterir Ki, basit forma anlayisindan, fiziki vo ya
kristallografik basit formalar1 ayirmaq lazimdir. Q.B.Bokiys gors,
izomorf olan, yoni mivafiq topolordo eyni sayda hondosi
elementlor — Uz vo til kosison basit formalar, simmetriya
elementlorine vo (zlorinin cizgilorino g0ra forqlonirss, belo
formalar kristallografik muixtalif olur. Q.B.Bokiy 32 ndqtovi
simmetriya grupunu tohlil edorok 146 kristallografik muxtalif
basit formalarin oldugunu gOstormisdir. Mimkin enantiomorf
(sag vo sol) formalar nozoro alinarsa kristallografik mixtalif
formalarin sayr 193 olur. Kristallografik mixtalifliyin osas
xuisusiyyoti basit formanin UzUnin simmetriyasi vo ya miistovi
simmetriya grupu ilo olagadardir. Bu, kristallarin bir sira fiziki
xassolorini xarakterizo etmok U¢lin boylk shomiyyat kosb edir.
Monoedrlarin miistovi on muxtalif simmetriya qrupu: Li, Lo, P,
Lo2P, L4, L44P, L3, L33P, Le, L66P, diedrlorin Simmetriyasi iso L,
P vo L22P olur. ©n ¢ox mixtolif formaya pinakoid (21),
heksagonal prizma (11), monoedr (10), tetragonal prizma (8),
triqonal prizma, heksagonal dipiramida, heksaedr,
rombododekaedr (hor biri 5) malikdir, digar formalar iso besdon
az muxtoliflikds olur.

Real kristallarin formalarini arasdirarkon bir sira terminlor
genis istifada olunur:

Idiomorf kristallar — kristal (zlori hiidudlanmis vo normal
inkisaf etmis olur (basit formaya yaxin);

Ksenomorf kristallar — xarakter kristal (zlorini ayirmaq mium-
kiin olmur(suxurlarin daxilinds olan formasiz kristallar).

Kristallarin gOyordilmasinds, muxtalif istigamatlordo bOyiimo
stiroti muxtalif oldugundan forma da ideal inkisaf etmir. On
olverigli soraitdo kristal formasinin kaskin Se¢ilon hondosi
elementlari — topo, til va Gzlari olur. Bazan bu elementlarin birinin
inkisafinin zoiflomosi digorinin bOyiimasini siirotlondirir. Belo
kristallar tasvir etmok Uglin iz, til vo tops formalari anlayisindan
istifado olunur. Bu formalarin Oyronilmasi kristal amolo golmonin
(kristallogenezis) bir sira mosalalorini hall etmoys imkan verir.
Topo formalari simmetriya elementlori ilo bagli topalor

121



toplusundan ibarotdir. Bu formalar iki vo (¢ 0l¢iide ola bilar.
Ikiolgult formalar on miistovi Simmetriya qrupu ssasinda ¢ixarilir
va say1 dogquza barabar olur (sokil 7.3).

Miistovi topali formalara misal gar donslari ganadlarinin ucunda
mioyyon formali kristallarin omolo golmosini gbstormok olar.
Misal olaraq, kalsit mineralinin iki generasiyada omolo golon
triqonal skalenoedr va tigtartibli ox Kegan topalordo romboedrlarin
yaranmasmi gOstormok olar. Ugolcllii topa formalar1 32-ndqtovi
simmetriya grupu asasinda stereoqrafik proyeksiyadan istifado edo-
rok tosvir edilir. Til formalari-bir-biri ilo simmetriya elementlori ilo
bagl tillor goxluguna malik formalar nazards tutulur. Bu formalar
da mavafiq olaraq iki va ¢ 6l¢tids ola bilar. Ikidl¢ill formalar 10
miistovi sSimmetriya grupu asasinda ¢ixarilir va sayt 27 olur (sokil
7.4). Ucoblculii til formalar1 iso 32-ndqtovi simmetriya qrupu vo
stereoqrafik proyeksiya osasinda gOstorilir. Til formalari asagi
kategoriyali singoniyalarinda 18, orta kateqoriyada 142, kubik
sinqoniyada isa 143 olur. Har bir forma tcun enantimorf névlor
ayrilir. Uz formalart — simmetriya omoliyyatlar1 ilo bagh Gzlor
coxluguna malik kristallar nozords tutulur. Bu formalara asasin
prizma, piramida, dipiramida, trapesoedrlor, skalenoedrlor vo kubik
singoniyanin muxtalif formalar daxil edilir.

Q 2 S 1% P
o . l" “ § § ¢ :¢
o G-rmmmmnnnnans B s 6 bl
Q@-=====- -© - 'Q === Q o0,
. : ¥ \“ 0 0 [ 6 o‘
: 4 L ‘ | 9 @
: <} » i ®
. : \“‘ "'l 0 ﬂ QQ d
b-oeeeee é® O <] R G.....0

Sokil 7.3. Sado miistovi tops formalari

Beloliklo, kristal ¢ouzliilori vo onlarin  miirokkoblogmis
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formalarini tosvir edarkon onlarin imumi simmetriyasindan basqa
tiztin, tilin vo topalaorin simmetriyasini nozors almaq lazimdir. Uz
va topa formasinin simmetriyas: 10 miistovi simmetriya grupu ils
tayin edilir.

Til formasinin simmetriyasina bes simmetriya qrupu uygun
galir. I.1.Safranovski bu simmetriya elementlorini oxlarla gostarir
(sokil 7.5a). Adi kristal modellorinds tillori belo oxlarla avaz
etsok, basit formalarin Kristallografik ndvlorini aliriq.
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— 1
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- mima2 -
a) b)

Sakil 7.5. Tilin bes simmetriya névi vo
buna mivafiq kristallografik tzlor.

Masalon: (sokil 7.5b) adi heksaedrdo tillori oxlarla ovoz
etmoaklo onun mixtalif kristallografik novlori gostarilir. Kristallar
tadqiq edorkon, nozora almaq lazimdir Ki, tobii va laboratoriya
soraitindo, adoton ayri-ayr1 Kristal formalar1 yox, osason kristal
agreqatlari amoalo galir. Bunlar kristallasma prosesinda bir kristal
sothindo  digorinin  bOyiimasi  noticesindo  yaranir.  Belo
gruplasmalar ixtiyari formada ola bilor. Qanunauygun bdyiimada
mixtalif kristallarin  bitigon Uzlori  bir-birina paralel olur.
Kristallarin bu clr bitismolor amala gotirmasine misal druzalar
gOstormak olar (druzalar bir istigamato YyOnolmis Kristallar
toplusudur). Druzalarin omoala golmosini istigamotlonmis kristal
rigseymlorinin yaranmasi ilo izah etmok olar. Bu halda miioyyon
meyillikli kristallar digarinin inkisafin1 dayandirir. Druza soklindo
sonaye ohomiyyatli kvars, fllorit, topaz vo s. minerallar omolo
galir.

7.2. Kristal ikilogsmoalori

Ikilogsmo bir-birino nozoron ganunauygun istigamatlonmis iki
vo ya daha c¢ox kristal fordlorinin bitismasino deyilir. Bitismo
miistovisi har iki kristallik individ Gglin eyni oshomiyyat kosb edir.
Ikilosmoalorin omolo golmasi bilavasito kristal qurulusu ilo
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olagodardir. Hor bir individ oxsar atom miistovilorino malik
oldugundan bu miistovilor ikilogsmado fordlor tigun Gmumi olur.
Atom miistovilorinin voziyystino g0Oro ikilogsmolor asagidaki
ndvlora ayrilir: 1) ikilosmonin individlori bir-biri ilo simmetriya
mistovilari ilo bagli olur; 2) individlor bir-birino nazoron 180°
firlanmis olur; 3) individlor bir-biri ilo simmetriya morkozi ilo
bagli olur. Ikilosmo Yyaradan simmetriya elementlori atom
miistovilorinin Simmetriyasina uygun galir.

Belolikla, ikilogmo — iKi bircinsli kristal individin ganunauygun
birlosmoasi vo ya bir kristal individin digari ilo simmetriya
amoliyyatlari ilo bagl (sokil 7.6) olmasidir.

X X
lw]

Sakil 7.6. Ikilogsmoalorin amola galmasi

Ikilogmolor asason iki grupa ayrilir:

1. Bir kristal individin digorina daxil olmasi ilo yaranan
ikilosma (sokil 7.7).

2. Kristal individlarin bir-biri ilo sothlo birlosmasi naticasindo
omoala galon ikilagmalar. Sonuncu asasan polisintetik ikilogmalor
(sokil 7.9b) yaradir. Birinci hala misal stavrolit (sokil 7.7a), ikin-
Ciya isa rutil (sokil 7.7b) ikilogsmalorini gOstormok olar.

On genis yayilmis ikilogsmolor xarakterik olduglari minerallarin
adlar1 ilo gOstorilir (vo ya fordi adlarla xarakteriza olunur).
Mosalan, spinel ganunlu ikiloasma. Bu ikilosma kubik singoniyada
kristallasan bir sira minerallar, osason spinel — MgAI204
(magnetit, almaz va s.) tglin xarakterdir. Bu ikilogsmoni bels tosvir
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etmoak olar: oktaedri tillorindon Kegon ixtiyari miistovi ilo kassok
vo bir individi torponmoz saxlayib, ikincini iso miistovinin
normali otrafinda (180°) firlatsaq spinel ganunlu ikilosmo alinir.
Bu halda ikilosmo oxunun vo ikilosma miistavisinin Simvolu
mivafiq olaraq [111] vo (111) olur. Bazan spinel tip ikilosmoya
(111) Gzrs ikilosma do deyilir. Layli kristal quruluslu minerallar
osason (gil minerallar1) polisintetik ikilosmolor yaradir (sokil
7.9b). Ikilogmalor simmetriya gruplarina gora singoniyalar zrs
tosnif olunur:

=
C

a)

Sokil 7.7. Stavrolit (a) va rutil (b) tip ikilagmalar

Triklinik singoniya — simmetriya miistovisi vo Ssimmetriya
oxlart olmadigina (Li-don basqa) gOro, ixtiyari Uz ikilogsmoyo
moruz gala bilor. Bu sinqoniyada osason pinakoid Uzlori (100),
(010) vo (001) ikilosma omala gotirir (polisintetik ikilosma).
Singoniya (¢un xarakter ikilosmo albit ganunlu ikilogsmadir Ki,
(010) miistovisi Uzra ikilogma yaradir.

Monoklinik singoniya — osas xarakterik ikilogsmalor manebax,
baven vo karlsbad ganunlu ikilosmalordir. Manebax ganunlu
ikilogsmado iki individ bir-birilo simmetriya miistovisi ilo bagh
olur. Masalan: sanidin — KAISi3Og mineralinin qurulusunda Si-O
radikalinin omoalo gotirdiyi motivlor (sokil 7.8) c-periodu ilo bagh
ekvivalent motivlerlo AAA oksigen atomlar1 ilo birlosorak
ikilogsma yaradir.
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Baven ganunlu ikilosmods individlor bir-birilo simmetriya
miistovisi ilo bagl olur. Karlsbad ganunlu ikilosmada, ikilogsma
amoala gotiran individlar bir-birina nozoran 180° firlanmus olur.

Rombik singoniya — on genis yayilmig prizmanin (110) Gzlorinin
yaratdigr ikilosmadir vo aragonit qanunlu ikilosmo adlanur.
Stavrolit tip (sokil 7.7a) ikilogsma do bu singoniya glin xarakterdir.

P

Sokil 7.8. Sanidin-KAISizOs mineralinin qurulusu

Tetragonal sinqoniya — bu sinqoniya Ucun xarakterik ikilosmo
rutil — TiO,, kassiterit — SnOz tip ikilosmadir. Trigonal singoniya
ucun xarakterik olan ikilosma — dofiney, braziliya ikilosmoloridir
ki, buna misal asag1 temperaturlu kvarsin sag va sol kristallarinin
yaratdigi ikilosmoni gOstormak olar.

Heksagonal singoniya — an az ikiloasmo bu singoniyada yaranir,
misal olarag ZnO kristallarinda heksaqonal prizma, heksagonal
piramida kombinasiyalarinin oturacaqglar1 ilo bitisib omolo
gotirdiyi ikilosmoni gOstormok olar.

Kubik singoniya — sinqoniya Uglin xarakterik oktaedr Uziino
muvafig spinel ganunlu vo iki tetraedrin UzUnin bitismasi
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noticasindo omoalo golon ikilogsmalordir.
7.3. Antisimmetriya va epitaksiya

Antisimmetriya. Ikilosmolor bitismos oxlar1 vo ya mus-
tovilorinin ~ simvollar1  ilo  g0Ostorilmisdir. Bundan basqa
ikilogsmolori gOstormok Uclin  A.N.Subnikov antisimmetriya
anlayigindan istifado edir. Simmetrik fiqurlara analoxi olaraq,
antisimmetrik fiqurlara da baxilir ki, bu fiqurlarda miioyyan
hissalor antibarabar olur. Bu halda ikilosmonin hor bir individi
miloyyon ronglorlo QOstorilir — buna ikirongli (ag-gara)
simmetriya da deyilir. Masolon: gips kristali Ugiin xarakter olan
ikilosmoya nozor salag (sokil 7.9a), ikilosmonin Simmetriyasi
rombik singoniiyanin L2P(mm2) simmetriya qrupuna uygun
golir. Bitismodo individlor muxtolif ronglorlo gOstorilirse, L>
ikilosmonin mixtalif rongli individlorini baglayir, bu halda
ikitorkibli ox adi simmetriya oxu olmayib «antiox» vo ya
«ikirangli ~ simmetriya  oxu» L, adlanir.  Simmetriya
miistovilorindon biri ikilogsmo yaradan mixtolif rongli individlori
baglayir, yoni ikirongli Simmetriya miistovisidir — P’, digor
mistovi 1so individlorin 0z-0zliiyiinde ayri-ayr1 hissalorini
birlogdirir. Buna gora do gips ikilogsmasinin rangli simmetriya
grupu L,PP’" olur.

129



)y

//\
L)
.
Y
\,

\J
.

@/'

1
S 0
§~|

]

1 ]

A Y

.

A -
==
=

]

T Y o
(=)
=

1

]

]

1

r-

'l

¢

U
'l

-
=
-
e

010
a) b)
Sokil 7.9. Gips kristal: (i¢Un xarakter ikilosmos (a)
va polisintetik ikilosmo (b)
Epitaksiya — ganunauygun ikilosmo olub, kristal

qurulusu ila alagadar olan bitismadir. Bu halda kimyavi torkib va
simmetriya osas rol oynamir. Masalon: KK — kubik, muskovit isa
KAI2(OH)2AISi3010 monoklinikdir.

KX qurulusunda kalsium atomunun Koordinasiyasina daxil
olan yod ionu, hom do muskovitdo olan K-ionunun
koordinasiyasina da daxil olaraq ikilogsma yaradir.
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K
rKJ
J
K ’I
3(0)
11si, LAl
2(0)+OH
2Al =
2(0)+OH E
118i, L Al BE
3(0) =
K
3(0)
13Si, 1 Al
2(0)+OH .

Sokil 7.10. Ikilogmoalarin atom soviyyasinds izahi
(epitaksiya) (muskovit va kalium yodidin qurulusu).

Beloliklo  qurulusla olagodar iki muxtolif maddonin

ganunauygun bitismasi ilo amala galan ikilosma epitaksiya adlanir
(yunanca epitaksis Uzoarinds yerlogmo) (sokil 7.10).
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VIl FOSIL

14 BRAVE Q9FOSI

Birinci faslin sonunda geyd etdik ki, sobakali sistemlards vo ya
yiiksok nizamliliga malik sistemlords elementar qofas O.Bravenin
Ug sorti asasinda seGilir. Belo sistemlordo dord qofas tipi ayrilir: 1)
primitiv gofas (P) — ekvivalent diiyiinlor (ndqtalor) bir-biri ilo
yalmz a, b, ¢ kbdgiirmalari ilo bagl olur, buna gora do bir ek-
vivalent voziyyotin misli vahido boraboardir; 2) bir (zro
moarkazlosmis-C (A, vo ya B) tip qgofss, belo gofosdo a,b,c
kdglirmoalorindon oalava EﬁJr—B; (15+l§ Vo ya l§+léj

2 2 2 2 2 2
kogiirmolari yaranir, buna gora do bir ekvivalent voziyyatin misli
ikidir, 3) hacmo morkozlosmis (I) tip gofas, belo gofasds a, b, ¢

kdglirmoalorindon olava %é + % b+ 3 C koglirmoasi yaranir, bir

ekvivalent voziyyotin misli iki olur; 4) Uzlora morkazlosmis (F) tip

qofas, bu halda a, b, ¢ kbgirmalarindon basqa %a + 25 %5 . %6;

1- 1. . . . . L
Eb+EC kociirmolori do yaranir vo bir ekvivalent vaziyyotin

misli dord olur. Ekvivalent ndqtalorin misli bir elementar gofosin
torkibini toyin etmoys imkan verir, mosalon: CuFeS: qurulusunda
atomlar hocmo morkozlogsmis qofos yaradir, iki mixtalif
ekvivalent voziyyatdo Cu, iki mixtalif ekvivalent voziyystdo Fe
vo dord mixtalif ekvivalent voziyystdo kikird atomlar: yerlosir,
demoli, Cu atomlarinin gofosdo miqdari-4, domir atomlarinin-4,
kiklrd atomlarinin-8 olur, yoni bir elementar gofosin torkibi
CusFesSg vo ya z=4 CuFeS; olur, z — formula vahidi adlanir.

Ik dofo M.L.Frankengeym (1835 il) vo fransiz alimi O.Brave
(1848) sobokali sistemlords, singoniyalar Uzra 14 tip elementar
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gofas oldugunu gostormislor, sonralar bu gofas tiplori Bravenin
admi1 dagimigdir. Brave qofaslori do singoniyalar Uzro tosnif
olundugundan va hor singoniyaya uygun 4 qofas tipi nozora
alindigina gora singoniyalarin miqdarindan gofasin miqdar1 gox
olur (sokil 8.1, cadval 8.2).

Elementar gofos elo secilir ki, Bravenin yuxarida g0Ostorilon
sortlori Odansin.

Iki cOt (zUn moarkozlosma amolo gatirmadiyini asanligla gos-
tarmok olar. Sakil 8.2-do rombik gafasin iki Uzl morkozlosmisdir,
bu halda slave AB kOgiirmasi yaranir, bunun 06ziino paralel
koordinat baslangicina Kogiiriilmasi (A'B’) Ugunct 0z do
moarkazlasdirmis olur.
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Sokil 8.1. 14 Brave qgofaslori vo uygun faza qruplart.
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14 Brave qofasi

Cadval 8.1

‘@
(o]
= . .
TR g | Parametrlorin Ekvivalent ndqtalarin
Ne | Qofosin tiplori f_é miinasibati koordinatlar:
s
1 2 3 4 5
1. | Triklin primitiv p azb=c;
a#p=y=90° Xyz
2. [ Monoklin azb=c;
primitiv P oc:y=0900, XYz
=90
3. [Monoklin birizo . 1 1
morkazlosmis c - Xyz, X+§' y+E'Z
4. |Rombik primitiv p azb=c;
a=p=y= 90° Xyz
5. |Rombik birtizo 1 1
morkazlosmis c - Xyz, X+§' y+E'Z
6. |Rombik hacmo 1 1
moarkozlogmis ! - Xyz, X+ 2’ y+ 2’ Z+ 2
7. |Rombik Uzlara V7 1 1
morkozlogmis vz, x,y+5,z+§,
1 1
F - X+—=,Y, 2+
2 y 2
X+ E y+ 1 z
27 2
8. Tgtra}q_onal p | 2= b=c, Xyz
primitiv a=p=y=90°
9. |Tetragonal XYz,
hacmo | — 1 1 1
moarkazlosmis X+ 2’ y+ 9’ z+ 2
10. | Trigonal a=b=c,
(romboedrik)  [P(R)| a=p=90° xyz
primitiv y=120°
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(a=b=cg;
a=p=y=90°)
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Cadvalin davami

1 2 3 4 5
11.|Heksaqonal a=b=c,
primitiv P a=p=90° XYz
y=120°
12. | Kubik primitiv a=b=c,
P a=[3=y=900 xyz
13. | Kubik hocmo a=b=c, 1 1 1
morkazlogmis I a=B=y=90° Xyz’x+5’y+5’z+5
14. | Kubik uzlara Xyz 1 1
moarkozlogmis XY 2’ Z+ 2
F a=b=c, 0 x+1 yz+1'
a=PB=y=90 2"
x+E y+1 z
2 2

Sokil 8.2. Iki (izo morkozlogmis gofasin Uzlora
moarkazlosmis qofasa ¢evrilmasi.

Triklinik singoniyada qofas ixtiyari segildiyidon, istonilon tip
qofaslardon asanligla primitiv gafasa kegmok mimkin olur, buna
g0ra do bu singoniya yalniz primitiv (P) tip qofaslo saciyyolonir.

Monoklinik singoniyada goafaslor elo secilmolidir ki, bir vahid
istigamato uygun golon ikitortibli sSimmetriya oxunun istiqgamati
doyismosin. Sakil 8.3, aydin goérindr ki, 1, F-tip goafaslor C tip
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qofasa, B tip gofes P-ya vo A<= C kegidi movcud oldugundan C
tip gofos saxlanilir. Beloaliklo, bu singoniyada qofasi P vo C tip
se¢cmak moagsadauygun olur.

a

a
oO——-0 (&, O
&\\ \\
. c’ S \\
. O---f----0
B P

P
a()
/@—f) ¢
C((l)x x/ / / /
A<=C [ —=A—C
a
&, X € X O
/:\\ /\\\\ /
Gy ¢ O---x----0 X
(‘/ X X ’/
F—C

Sakil 8.3. Monoklinik singoniya, mixtalif
tip gofaslorin qarsiliglt Gevrilmasi

DoOrd qofas tipi (sokil 8.3) yalmiz rombik singoniyada
saxlanilir, bels ki, markazlogmolor yeni qofas tipi yaratmir (Cadval
8.1).

Tetragonal gofas P vo | tip olur. Bir izo morkozosmis (sokil
8.4) tetragonal qofas primitiv gqofoso kegir. Belo ki, yeni a',b’
parametrlorini a,b nozaron 45°-1i bucaq altinda ayirsaq, yeni P tip
gofasin hacmi iki dofs C tip gofasin hacmindon az olur, bunun
Uclin do qofasi P tip segmok daha olverislidir. Bu gayda ila (sokil
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8.4b) F tip gofasdan | tip qofasa kegid gostarilir.
Heksaqgonal vo triqonal gofoslor Ugun yalmz primitiv (P)
gofasin secilmasi alverislidir. Bu gafaslarin har birini romboedrik

gofasa va tarsina gevirmak olar (sakil 8.5).
a=b (a’ =b’)

a
C

{

Sakil 8.4. Tetragonal singoniya, mixtalif tip qofaslorin
bir-birins gevrilmasi.
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Sokil 8.6. Uzloromarkozlosmis kubik gofasin
romboedrik qofaso gevrilmasi.

Kubik singoniya ugun P, F, I-tip gofaslorin Segilmasi mim-
kindur, bels ki, bir (1zo markazlogsmis qofas olarsa, bu singoniya
Ucun xarakter olan figtortibli oxlar (4Ls) belo qofasi Uzloro
morkozlosmis qofasa evirir. Uzloro morkozlosmis kubik qofasi
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asanligla romboedrik gofaso kegirmok mumkiindir (sokil 8.6).
Mixtalif tip qgofaslorin biri-birino kegmasini Sxematik olaraq
asagidaki kimi vermok olar:

Ky©6
me

8.1.

8.2.

8.3.

8.4.

8.5.

8.6.

TeTParo
: poMOM ——>MOHOK . —— TPUK
Kcaro TPUTO

MOSOLOLIR

ZnS(sfalerit) kubik singoniya, Uzloramoarkozlosmis qoafas (F-tip).
Atomlarin koordinatlari: Zn %%%, S 000. Qurulusu tasvir edin.
CsCl qurulusu kubik singoniya, primitiv qofos (P tip).
Atomlarin koordinatlari: Cs %%%, Cl 000. Qurulusu tosvir
edin.

CaF; kubik singoniya, izloromoarkozlogmis qofas (F tip). Atomlarin
koordinatlari Ca 000; F(1) %11 Fo) 1

3 .
—. Qurulusu tosvir
44 444 Q 3

edin.
Almazin qurulusu kubik singoniya, Uzloromarkozlogsmis qofos

(F tip). Atomlarin Koordinatlar1 C(1) 000; C(2) %%% Qurulusu

tosvir edin.
CaTiOs (perovskit) qurulusu kubik sinqoniya, primitiv gafas (P

tip). Atomlarin koordinatlar1 Ca %%%, Ti 000; O(1) %OO ; 0(2)

0%0 1 0(3) 00% . Qurulusu tasvir edin.

A atomu Kkoordinat baslangicinda yerlogir. B atomun verilmis
qiymatina vo qofas tipine gora qurulusu tosvir edin.

a) Kubik singoniya, primitiv gofos (P tip). B(L) %o; B(2)

%0%; B(3) O%% Qurulusu tosvir edin.

b) Kubik singoniya, hocmomarkozlogmis qofas (I tip). c) B(1)
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%OO; B(2) 0%0; B(3) 00%. Qurulusu tosvir edin.

c) Tetragonal singoniya, hocmomorkozlasmis gofas (I tip). B
00% . Qurulusu tosvir edin.

d) Rombik singoniya, hocmomorkozlosmis qofas (I tip). B
0%% . Qurulusu tasvir edin.

e) Rombik singoniya, bir (izo morkozlosmis gofas (C tip). B(1)
11 13 . .
=0 ——=0. .
220 B(2) 17 Qurulusu tosvir edin

f) Monoklinik singoniya, bir (izo morkazlogmis qofas (B tip). B
%%O. Qurulusu tosvir edin.

8.7. NaCl qurulusunda kubik singoniya izloromorkazlogmis gofasdir

(F tip). Atomlarin Koordinatlar1 Na OO% ; Cl 000. Qurulusu

tosvir edin.

8.8. Muxtalif tip iki6lculi ornamentlordo elementar qofasi toyin
etmoli.

8.9. 000; %%% koordinatlari ila toyin olunan hacmo markozlogmis

qofoasi Uzo markazlosmis gafose gevirmali.
8.10.00% : % 00; o% 0% 202 diyiinloro malik gofosdo Brave

gofasinin tipini toyin edin.
8.11.A tip atomlar: llg EEEEEE vaziyyatlordo Yerloson
444 444 444
halinda Brave gofasinin tipini toyin etmali.
111 133311 331

8.12.A tip atomlarin: ===; ==—;===; ===, B tip atomlarin isa
444 444 444 444

000; %%% vaziyyatlorinds Yyerlogsmis halinda Brave qoafasinin

tipini tayin etmali.

8.13.Primitiv gafasda ndqgtonin koordinatlar (0,2; 0,25; 0,30) olarsa
va koordinat oxlari hacmo moarkazlogmis qgafas U¢lin Segilorss,
bu ndqtenin koordinatlarinin doyismasini gostormali.
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8.14.Primitiv gofosdo (P) ndqtonin Koordinati xyz olarsa, bir zo
moarkozlogsmis (C), Uzlors morkozlogsmis (F) va hacmo
morkazlosmis (1) tip gofoslords, bu koordinat neco doyisor?
Sokildo gOstormali.

8.15.a-Fe tip qurulus mixtalif istigamotlordo dartilarsa: a)
dordtartibli ox istiqgamatindo; b) tigtartibli ox istiqamatinds; C)
ikitortibli ox istiqamatinda, hansi tip Brave qofaslori yaranar?
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IX FOSIL

KRISTAL QURULUSUNUN SIMMETRIYASI

9.1. Kbgiirma komponentli simmetriya elementlari

Yuxarida goOstorilon sado simmetriya elementlori kristallarin
xarici formasii xarakterizo etmoklo yanasi, bu omoliyyatlara
onlarin daxili quruluslari, yoni kristal quruluslar1 da tabe olur.
Daxili qurulus 6zinin oksini xarici formada tapir. 1890-c1 ilds rus
alimi E.S.Fyodorov (ilk kristal qurulusu toyin olundugundan
ovval), ciddi riyazi Usulla fozada simmetriya elementlorinin
mumkin qarsiliqh tosirini gOstormisdir. E.S.Fyodorov vo A.Sen-
flis gostarir ki, simmetriya elementlari 230 foza qrupu yaradir. Bu
natiCo  muasir  kristallokimyanin, yoni maddoalorin  kristal
qurulusunun simmetriya nazoriyyasinin asasini togkil edir.

Molumdur Ki, kristal qurulusunda kOg¢iirmo simmetriya
omoliyyatinin  olmasi, movcud simmetriya elementlorinin-
simmetriya oxlarinin, simmetriya miistovilorinin vo inversiya
moarkozlorinin - sonsuz tokrarlanmasina Qotirir. Yoni Kristal
qurulusunda kd¢iirmo amoliyyati kristallik fozada yeni simmetriya
elementlorinin yaranmasina sabab olur ki, bu elementlor yalniz
qurulusda 0z oksini tapir. Bu simmetriya elementlori iKi
omoliyyatin ardiCil totbiginin naticasidir:

1) ox otrafinda firlanma vo ox boyu kogiirmo-vintvart oxlar
(emaliyyat=firlanma+kdgiirms),

2) simmetriya miistovisindon oksetmo, miistovi boy kO¢iirmo
(emaliyyat = oksetma + kb¢iirma).

Sado simmetriya oxlarinin amaliyyatina uygun olaraq vintvari
oxlarda da elementar firlanma bucaqlar1 oxlarin tortibino miivafiq
olaraq 180°, 120°, 90° va ya 60°, kO¢iirmonin giymati iso tam ko-
¢lirmonin miioyyan hissasindon ibarat olur. Bu oxlarda
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kdgiirmonin giymati —T ilo toyin olunur. ©gor vintvari oxlar
n
qofas sabitlari istigamatinda Yerlosorsa, uygun olaraq k¢iirmanin
. . X _ X X . .
giymoti —a, —b va ya —c ilo toyin olunur, burada x=1, 2, 3, ....
n n n

(n-1) giymatlori alir, x-1n sifir vo n-qiymatlorinds vintvari oxlar
adi firlanma oxlarina gevrilir.

Vintvari oxlar imumi halda ny ilo isara olunur. Asanligla gos-
tormok olar ki, kristal quruluslarinda yalmz asagidaki vintvari
oxlar mimkindur 21;31;32;41;42;43;61,62;63;64;65 (sokil 9.1).
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Sakil 9.1. Vintvari simmetriya oxlarinin
uygun isarolorls tosviri.

1
21 vintvari oxda omoliyyat 180° f1rlanma+ET koglrmodon

ibaratdir. 21 sokil miistovisino perpendikulyar oldugda (sok. 9.1),
paralel oldugda iso (sokil 9.2) kimi isara olunur.
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(N .y | \
3 - S
2
————— o
7 o s
I "& 2 | y
O---4---0 0---§----0
1-1 2-2 1(z) 2(z+1/2)
a) b)

Sakil 9.2. Adi ikitortibli oxun amaliyyati (),
ikitartibli vintvari oxun amaliyyat1 (b).

Sokil 9.3-do ¢, dord vo altitortibli  vintvar1 oxlarin
omoliyyatina, oxlar sokil miistovisino perpendikulyar vo ya
qgofasin ¢ parametri istiqgamotindo yerlosdiyi halda baxilir.

Ugtortibli vintvari oxlar kGgiirmonin giymati ilo farglonir vo iki
tip olur 31,32.

|

31 vintvart oxda omoliyyat 120° firlanma+_-1 kO¢lirmodon
3
ibaratdir, 31 oxunun yerlogmasini ¢ parametri istigamatinda tosovvir
etsok kOgilirmonin giymaoti gc Kimi toyin olunur (sokil 9.3).

Dordtartibli vintvar1 simmetriya oxlarina baxag, bu oxlarda
omoliyyat 90° firlanma+ X1 kO¢ilirmadon ibaratdir (sokil 9.3).
4

Altitortibli vintvari oxlarda omoliyyat 60° f1r1anma+%T (©)

kdglirmodon ibaratdir (sokil 9.3).
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Sakil 9.3. Adi vo vintvari oxlarin amaliyyatlari:
tgtortibli, dordtartibli, altitortibli.

Ogor (gostorilon  (sokil 9.3) simmetriya elementlorinin
omoliyyatin1 arasdirsaq, asanligla toyin etmak olar ki, 31 va 32; 41
va 43, 62 va 64, 61 vo 65 enantiomorf simmetriya elementloridir,
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yoni bu simmetriya elementlorinin omoliyyat1 bir-birinin
simmetriya miistovisindo oksidir vo yaxud da bir oxun
omoliyyatinin istiqgamotini doyismoklo digor oxun amaliyyatini
almaqg olar. Bundan basqa malum olur ki, 42, 62 vo 64 vintvari
oxlara adi ikitortibli ox, 63 vintvar1 oxa iso adi tgtortibli ox daxil
olur. Homginin, 41 va 43; 61 va 65 vintvar1 oxlara 21 vintvari ox, 62
va 64 vintvari oxlara iso muvafiq olarag 3; va 32 vintvari ox daxil
olur.

Siiriisma miistavilari — adi simmetriya miistovisindos (m) oks-

etmo vo miistovi boyu %T kdgiirmasi ilo xarakterizo olunur. Bu
miistovilor kdglirmanin istiqgamatindon asili olaraq a vo ya b vo ya

N L g 1
¢ kimi isara olunur, kdgiirmonin giymati iso uygun olaraq Ea,

1 I . . :
EB vo ya EC ilo toyin olunur. Bunlardan basqa diagonal siiriigmo

miistovilori do mdvcuddur Ki, bu miistavilor n vo d-ilo isars
olunur. Birincido nla olan halda, kOg¢iirmonin qiymati

1b+lc, nlb olduqgda, 1a+lc vo nlc halinda,
2 2 2 2

(%a+%quiymsti ilo toyin olunur. Ikincids, (d) siiriismo

miistovisindo iso KO¢lirmonin qiymati Za+zb+zc kimi toyin

edilir vo bu tip miistovi tetragqonal vo kubik singoniyalar Ugln
saCiyyovidir.

Sokilda 9.4 a,c siirlismoa miistavilorinin sokil miistovising nozaran
vaziyyati (a — yuxaridan asagi, b — soldan saga) oks olunmusdur.

Sakil 9.4 b-do ixtiyari gofosdo qurulus Uglin saciyyavi olan
mixtalif tip sSimmetriya miistovilorinin amaliyyatina baxilir.

4; vo 4 simmetriya oxlarimin amoliyyatinda da eynilik yaranir,
bunlarin forqini gOstormok Ugun, elementar gofosdo homin
simmetriya elementlorinin omoliyyatina osason, ekvivalent
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ndqgtalorin koordinatlarini géstarmak olar (sokil 9.5).

Umumiyyoatlo,  ekvivalent — ndqtolorin  Koordinatlarinin
miiqayisasi, ixtiyari simmetriya elementlorinin farqini asanligla
miioyyanlogdirmays imkan verir.

Y
m
X C /
e} m P n
2) | —
la
_____ - a a,b
.. d < S
o .
/ N\
b & }:\d
b b
8 ] - I
1(z) 2(z) 1(z) :
|
: Az)
| [ ]
1
a m a a
1. xyz 1. xyz
_ 1 _
2. Xyz 2.x+§, Y,z
b b
L] L . |
1(z) 2z+d) iz |
) |
| 2@
L
a c a n
1. xyz 1. xyz
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1 1 1
2. X,V,2+— 2. X+—, V,2+—
y 2 2 y 2

Sakil 9.4. Adi v siiriismo miistavilorinin isaralonmasi (a),
tosviri va koordinatlari (b).

% b 4y
L. xyz 1 1@ - 1@) . 1. xyz
2.Xyz++5 1z+1) 2zt 22 | 2.xyZ
3.Xyz o 3. Xyz
4 XyZ-I—l 4(2:%) 30(2) . ) 4. V7
’ 2 : I (1 3(2) - Xy

Sakil 9.5. Dordtartibli vintvar (42) vo
aynali (4) oxlarin omoliyyatlar1.

Beloliklo, malum olur ki, kristal qurulusunda moévcud olan
simmetriya  elementlori,  kristal  ¢ox0zlinin  simmetriya
elementlorindon c¢ox olur. Belo ki, kristal qurulusda kristal
coxUzlilorin simmetriya gruplar1 saxlanilmaqla, bu qruplara
muvafiq kO¢iirma komponentli simmetriya elementlori do slavo
olunur.

9.2. Faza qrupu

Sado vo kogiirmo komponentli simmetriya elementlorinin
qarsiliglt miinasibatindon 230 foza qrupu yaranir (E.S.Fyodorov,
1890). Fyodorovun nazari yolla aldig1 naticalor 0z tosdiqini 1912-
ci ildo Laue kristallik maddslordon rentgen siias1 difraksiyasini
kosf etdikdon sonra tapdi. Bu qruplar miasir qurulus tohlilinin
osasint toskil edir. Foza qruplarn (230) haqqinda kristal
qurulusuna, kristallokimyaya aid kitablarda vo dorsliklordos otrafli
danigilir. Maraqhdir Ki, indiyos gador Oyranilmis minlorco Kristal
qurulusunda 230 foza qrupundan yalmiz 100-no Gox tosadif
olunur, 80-2 gadar faza grupu iss indiyacan kristal quruluslarinda
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toyin olunmamisdir.

Molumdur ki, miisyyon goxuzluniin simmetriyast 32 noqtovi
grupun birinin simmetriyasi ils toyin olunur, buna gors ds ixtiyari
foza grupu noqtavi qrupun birins aid olur. Mohz bu faza grupunu
7-sinqoniya va ¢ kateqoriyada tosnif etmoays imkan verir. Foza
grupunu ¢ixarmag ugin asas Kimi 32 ndqtavi grup gebul olunur
va bu gruplarin har biri do 230 foza grupuna daxil olur va har bir
ndqtovi grupa bir nega foza grupu uygun golir. Foza grupunda
simmetriya qruplart osason German-Mogen isarslonmosi ilo
verilir vo miioyyan simmetriya qrupu qarsisinda Singoniyaya
uygun olan Brave qofasinin tiplori (P, I, F vo ya C) g0starilir.
Ogor kdgiirma komponentli simmetriya elementlorino malik faza
gruplarinda, homin kdgiirma komponentlarini xayalon logv etsok
muvafiq foza qrupuna uygun ndqtovi Simmetriya grupu almis
olarig. Bu Usulla bir-birina kegmasi mimkiin olan ndqtovi va foza

gruplar1 uysun gruplar adlanir. Triklinik singoniya iki 1 vo 1
nogtovi qrupa vo P tip gofosine malik oldugundan vo bu
simmetriya gruplarina uygun kdg¢iirmo komponentli simmetriya
elementlori olmur v buna gors do, bu singoniyada noqtavi grupla
faza grupunun say1 eyni olur (1,1 voP1,P1).

NOqtovi qruplardan faza qruplarinin ¢ixarilmasina dair bir nego
misala baxag. altitortibli oxa malik ndqtovi grupdan foza qrupuna
ke¢dikdo muvafiq kdgiirma komponentli simmetriya elementlori
alava olunur, yoni foza gruplari

6 61 62 63 64 65

P6, P61, P62, P63, P64, P6s
olur, heksagonal sinqoniyada yalniz P tip gofasin mévcudlugu bu
singqoniyanin butln simmetriya qruplart qarsisinda P tip isarasini
g0Ostormayi talob edir.

Ogor monoklinik sinqoniyanin 2 vo m simmetriyali ndqtovi
gruplarina nozar salsaq ve nazoro alsaq ki, bu sinqoniyada m -
simmetriya miistovisi (010) miistovisino paralel, ikitortibli ox iso
b gofas parametri istiqgamotindo Yyerlosir, bu halda faza grupunda
m miistovisi yalniz a vo ¢ miistovilori ilo ovoz oluna bilar, bu
istiqgamatlordon do monoklinik slamatlorini doyismadon birindon

152



digorina ke¢gmok olar (sokil 9.6).

/— c /—> c(a) /h\ (i \ c
[ ][ 1ol
a (c) LSRN N

a=cC a=cC n—a

Sakil 9.6. Monoklinik singoniyada siiriigmo miistavilarinin
qarsiligh gevrilmasi a—C vo N—a

Sokil 9.6 gorundr ki, m—nilo avoz olunarsa, asanligla n-tip
koglirmadon (qofasin bir sabitini doyismoklo a—a') a vo ya c tip
slirismo miistovisino kegmok olar. Beynolxalq raziliq osasinda
monoklinik singoniyada ¢ tip kO¢iirmos saxlanilir. Belsliklo, m
noqtovi grupuna monoklinik singoniyada yuxarida gOstorilon
vaziyyatdo iki gofas tipi (P,C) uygun oldugundan, bu ndqtovi
grupa uygun dord faza grupu olur: Pm, Pc, Cm, Cc.

Ikitartibli ox olan ndqtavi qrupuna uygun faza qruplari iss yena
do dord olur: P2, P21, C2, C21.

Indi monoklinik singoniyanin m noqtavi qrupuna uygun dord
foza qrupunu, gofosin ab proyeksiyasinda tosvir edok, bu
proyeksiyaya uygun gofos parametrlorinin miinasibati a=b, a~b=y-
90° olur (sokil 9.7).
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Sakil 9.7. Pm(a), Pc(b), Cm(c) va Cc(d) faza gruplarinin tasviri.

1. Pm, bu gostorir ki, m simmetriya miistovisi, P iso gofosin
tipidir, m_Lb oldugunu nazars alib, y=0 koordinat baslangicindan
(010) simmetriya miistovisini kegiririk. ©gar qofosdo ixtiyari x,y,z
koordinati ilo toyin olunan ndqto goOtiirsok, m simmetriya
miistovisi-ekvivalent x,y,z ndqtosini yaradir.

Umumiyyatlo, foza gqruplarinda ndqtolor vo ya qurulusda
material hissociklor, sado simmetriya elementlori (Simmetriya
oxlari, m,T) Uzorindo Yyerloson halda xlsusi, koglirma
komponentli simmetriya elementlori (vintvari oxlar vo siirisma
miistovilori) Uzeorinde vo ya qofosdo ixtiyari x,y,z Koordinatl
vaziyyatlorda yerlogon halda iso Umumi vaziyyat adlanir.

1,2 noqtalori vo m miistovisi b kOg¢iirmosi ilo 1,2 vo m'
vaziyyatlorini alir (sokil 9.7) m vo m’ b kO¢iirmasi ilo bagli oldu-
gundan ekvivalent simmetriya elementlori adlanir. 1' vo 2'
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ndqgtalorinin qofasdo Yerlosmosi QgOstorir Ki, b qofas sabitino
perpendikulyar va onun 1/2-don ilkin miistovilorlo (m vo m')
ekvivalent olmayan Uciinct simmetriya miistovisi Kegir (m”").
Beloliklo, gOstormak olar ki, agor iki ekvivalent vo paralel
simmetriya  miistovilori  mOvcuddursa, bu  miistovilorin
aralarindan, onlardan barabar mosafodo m vo m’ miistovilorino
ekvivalent olmayan Uglncl simmetriya miistovisi Kegir (bu
ganunauygunluqg iki tortibli simmetriya oxu vo digor siirlismo
miistovilori Uglin do dogrudur). Bu foza qrupunda Umumi
vaziyyatda olan noqtalarin misli 2(x,y,z; x yz ) xUsusi vaziyyatda

) o 1
olan ndqtalorin misli iso 1(xoz va ya XEZ) olur.

2. Pc — bu grupda, primitiv gqofas b sabitino perpendikulyar c
stirismo miistovisino malikdir. Sokil 9.7-do ¢ vo ¢’ miistovilori
ekvivalent, ¢” miistovisi iso gOstarilon miistavilara ekvivalent ol-
mur. Qrupda bitin vaziyystlor Umumi oldugundan, mimkin

. . C _ 1
ekvivalent vaziyyatlorin misli 2 olur (xyz,xyz+ 5)

3. Cm, bu grupda, bir Gzo morkozlogmis qofos b sabitino
perpendikulyar m miistovisino malikdir. Qafasin C tip olmas1 xyz
koordinati ilo toyin olunan nOqtoyo qarst 1/2+x, 1/2+y, z
koordinatli ndqtonin olmasini tolob edir (k¢iirma 000; 1/2 1/2 0).
Birinci qrupda g0stordik ki, m-miistovisi ilo bagli noqtslorin
koordinatlar1 xyz vo xyz olur. Bunlari nozora alib gofosin
simmetriiyasin1 sokil 9.7b kimi g0stormok olar. 1-4 vo 2-3
noqtalarinin yerlosmosi g0Ostorir ki, b sabitinin 1/4 vo 3/4-don a
stirisma miistovisi Kegir. Bu simmetriya elementi Cm faza qrupu
uclin t0rama simmetriya elementi adlanir. Cm foza grupunda
Umumi voziyyotds olan ndqtolorin misli 4(xyz, xyz; x+1/2,
y+1/2; z, x+1/2, 1/2-y, z), xUsusi vaziyyatds olan ndqtolorin misli
isa 2(xo0z, x+1/2, 1/2, ) olur.

4. Cc foza grupunda bir Uzo morkozlosmis qofos € siirlismo
miistovisino malikdir. Bu halda ilkin xyz voziyystindon ¢ siiriismo
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T . . N ;
miistovisi Simmetriyast ilo Xyz+5 ndqtasi, bu noqtalordon C

moarkazlagsmasi ilo x+1/2, y+1/2, z va x+1/2, 1/2-y, z+1/2 ndqtalori
alinir (sokil 9.7d). 2-3 vo 1-4 noqtalorini yerlosmasi gostarir Ki, b
sabitinin 1/4 vo 3/4-don n-siiriismo miistovisi Kegir. Bu qrupda
Umumi vaziyyatds olan ndqtalorin misli 4 olur.

Belalikla, monoklinik singoniyanin oxsuz diedr sinfina mansub
dord foza qrupunu xarakterizo etdik. Malum oldu ki, bu qruplar
simmetriya elementlorino va ekvivalent ndqtolorin voziyystinin
mislino (mivafiq olaraq 1; 2,2; 2,4; 4) g6rs bir-birindan farglonir.

Rombik singoniyanin rombik piramida sinfinin — mm
simmetriya qrupunu arasdiraq. Bu gruplarda m miistovilori verilon
vaziyyatdan asili olaraq a,b,c vo n miistavilari ilo avaz oluna bilar,
har bir faza grupunda bu simmetriya elementlorinin iki-iki ola
bildiyini nozars alsaq, mimkiin kombinasiyalarin sayi:

m(m+1)...[m+(n+1)] 4x5 ~10
n! 2

olur. Bu miimkiin 10 variant gokil 9.8-do g0starilir.

Monoklinik singoniyanin m grupunda gostorildiyi Kimi osas
simmetriya elementlorindon basqa mm qrupunda da tdromo
simmetriya elementlori yaranir. mm miistovilari uygun olaraq a va
b-ya perpendikulyar oldugundan, bu elementlorin va eloca do, Su-
rismo  komponentli  elementlorin  kombinasiyasinda ¢
istigamatindo 2 vo ya 21 oxlar1 yaranir.

Ikinci m-in a ilo avaz olunmasi Pma grupunu yaradir. Bu halda
yaranan ikitortibli ox a siiriismo miistovisi istiqgamotindo 1/4
kocaralar.
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Sakil 9.8. Rombik piramida sinfinin (mm) foza qruplar
(mm, ma, mc, mn, cn, ba, ca, nn, cc, na).
Gostarilon gayda ilo (mm - sinifi (ictin) diger gafas tiplorini do
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aragdirsaq moalum olur ki, mm sinfins 22 foza qrupu daxil olur: 10
primitiv, 7 bir Uzo morkozlosmis qrup, 2-0zlera morkozlosmis
grup va U¢ hocmds morkozlosmis gruplar.

Qeyd etmok lazimdir ki, beynalxalq gobul olunmus gaydaya
osason, foza qruplarinda koordinat baslangici, sSimmetriya
morkozindo -1, bu olmadiqda ikitortibli oxlarda (vo ya diger
simmetriya oxlarinda), m - miistovisinds, g0Ostorilon simmetriya
elementlori mivafiq grupda olmadigda kdg¢iirmo komponentli
miistovi va ya ixtiyari voziyyatindo SegGilir.

9.3. Ekvivalent vaziyyatlar sistemi

Kristal qurulusunun toyini dedikdo, muvafiq atomlarin
elementar qgofosdo voziyystinin, yoni Koordinatlarinin toyin
olunmast  noazordo  tutulur.  Qurulusun toyininin  ilkin
morhololorinda tocriibi  yolla foza qrupunun toyini, he¢ do
qurulusun toyini demok deyildir, belo ki, ixtiyari foza grupunda
atomlar sonsuz sayda miixtalif vaziyyatlorda yerloso bilar. Ancaq
har bir faza grupu miioyyan nizamli ndqtalor sistemino malikdir
ki, mivafiq qurulusda da atomlarin miqdar1 bu sistemdo
noqtalarin mislina uygun olmalidir.

Nizamli nOqtslor sistemi dedikdo miioyyon foza grupunun
simmetriya elementlori ilo bagli olan mixtolif voziyyatli
noqtalarin toplusu nazords tutulur. Qrupun har bir kristallografik
vaziyyatindo yerlogon ndqtolor ekvivalent — simmetriya ilo bagh
nogtaolor adlanir. Bu anlayis kristalin sado forma anlayisina
tamamilo analoji olur. Masolon: rombik dipiramida sinfinin
Pmmm foza qrupunda Umumi voziyyotdo olan ekvivalent
noqtalorin misli 8 oldugundan, rombik dipiramidanin sado
formasmnin da Uzlorinin say1 8 olur. Bundan basqa, yuxarida
gOstordiyimiz oxsuz diedr sinfinin foza gruplarinda nizaml
noqtalor sistemini koordinatlar ilo xarakterizo etdik. Qeyd etdik
ki, kristal ¢coxizliilorin Uzlarinin voziyyati kimi, foza qrupunda da
noqtolor Umumi vo xisusi veziyystdo olur. Umumi vaziyyotdo
olan ekvivalent noqtolorin misli, mavafiq grup Ggln xususi
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vaziyyatlordon boylk olur, bunun kimi do kristal ¢oxuzliilords
Umumi vaziyyatds olan Gizlerin sayr miioyyan ndqtovi grup ugiin
on ¢ox olur. m sinfinin foza gruplarinda Umumi vaziyyatli
ndqtolor daira, x0Ususi voziyyatli ndqtolor iso xagla goOstorilir.
Mixtolif foza gruplari Uclin nizamli noqtalar sistemi doarslik vo
dors wvosaitlorindo  verilir.  Yalmiz bir foza qrupu Ugln
sOylonilonlari tasvir etmok olar. Masalon: rombik singoniiyanin
rombik dipiramida sinfinin Pnma foza qrupuna baxagq. Pnma
(sokil 9.9) foza qrupunda misli 8 olan Umumi vaziyyatin
koordinatlari:

8d Xxyz; X l—y Z'E—X 1+y l+2' l—x y 1+z-
’ 12 1 12 ’2 ’2 ’ 2 1 12 7
Xty n XY ST Y L X

2! 2 ’2 ’2 1 l2 b ’2 1 1 1 1

Bu foza qrupu misli 4 olan bir nego xiisusi vaziyyato malikdir:

%vo o T
X R _._._;
e} o]
A, ® —_—
f_‘.’_._ i

-

\ \
Sakil 9.9. Pnma foza grupunun tasviri.

159



4 a 000 01/20, 1/2 01/2, 1/2 1/2 1/2
4 B 001/2, 01/21/2, 01/2 0

1 1 31 1 11 _3_
X—Z—=X;——+Z - +X———ZX—Z
4 2 42 2 42 4

Beloliklo, hor bir foza grupu yalniz miioyyon sayda nizamli
ekvivalent noqtolor sistemindon ibaratdir. Kristal qurulusunda
atomlar uygun faza grupunun mixtalif misilli ndqtalor sisteminda
yerlosir, yoni kristallik birlosmonin kimyavi torkibi ilo foza
grupunun ekvivalent voziyyatlorinin misli arasinda tam uygunlug
olmalidir.

Foza grupu, qurulusun simmetriyasini toyin etmokdon basqa,
digar kimyavi shomiyyato do malikdir-foza grupunu toyin etmoklo
kristallik fazanin kimyovi torkibini dogiqlegsdirmak mimkin olur.
Maoasalon: m-ndqtavi qrupunun faza gruplarina bu baximdan nazor
salaq. Tutaq ki, AsXs birlosmasi Uglin Cc faza qrupu toyin
olunmugdur. Malumdur ki, bu faza qrupunda, butlin vaziyyatlor
Umumidir vo vaziyyatin misli 4-o0 borabordir, yoni A vo X
elementlorinin indekslori yalmiz 4 vo ya onun tam misli gador
olmalidir. Buradan kimyovi torkibin duzgin olub-olmamasi
haqqinda asanligla fikir sOylomok olar. Ancag m-grupunun diger
foza grupu, masolon: Cm toyin edilmis olsayd: kristalin kimyavi
torkibini AsX4 (z=2) diizgun hesab etmok olardi. Bu g0Ostorilon
gruplar iso tocribi Usullarla dogiq toyin olunur vo eksperiment
molumatlart tamamils bir-birindon fargli olur.

230 foza qrupunun tosviri rentgen qurulus tohlili vo
kristallokimyaya dair adobiyyatlarda otrafli verilmisdir.

MOISIOLILIR

9.1. Hans1 vintvar1 simmetriya oxlari enantiomorfdur? Omsliyyatlari
ilo gOstormali.
9.2. Hansi vintvari simmetriya oxlarina adi simmetriya oxlar1 daxil
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9.3.
9.4.

9.5.

9.6.

9.7.

9.8.

9.9.

olur? Sokilds gdstormali.

Cm va Am gruplarinin eyni grupa aid oldugunu isbat etmali.
Foza qgruplarinin P2/m11, P12/m1,P112/m yazilisinin forgi
nadir?

Verilmis foza grupunu tosvir edib, ekvivalent vaziyyotlor
sistemini vo onlarin mislini tayin etmali.

Rombik singoniyanin mm2 grupuna uygun faza qruplarini gos-
tormoli.

Siiriismo komponentli simmetriya elementlori Uzorinds yerlogon
noqtalorin Umumi vaziyyatds oldugunu gdstarin.

NOqtalori xususi vaziyyato malik olmayan bir nego foza grupu
gOstarin.

Pmab, Imab, Fmab, Cmab foza qrupunun hansi vaziyyatlorinin
misli an az olur? Bu vaziyyatlarin Simmetriyasini gOstormali.

9.10.Mixtalif tip quruluslarda foza grupunu toyin etmali.
9.11.Diyodbenzol foza qrupu Pbca, z=4 olan rombik kristal omalo

getirir. Orto, para vo ya meta izomer oldugunu gdéstormali?

9.12.Rutil — TiO, foza qrupu P%mm,z =2 olan halda Ti vo O2

atomlarmin vaziyyatini toyin etmali.
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X FOSIL

KRISTALLOKIMYANIN EKSPERIMENTAL
USULLARI

10.1. Rentgen qurulus tahlili anlayisi

Kristallik maddalori atom va ya molekul saviyyasindo Oyronon
osas Usullar difraksiya tisullaridir: rentgen qurulus tohlili,
elektronografiya va neytronografiya. Difraksiya tisullarinin totbiq
olunma prinsiplari, istifads olunan siialarin rentgen, elektron siiasi
vo ya neytron aximi olmasindan asili olmayaraq eynidir. Bu
usullardan on genis istifado olunani rentgen qurulus tohlilidir. Bu
usulla hall olunan masalalor mixtalifdir, tadgigatin mogsad va
mahiyyotina gbro bir-birindon koaskin farqlonon ¢ istigamat
ayrilir: monokristallarin tadqiqi, polikristallik cismlorin todqiqi vo
tam kristallik olmayan obyektlorin todqiqi (tam kristallik
olmayan-ig¢ 0Ol¢iido dovriliya malik olmayan).

Kristallarda rentgen stialarinin difraksiyasinin kosfi (Laue,
1912) yeni todqiqat Usulu — rentgen qurulus tohlili Usulunu
yaratdi. Akademik N.V.Belovun sozlori ilo desok, «kimyagi
miioyyon maddoni Oyronmok U¢ln avvalCo onu parcalayir, sonra
Oyronir. Difraksiya isullart maddoni toskil edon material
hissaciklorin qarsiligli tasirino heg bir xalal gotirmodon maddoni
atom saviyyasindo Oyronir».

Rentgen stialarinin kristallardan difraksiyasiin kosfi maraql
bir elmi diskussiyanin naticasi olub. 1912-ci ildo P.Evald (prof.
A.Zomerfeldin aspiranti) nozori fizik M.Lauenin yanina
moaslohoto golir. P.Evalddan kristallarin qurulusunun material
hissaciklorin ¢ Olgiido six Yerlosmosindon omoalo golmasini
(hacmi 1+2-102* sm?) esitdikden sonra, M.Lauedo Kristallardan
rentgen stialar1 Uglin difraksiya sobokasi kimi istifado etmok fikri
yaranir. Kristallarda atomlarin Olgiilori vo atom miistovilori
arasindaki masafolor rentgen stialarinin dalga uzunluqlar ils eyni
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tortibdodir.  Rentgen  siialarimin  Kkristallardan  difraksiyasi
A.Zomerfeldin  laboratoriyasinda genis muizakira olunur.
M.Lauenin ideyasin1 Yyoxlamag (cun V.Rentgenin talobalori
P.Fridrix vo V.Knipping bu iso calb olunur. Onlar birgs cihaz
yigir vo ilk tocriibolori ilkin siianin fotoplyonkada qarsisi
alimmadigindan vo fotoplyonka kristala ¢ox yaxin oldugundan
ugursuz olur. Bir nega tacriibadon Sonra eyni kristalin mixtalif
voziyyatlorindon alinan difraksiya menzarasinin forqli oldugu
mioyyan edilir. Yiiksoksimmetriyali Kristaldan alinan difraksiya
monzarasinin daha sado vo aydin olmasina askarliq gotirilir. Bu
hadisadon sonra rentgen sualarimin Kristallardan difraksiya sortini
cixaran M.Laue, ata vo ogul U.Q. vo U.L.Breqqlor Nobel
miikafat1 alirlar (1914-1915). Bu siialar1 kosf edon vo onun
tobiatini Oyronan V.Rentgen do 1901-ci ildo Nobel miikafatina
layiq gOriilmiisdii.

1913-ci ilde U.Q. vo U.L.Breqgqlor torafindan ilk toyin olunan
kristal qurulusu — NaCl qurulusu «NaCl molekulu» anlayigina son
goydu. Sonralar lzvi vo qeyri-Uzvi kristallarin qurulus forqi
askarlandi.

Kristallik fazalarin rentgenografik Oyronilms tarixinds, bu tod-
gigatlarla oldo olunan naticolorin shamiyyatini gdstoran Goxlu
slbketlor var. Maraqli hadisolordon biri  kristallokimyanin
yaradicilarindan olan Norvec alimi V.M.Qoldsmidtlo baglidir.
Hadiso XX asrin avvallorinds Norvec va Ingiltors arasinda ciddi
gomrik miinaqisasi olan ddvrds bas vermisdir. Bu hadisoyo qodar
Norvec Ingiltorays kalsium-karbid gondorirdi. Bu maddos ingilis
baliggilarinin qayiq vo gomilorinds asetilen fanarlari Kimi istifado
olunurdu. Asetilen H-C=C—-H Kkalsium-karbidin hidratlagsmasi
prosesindo g0Ostorilon reaksiya Uzrs ayrilir

CaC2+2H,0=Ca(OH), + H2C:.

Ozliniin kimya sanayesini xarici ragabotdon gorumagq istayon
Ingiltoro xaricdon Olkoya gotirilon Uzvi maddslora goyulan
(kalsium karbid do buraya aid edilirdi) gomrik haqqini kaskin
artirmigdi. Hor il Ingiltaroys gondoarilon kalsium karbidin migdari
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30 min tona gatdigina gora bu masalo Norvec dovlati tUgin boyuk
itki yaradirdi. Masalo d@vlotlorarast mohkoma soviyyasine ¢ixdig-
da, Ingiltars mohkomosinda Norvecin monafeyini miidafiys etmok
V.M.Qoldsmidts tapsirilmisdi. V.M.Qoldsmidt kalsium karbidin
Uzvi birlosmo olmadigini isbat etmoali idi. O zaman doniz go-
zintisinds olan Qoldsmidt Oslodaki laboratoriyasina vo U.Q.Breg-
gin  Londondaki  rentgen-qurulus tohlili  laboratoriyasina
radiogrammalar vermisdi ki, kalsium-karbidin qurulusunu
Oyronsinlor. Moahkomo iclasi baslayana qodor V.M.Qoldsmidt
CaC: kristal qurulusu barads tam molumata malik idi. Kalsium-
karbidin kristal qurulusu bir dordtortibli simmetriya oxu
istigamotindo dartilmis NaCl tip qurulusdur. Qurulusda Na*
atomlar1 yerinde Ca?* atomlar;, Cl atomlarmin yerindo iso Ca
gruplart yerlosir. Belolikls, CaCz - nin geyri-zvi maddslordo
genis yayilan NaCl tip qurulus omolo gotirmasi vo mohkomo
iclasinda bu qurulus modelinin Qoldsmit torafindon niimayis
etdirilmasi, mohkama isini Norvecin xeyrino hall etmays imkan
vermisdir.

Qurulus analizi sahasindo diinyanin 19 alimi Nobel miikafatina
layiq goriilmiisdiir, onlardan bir negasini yuxarida gostordik. IKi
dofo Nobel mikafatin1 almis L.Polingin, vitamin Bi2 vo
penisilinin qurulusunu toyin edon Xogkinsin adin1 xUsusi geyd
etmok lazimdir. Son illords qurulusu toyin etmok Uglin kompleks
program yaratmis alimlor do Nobel miikafatina layiq gOriilmiislor.

Azorbaycanda rentgen-qurulus tohlili Usulunun asasint 1950-c1
illorin Ssonlarinda gorkomli alim X.Mammadov qoymusdur. 1960-
c1 illorin ortalarinda «Baki qurulus tohlili» moktabi dlinya qurulus
tohlili laboratoriyalar1 sirasinda 6z layigli yerini tutur. ©n
miirokkab minerallar, geyri-tzvi kompleks va Uzvi birlogsmalarinin
qurulusunun tayini bu moktabin adi ilo baglidir.

Monokristallarin rentgen qurulus tohlili, atomlar G¢Olgull
sistemdo bir-birino nozoron voziyyoti haqqinda on dogiq
molumatlar verir, bu atomlararas1 masafoni, valent bucaqlarini,
imumiyyatlo, Kristal qurulusunun mahiyystini agmaga imkan
yaradir. Muasir fiziki todqiqat tisullart igarisinds, bu Usul 6z
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miirakkabliyina va tadgiqatin daqigliyine géra xUsusi yer tutur.

Polikristallarin tadqiqatlart vo ya ovuntu Usulu maddslorin faza
analizi Uclin xuUsusi shomiyyato malikdir. Bu Gsulun tadqigat
obyekti ovuntu (toz) halinda olan maddolordir, yoni metallar,
arintilor, keramika, tobii birlosmolor (monokristallar: ¢otin alinan
maddolor) vo S. Sonaye vo texnikada polikristallik maddalor
monokristallara nisbaton daha genis totbiq olundugundan rentgen
faza analizinin shomiyyati ovozsizdir.

Tam kristallik qurulusa malik olmayan maddslorin, yoni
polimerlarin va bioloji obyektlorin tadqiginds da rentgen qurulus
tohlilinin totbigi son illords xeyli genislonmisdir.

Rentgen siia borulari. 1lk dofo X-siialarin1 1895-ci ildo Rent-
gen kosf etmisdir, hal-hazirda bu stialar rus elmi adobiyyatinda
rentgen stialari, xarici odabiyyatlarda isa X-gtialar1 adlandirilir.

Elektron dostosinin alinma Usulundan asili olarag rentgen siia
borular1 elektron va ion tipa ayrilir. Qurulus tohlilinds, rentgen
stialar1 almaq Ggln, osason, gapali elektron siia borularindan
istifads olunur.

Elektron borularinda elektron dostasi vakuumda termoelektron
emissiyasi hesabina yaranir. Elektronlarin monbayi volfram
sapdir. Corayanin tosirindon Volfram sap otrafinda elektron
buludu yaranir. Volfram sap, hom da katod rolunu oynayir (sokil
10.1). Katod vo anod arasina Verilon yiiksok gorginlik, elektron
buludunu anodun sathino istigamatlondirir vo anodun sathinin
bombardman edilmasi naticasindo rentgen siiasi yaranir. Boruda
yiikksok vakuum olmadiqda, bu katodun oksidlosmasino vo tez
siradan ¢ixmasina gotirir, homginin, elektron dostosinin boruda
olan gaz molekullari ilo togqusmasi naticasinds ionlasma yaradir.

Rentgen siialar1. Bu siialar spektrde dalga uzunlugu 120-don
0.05 A uygun sahods, yoni ultrabondvsoyi siialarla y-siialari
arasinda Yerlogir. Rentgen siialar1 elektron dostosinin anodun
sothino toxunmasindan yaranir. Anodun sasthinds elektronlarin
kaskin tormozlanmast miioyyon enerjili fotonlar siialandirir.
Atomun nlvasina yaxin elektrona tosir etdikds, daha yiiksok
enerjili fotonlar siialandirilir. Elektron 6zinin batin Kinetik
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enerjisini rentgen siialarinin amolo galmasine sorf edon andan qisa
dalgali sorhad baslayir. Rentgen siialarinin bitov spektra ayrildigi
hissa ¢ox halda polixromatik siialar adlanir.

Ogor elektronlarin enerjisi miioyyan kritik giymatdon ¢ox vo
ona borabar olarsa, rentgen siialarinin hoyacanlanmasit vo
spektrlorinin xarakteri kaskin doyisir, yoni bitov spektrds koskin
ayrilan yiiksok intensivlikli spektr yaranir. Bu xotti spektr
bilavasito anodu toskil edon atomlarin tobiotindon asili
oldugundan va onu saciyysalondirdiyindon xarakteristik spektr
adlanir (sokil 10.1b). Har bir element yalniz 0ziins xas olan spekitr
verir, buna goro do rentgen siialarinin xarakterik spektri atomun
0z xassolori ilo miioyyan olunur, yoni atomun sarbast halda va
kimyovi birlosmoalordo olmasindan asili olmur. Xarakteristik
spektrlorin xotlori mixtolif seriyalara gruplasir. ©gor niivoya
yaxin elektron ortiyiinden elektron hayacanlandirilarsa K-seriya,
sonra L, M, N, .. vo s. seriyalar yerlogir. K-seriyanin
hayacanlanma potensiali digarlorindon kaskin farqlonir. Belo Ki,
K-seriya 69.3kv, L-seriya 12.1kv, M-seriya 2.81kv, N-seriyanin
hayacanlanma potensiali isa 0.59kv olur. Codval 10.1-do mixtolif
elementlor UigUn stialanman1 vo filtrlori xarakterizo edon sabitlor
verilir.
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Sakil 10.1. Elektron rentgen siia borusunun sxemi (a),
mis elementinin spektri (b).
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Elementlorin rentgen spektrlorini toadqiq edon Mozli, dalga
uzunlugu ilo atom sira nOmrasi arasinda sads ganun miioyyan

etmisdir:
z= k\/I ,
A

burada z — atomun sira ndmrasi, A — dalga uzunlugudur. Bu mu-
nasiboatdon gorlndr ki, xarakteristik spektrin dalga uzunluguna
gOra, bu spektrin hansi kimyavi elementin atomuna aid oldugunu
asanligla demak olar. Basqga s6zlo kimyavi birlosmolarin analizini
aparmaqg olar. Hal-hazirda belo analiz xususi cihazla-rentgen-
spektralanalizatorla aparilir.

Molum dalga uzunluglu-monoxromatik rentgen siialari (asason
K-seriya), kristallik maddslarin daxili qurulusunu 6yranmok U¢tin
an muasir va glcli vasitolordon biri hesab olunur.

10.2.Kristal difraksiya sabokasi Kimi

1912-ci ildo Laue ishat etmisdir Ki, rentgen siialar1 tobistino
g0ro adi isiq stialarindan forqlonmir, ancaq Sonuncularla
miiqayisada bu siialarin dalga uzunlugu cox Kicik olur. Rentgen
stialarmin  dalga uzunlugu, kristallarda atomlarin 0Olgiilori,
atomlararast mosafo tortibindo oldugundan kristallar1 bu siialar
uciin difraksiya sobakasi Kimi istifado etmak olar.

Rentgen siialarinin  Kkristallardan  miioyyon  istiqgamoatdo
difraksiya sortini riyazi ifado ilo g0Ostormok olar. Tutaq ki,
A1,A2As,... kristallarda miioyyon atom sirasidir vo bu siraya
paralel rentgen siialar1 diigiir (M1 vo M2) (sokil 10.2).

Bu istigamotdo difraksiyanin alinmasi U¢un MiAiN1 va
M2A2N; stialarinin yollar forqi dalga uzunlugunun tam giymatina
borabor olmalidir, yoni:

A1C1-B2A2=nA

168



burada A — dalga uzunlugu, n — tam adaddir — ardicil olaraq 0, 1,
2, 3, ... vo S. qiymatlor ala bilor. Atomlar arasi mosafo a (vo ya
gofasin parametri), ilkin vo difraksiya olunmus siia ilo atom sirasi
arasindaki bucaq uygun olarag @o vo ¢n olarsa, sokil 10.2-don
A C, =acosp,, B,A,=acosg,, yoni a(cose, —cosq,)=nki
olur.

Sokil 10.2. Rentgen siialariin Kristallardan sopilmasi
(Laue sorti).

Belolikla, ogar dalga uzunlugu A, oksolmanin tortibi n, diisma
bucagi go ilo difraksiya bucagi ¢n molum olarsa bir 6l¢uli gofasin
parametrini (a) asanligla tapmaq olar. Malumdur ki, qurulusda qo-
fos U¢ Olglido dOvriilitys malikdir, uygun olaraq, mumkin kris-
tallografik istigamotlor Ugln bir-birinden asili olmayan Ug¢
miinasibati gOstormok olar:
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a(cosa, —coso,) = pA
b(cosf, —cosp,) =qgir
c(cosy, —Cosy,) =T\

Miinasibatlor Laue sorti adlanir va bu tonliklor 6donildiyi halda
kristallardan difraksiya monzarasi alinir. Tonliklords a,b,c uygun

olarag X, Y, Z istiqgamatlorinda qofas parametrlori, o,,B,,Y,-1lKin
sianin istigamoati ilo bu oxlar arasindaki bucaq, o,,f..v,-

difraksiya olunmus sualarla oxlar arasindaki bucaq, p,q,r -tam
adadlordir.

Sokil 10.3-do miistovi tordan difraksiya tesvir olunur. Umumi
halda tor ¢ parametrlo a,b vo y-bucag: ilo sociyyslonir. Sokil
10.3-do A vo B siralardan yaranan iki difraksiya konusu
gOstorilmisdir.

Dusan sua

Sakil 10.3. Atomlar torundan yaranan difraksiya monzarasi

Hor Ug¢ tonliyin difraksiya sortini eyni vaxtda 0domasi Ugln,
yaxud kristal quruluslarda rentgen siialarinin eyni fazada sopilma-
si (iclin ya miioyyan intervalda rentgen siialarinin dalga uzunlugu,
ya da ki, diisma bucagi doyismolidir. Birinci halda rentgenogram
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almag Uclin osason “ag® geyri-monoxromatik stiadan istifads
olunur (Laue Gsulu). Bu halda alinan rentgenoqramda hor bir
lokonin intensivliyini  dlzgin  Olcub, bozi  faktorlar
dogiglosdirmok  olmur. Laue Usulu  yalmz  kristallarin
simmetriyasinin va Kristallografik oxlarin istigamatinin toyininda
istifado olunur (sokil 10.4a). Ikinci halda monoxromatik rentgen
stialar1 istifado olunur, kristal miioyyan Kristallografik ox
otrafinda firladilir (kristallarin firlanma Gsulu). Bels Ki, hor hansi
xUsusi vaziyyatds, miioyyan bucaqda hor ¢ tonlik ¢donmis olur
vo difraksiya manzarasi yaranir (sokil 10.4b).
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b)
Sakil 10.4. a) lauegram; b) firlanma rentgenoqrami

Firlanma rentgenogramindan Kdglirmanin qiymati (miioyyan
kristallografik oxun istigamotine uygun oldugda mivafiq
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2
parametrin giymati) T =n)\ 1+(2£j ifadasi ilo toyin olunur,
Yn
burada D — rentgen kamerasmin diametri, 2y, — simmetrik
difraksiya xotlori arasindaki mosafs, T-kO¢iirmanin giymatidir (a, b
vayac).

M.Laue difraksiya reflekslorinin ganunauygun yerlosmasini
izah edarak g0storir Ki, rentgen siialar1 atomlardan yox, elementar
gofasin diiyiinlorindon difraksiya olunur. Bu rentgen siialarinin
elektromagnit tabiatli oldugunu yiiksok soviyyads izah edirsa do,
kristallarda atomlarin yerlosmasi haqqinda miioyyan informasiya
vermir.

Hoqigotdo iso rentgen siialarmin difraksiyasi atomlarda bas
verir. Rentgen stialar1 atoma tasir edarak onun elektronlarini rags
etdirir. Belo ki, yUKkI( hissaciklorin ixtiyari rogsi horokati istonilon
istigamoatda elektromaqgnit dalgalarinin yaranmasina gatirir. Bu
elektromagnit dalgalarmin tezliyi homin hissaciyin tezliyino
barabor olur. Bu t0romo rentgen siialarinin intensivliyi muixtalif
istiqgamotlordo muxtalif olur. Kristallardan rentgen siialarinin
difraksiyasinda Kkristal qurulusunun atomlarinin elektronlarindan
stialarin  yayilmasi Koherentliyin (dalga uzunlugunun sabit
galmasinin) naticasidir.

Kristallik maddoalorin qurulusunun dyronilmasinds ilk nailiyyat
ingilis alimlari ata vo ogul U.Q.Breqq va U.L.Breqqo mansubdur.
U.L.Breqq miioyyon etmisdir Ki, kristaldan difraksiya olunan
stialar, ondan ¢ixarkon azca meyl edir. Bu hadisoni o bels izah
edir: kristala diison rentgen stialar1 kristalin hor hansi
miistovisindon oks olunur.

U.L.Breqq 0z ganununu osaslandiraraq gostorir Ki, Kristal
qurulusunu biri-birindon miioyyon masafodo (d) yerlogon atom
miistovilari sistemi kimi tasvir etmok olar, dalga uzunlugu A olan
koherent siia totbiq etmokls, bu parametrlor vo difraksiya bucag:
arasinda olaqo yaratmaq olar.

Oks olunan siia o vaxt gucli olur ki, qonsu miistavilordon aks
olunan siialarin yollar forqi dalga uzunlugunun tam giymaotino
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barabar olsun. Sakil 10.5-don aydindir Ki, yollar farqi AO1B-mo-
safasino uygundur, yoni AO1+0:1B-dir. AO1=01B=dsin6 oldugun-
dan AO1B=2dsin6, difraksiya sorti iso NA=2dsin® olur. Bu tonliya
Breqq tonliyi deyilir. Breqqdon sonra bu sorti Vulf da
g0Ostordiyindan rus adobiyyatinda Vulf-Breqq tonliyi adlanir. Ton-
likdon gorindr ki, difraksiya bucagmi toyin etmok, atom mis-

o . . . (d A
tovilori aras1 mosafoni hesablamaga imkan verir (— = .

n 2sin6

\ \\ ‘,’
N\ VAR

\ \\ //

v\

\;\J "4\\N Nx /( (/l

N\ / 7
M\ \ /M,

d

Sakil 10.5. Atom miistovilori sistemindon difraksiya.

Difraksiya bucagi (0) osason iki Usulla: fotografik-Debay-
Serrer Usulu vo avtomatik-difraktometriya tsulu ilo toyin olunur.
Hor iki 0sulla ovuntu halinda kristtalik maddodon istifado
olundugundan bu Usula ovuntu Gsulu da deyilir. Debay-Serrer
usulunda xUsusi radiuslu  (57.3 vo 114 mm) silindrik
kameralardan istifado olunur.

Ixtiyari tip kameralardan ¢okilmis  debayeqramlardan
difraksiya bucagini (0) tayin etmok Ug¢lin difraksiya konusunun iki
oks qiitbiindon | — maosafasi Ol¢ulir (sokil 10.6a). llkin siianin
diisdiityl voaziyyet 6-nin sifir giymatine uygun galir.

Debay-Serrer Gsulu ila silindrik kamerada fotoOrtiikdo alinan
monzora debayeqram adlanir. Kameranin radiusu elo segilir ki,
0°—1mm arasinda uygunlug olur, yoni 21=4R0rgian Vo ya 2nR=
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=180 mm.

0 = 180 o0, - 21 x180 _
T 4R

6-nin qiymatini toyin etmoklo Breqq tenliyindon istifade

Imm

d . . :
edorok — qiymotini hesablamaq olar, bu halda xstlorin garalma
n

daracasi isa difraksiya siialarinin nisbi intensivliyini (1) toyin edir.

Sakil 10.6. Debayeqramin (a) vo difraktogramin (b)
alinma sxemi.
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Sokil 10.6b, difraktometrin sxemi verilir, 8-manboyindan siia
K-maddossina diigiir vo ixtiyari istiqgamatdo yayilir, Q-ganiometri
0z oxu otrafinda firlanaraq kristalin muxtslif voziyyotlorini oks
etmo voziyyatino Qotirir, difraksiya olunmus siialar ion
kamerasina (I) disdiikdo neytral gazlari ionlagdirir vo bununla
dbvradon carayan Kegir, coroyan kegon anda geyd olunan bucaq
20 giymotina uygun olur. Coroyan siddati iso difraksiya siiasinin
intensivliyini (1) toyin etmays imkan verir.

Beloliklo, bu Gsullarla (toz Gsulu) har bir kristallik madds tgun

iki parametr: atom miistovilori aras1 mosafo (gj vo difraksiya
n

stiasinin intensivliyi (I) toyin olunur. Bu giymatlor faza analizindo,
yoni kristallik fazalarin identifikasiyasinda istifado olunan osas
parametrlordir. Faza analizindo beynalxalq ASTM
kartotekasindaki standartlarla, todqiq olunan maddslorin uygun
parametrlori miqayiso olunaraq kristallik fazalar identifikasiya
olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, d-nin giymatini bilmok atom miistovi-
larinin Koordinat oxlarina nazaran vaziyyatini toyin etmaya imkan
vermir. Bu miistavilarin parametrlora nazoran vaziyyatlori Miller
indekslori ilo (hKl) toyin olunur. Sokil 10.7 iki 6l¢ult qofas glin
(hko-230), CBA va CAD ugcbucaglilarinin oxsarliglarindan

AB_AD
AC DC

oldugundan
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2 2

olur. Buradan —— = —-+— oldugundan, tglnci istigamot do
b

hko

nozars alinarsa ortogonal qoafas-rombik gofas Uglin kvadratik ifads
asagidaki sokili alir:

L S
d2, a* b®> ¢
)
L St
A /h C/ b " /

a @ .
D / / //’
S . / ® //;ij

s

Sakil 10.7. Qafas parametrloari (a, b, ¢), atom miistovilorinin
indekslori (hkl) va d arasinda slaqgp.

Rentgen qurulus tohlili osasinda toyin olunan  vo
kristallokimyavi vo iimumiyyatlo, kimyoavi arasdirilmada genis
istifado olunan bir sira asililiglart sinqoniyalar lzro gostormoyi

mogsada uygun hesab edirik. Triklinik singoniya: elementar
gofasin hacmi

V= abc\/l —cos” o —cos’B—cos’ y +2coso.cosPcosy

voya
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V= Zabc\/sin ssin(s — o) sin(s — ) sin(s —v)

burada
. oa+p+y
2

Kvadratik formul

% - iz{hz(bcsinoa)2 +k*(casinB)’ +I*(absiny)® +
dhkl \4

+ 2hkabc * (cosa.cosp — cosy) + 2klbca’ (cosp cosy —cosar) +
+ 2lhcab’ (cosy coso. — cosp)}.

Monoklinik singoniya:
elementar gofasin hacmi

V=abcsinp;

kvadratik formul

1 h* k? 1’ 2hlcosp

T T ot T e o

d;,, a’sin"f b~ c’sin"B acsin"P

1 (hz 12 2h1cos[3j k2
—+—- +—;

TT5 o
a’ ¢’ ac b?

~sin’p

Rombik singoniya:
elementar gofasin hacmi

V=abc;

kvadratik formul
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1 h2k_212

—— =
di, a’ b> ¢’

Trigonal va heksagonal singoniya:
elementar gofasin hacmi

kvadratik formul:

1 _4h’+hk+k* I
d;,, 3 a’ ¢’

Romboedrik gafas:
elementar qofasin hacmi:

V =a’(l—-cosa)v1+2cosa

kvadratik formul:

11 1 )
d?, a’ (L-cosa)(l+2cosa)

x{(h? +k* +1?)(L+ cosa) — (hk + kI + Ih)2cosa};

Kubik singoniya:
elementar qoafasin hacmi:

V=a®
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kvadratik formul:

1 h*+K 41
dﬁk| a2

Ogor elementar qofosdo atomlarin koordinatlari malum olarsa,
atomlar aras1 mosafoni vo valent bucaglarn toyin edon ifadoslori
Umumi sokilds asagidaki kimi gdstoarmok olar:

d’ = (x, _X1)2 +(y, _Y1)2 +(z, _21)2 +2(x, =X )Y, —y,)co8Y +
+2(x, =X, (2, —7,)cosP+2(y, —y, )z, — z,)cosa,

a, B, y uygun koordinat oxlari arasindaki bucaqdir.
Valent bucag o:

X, X,a% +Y,Y,b?+2,Z,c° ,ab cosy(X,Y, + X2Y2)+

COSQ =
AB AB
N accosPB(X,Z, + X,Z,) N bcecosal(Y,Z, +Y,Z,)
AB AB ’
burada:

A =(X7a’ +Y/b* +Z7c’ +2abcosyX,Y, +2accosPBX,Z, +
1

+2bccosocYIZ])5
B=(X3a’+Y,b’ +Zjc+2abcosyX,Y, +2accosBX,Z, +

1

+2bccosocY222)E
X =X, =x)Y, =, =¥ )1Z,=(2, — 2);
X, =X, =x3) Y, =(¥, = ¥31Z, =(2, = 23);

olur.
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Kubik kristallarda (100); (110) va (111) miistovilori arasindaki
mosafoni (d) toyin etmokls, Brave qofssinin tipini birgiymatli
toyin etmok mimkin olur. Primitiv kubik gafas l¢lin atom mus-
tovileri arasindaki mosafalorin nisbatlori,

a\/_ a3

Oy 0y 1y, =21t T_l 0.71:0.58

olur. Uzlara morkezlosmis qofas Uclin:

a a\/_ a\/_
dyg :1dyy, i d —=1:0.71:1.15
100 110 11 — 2 4 3
olur. Hocmo morkazlosmis gofas tgun:
Ay 2 Oy 0y = % % %_1 1.41:0.58

olur.

Qofasin tipini vo elementar qofasin  parametrlorini  toyin
etdikdon sonra, bir elementar gofasin kimyovi torkibi vo yaxud
formul vahidi (miioyyon kimyovi torkibdon bir elementar qofoso
diison miqdar1 vo ya Uzvl kristallarda molekullarin say1) toyin
olunur, yani

Vp
MN

Z =

burada p — maddonin sixligr; M — onun molekul (vo ya atom)
kiitlasi; V — elementar gofasin hacmi; N — hidrogen atomunun
gramlarla ¢okisidir; z — formul vahidi, 0l¢u vahidlari vo sabitlor
nozoro alinarsa (1 A=108sm)
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VA°: a
, P sm? __Vp
6.02x10 *qM 1.66M

Formul vahidi tam oadadlor olur. Qurulusun simmetriyasinda
ekvivalent voziyyatlor sistemini nazars alsaq, triqonal vo nadir
halda tirklinik sinqoniyada tok, digar singoniyalarda clit qiymatlor
alir.

10.3. Faza problemi-rentgen qurulus tahlilinin
asas problemidir

Vulf-Breqq tonliyinin totbiqi gOstorir Ki, Kristallara rentgen
stialarin1  difraksiyaya ugradan atomlar sistemi kimi yox, bu
stialar1 oks etdiron atom miistovilori ailasi kimi baxmaqg lazimdir.
Qurulusu toyin etmok Uglin kristallarda atomlarin garsiligh
yerlosmosini  —  atomlarin  koordlinatlarim1  difraksiya
maksimumlarimin vaziyyati (hkl) vo onlarm intensivliyi (1) ilo
olagalondirmok lazimdir. Molumdur ki, (hkl) indekslori elementar
qofos parametrlorini tam hissolora ayirir, yoni bu indekslorin
miloyyan qiymoatindo aralarindaki moasafo sabit olan paralel
miistovilor Sistemi yaranir. Belo mistovilor rentgen siialarini
miioyyon fazalarda oks etdirir. Primitiv qgofosdo (100)
miistovisindon oks olunmaya nozar salag.

Miioyyon atom miistovilori a-parametrini borabor hissolora
bolon halda miistovilorin baslangic fazalar1 eyni olur vo buna gora
bu miistovilordon oks olunan eyni dalga uzunlugu siialar bir-birini
guclondirir (sokil 10.8a). Hocmo moarkazlogmis qofas oldugu
halda, yaxin miistovilor arasindaki mosafo parametrin yarisina
barabor olur, yoni bir vo iki miistovisinin sopilon bir tortibli
stialarin fazalar1 forqlonir (sokil 10.8b) vo yekun dalganin
amplitudu sifira borabor olur. Ancag ikinci tortibli (200)
mustovilordon oks olunan dalgalarin fazalari eyni olur vo biri-
birini muvafiq olaraq guclondirir.
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100 200

100

Sakil 10.8. Birinci (a) va ikinci (b) tortibli oksetma, primitiv (a),
hacmo moarkozlogmis (b) gofaslor.

Iki tip atomdan toskil olunmus miirokkab qurulusa nazor salsaq
(sokil 10.9a), elementar qofasi eynigicli A-atomlarina vo ya B-
atomlarina muvafiq segmok olar. Bels ki, qurulusa bir-birina ne-
zoran koordinat baslangici siiriismiis iki motiv kimi baxmaq olar.
A-tip atomlar Gglin atom miistovilori aras1 masafo stabil olub — d-
dir, buna goro do bu miistovilordon oks olunan siialar Vulf-Breqq
tonliyini Odoyocokdir. B-tip atomlarn yaratdigt miistovilor
sistemindo do atom miistovilori aras1 mosafo sabit galdigindan,
fazalar eyni olur, yoni difraksiya sorti Odonir. Ancagq A
mustovisindon oks olunan siialarla, B miistovisindon oks olunan
stialarin fazalar1 eyni olmur, bela Ki, onlar arasindaki S mosafasi
d-dan Kigik olur. Homin miistovilordon oks olunan siialarin fazalar
forqini hesablayib, miistovido Yyerloson atomlarin Koordinatlar ilo
alagolondirmak olar.

183



S \ \ \ \
Vh \\ // \\\ \\\ . \ // '
R\~ %\ "i E
il \ I b
K <
O, 7 % \‘ \ \ \ ;
a) b)
A
AT T T A
[F[ /!
F, !
|
-€ Fu :
¢) d)

Sakil 10.9. Ikiatomlu gafasdan sopilms (a, b), amplitudlarin (c)
va qurulus faktorlarinin (d) comlonmosi.

Molumdur Ki,
~2m voya a=2mh

~2m voya b=2nk

X|lo o|o

olur.
A-tip atom koordinat baslangici oldugu halda B-tip atomlarla

fazalar forqi, a istiqgamatinds @a, b istiqgamatinds ¢y olarsa, ua =q,,

vb=@p olur, va ya ¢, =2nuh, ¢, =2nvk .
Umumi fazalar farqi:
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o =0, +¢, =2n(hx + ky +1z)
olur.
Ixtiyari mistovilor sistemi t¢un fazalar forqi:

¢=2n(u,h+vK).

olur. (hkl) miistovilor sistemindon aks olunan siialarin fazasini,
homin miistovi (zorindo Yerlogson atomlarin Koordinatlar1 ilo
olagalondirmak olar, yoni:

o(hkl) = 2re(hx + ky + 12).

Oyanilik Uglin A vo B atomlarinin fazalarin1 vo fazalar forqini
sokil 10.9b kimi gOstormok olar. Yekun amplitudalar toyin etmak
Ucuin vektorlarin comlonmasi qaydasindan istifads olunur:

— —

(E=E, +E,).

Iki dalganin com amplitudunun giymati, onlarin fazalarinin vo
amplitudalariin giymatindon astli olur.

Sokil 10.9¢c-don aydindir Ki, E2.m=0C?+0D?, OC=0A+AC vo
ya OC=Escos@atEpcosepp, homginin, OD=0OB+DB vo vya
OD=E-zsingat+Epsings. Naticada:

E2eom=(E, COSQ, + Eg COS@g)° + (E, sing, + Eg singg)?

voya

Ecom= / (E COSQ, +Eg COS@g)2 + (E 5 SiNp, +Eg SiNg,)°

Bu ifado Umumi hal G¢ln atomlarin Koordinatlarini nazars
almaqgla, asagidaki kimi géstarilir:

E= \/[EO cos2z(hx + Ky + 12) + E] cos2z(hx + ky + 12)]* +
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+E, sin2z(hx +ky +1z) + E} sin2z(hx + ky +12)

Atomdan sopilon dalganin amplitudu fi, sopilmonin atom
amplitudu adlanir vo har bir atom Ggin %-dan asil1 olaraq,

ovvalcadon hesablana bilor. Atom amplitudu bir atomdan
sopilmonin homin istigamatdo bir elektrondan sapilmoys nisbati
ilo Olgiilon komiyyatdir. GOstorilon ifadoys atom amplitudunu
daxil etsak, qurulus faktorunun ifadosini alariq. Qurulus faktoru
difraksiya istigamotindo bir elementar qofosdon sopilmonin bir
elektrondan sapilmays nisbati ilo ifado olunmus intensivlikdir:

2

IF(hk)|* = +

> f, cos2m(hx + ky + 12)°
[

2

+

D fsin2n(hx +ky + 12)
=1

Qurulusun agilmasmin oasas amillorindon biri do doqiq
eksperimental materiallarin alinmasidir. Bu materiallarin asasinda
molum (hKl) indeksli miistovilordon difraksiya olunan siialarin
daqiq intensivliyini (1) tayin etmok durur. (hkl) va (I) giymatlori
fotografik-agilis  Osulu  (Veysenberq Usulu) vo avtomatik
difaktometriya Usulu ilo toyin olunur. Son illor demak olar ki,
eksperiment  materiali  avtodifraktometrlordo  alinir.  Bu
difraktometrlordon «Sinteks» va «Nonius» cihazlar1 dinya
qurulus tohlili sahasinda genis totbiq tapmisdir. Xususi EHM il
tochiz  olunmus belo difraktometrlor qurulusun agilmasi
mosoalasini  demok olar Ki, avtomatlagdirmisdir. Difraksiya
olunmus siianin intensivliyi onun amplitudunun kvadrati ilo daha
dogrusu qurulus amplitudu ilo diz miitonasibdir, yani

| § F(hkl)|; (hkl)  indekslorine  uygun  golon  miioyyen
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intensivliklorin S6énmasi noaticasindo qurulusun Simmetriyasini-
foza qrupunu vo Brave qgofosinin tipini asanligla toyin etmok
mumkin olur.

Gostorilonlor izah edir ki, motivlorin tokrarlanma ganunu
difraksiya moanzarasinin handasasina uygun olur.

Kristal qurulusu mixtolif atom gruplarmin bir-birino nazoran
ganunauygun Yerlosmosidir. Buna gbro do ikinci vo axirinCi
morholo atomlarin elementar qofasdo qarsiligh  yerlosmosini-
atomlarin kKoordinatini toyin etmoakdir.

llk dofo U.L.Breqq isbat etmisdir ki, kristallarda elektron
sixligi periodik va kosilmoaz funksiyadir, buna gora do miioyyon
riyazi ifads ila toyin edilo bilar-Firye siralarina ayirmaq olar.

Elementar gofasin istonilon ndqtoasinds elektron sixliginin qiy-

moti  p(xyz) =F, e ™" komiyyatindon asili  olarag
hesablana bilor. Sonuncu ifads elementar gofasin x, y, z periodlari
istigamotindo atomlarin hansi tezliklo yerlogsmasini gOstarir.

Minlorlo  Fna qiymatlori  toyin  edildiyindon,  boylk
hesablamalar naticasindo elementar gofosin ixtiyari ndqtesi Ugln
p(xyz) elektron sixligimin qiymotini almaq olar. Elektron sixligi
maksimumlarmnin koordinati atomlarin koordinati hesab olunur.

Tacriibadon toyin olunmus difraksiya siialariin intensivliyi (1)
ilo I=gqF?(hkl) asililig1 g6storir Ki, q — omsalmin giymetini bilib,
ixtiyari oksetmo Uglin kvadrat kok almagla F(hkl) giymatini toyin
etmok olar, bels olsa idi, rentgen qurulus tohlili adi fiziki todqiqat
tisullarindan biri olardi. Todqiqat zamani hor bir qurulusun
acilmasina bOylk zehni omok sorf olunur. Molumdur ki, ixtiyari
hesablamalarda istifado olunan ododlor riyaziyyatda haqiqi
adadlor adlandirilir. Ancaq bir sira fiziki hadisalor kompleks
adadlarls ifads olunur. F kompleks adadi Fa haqiqi vo Fg xayali
adadlor comi kimi verilir (sokil 10.9d):

F=Fa+iFsg.
Tutaq ki, absis oxu istigamotindo hoqiqi, ordinat oxu
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istigamoatinds xoyali hisso Yyerlosmisdir (sokil 10.9d) Kompleks
odadlar vektorla ifads olunur vo F, va F, vektorlarinin comi |F|
modulunu  toyin edir. Sokil 10.9d-don  F, = F|cosq;
F; =/ F|sina oldugundan

F; +F; =|F*(cos’ a+sin’ a) =|F|

toyin edilir. Bu ifadonin kvadrat koki, yalmz struktur amplitudun
|[F| modulunun qiymotini verir. Bununla yanasi struktur
amplitudun fazalarinin giymati toyin olunmamis qalir.

Hazirda elo bir eksperimental tsul yoxdur ki, onun vasitasila
kompleks odadlorin a(hkl) — fazasinin giymatini toyin etmok
mimkun olsun, buna gora do yalniz eksperimental molumatlar
asasinda tam elektron sixligin1 almaq mimkin deyildir.

Oks olunmus rentgen siialarinin baslangic fazalari haqqinda
molumatin olmamasi rentgen qurulus tohlilinin asas problemi
Kimi qalir. Rentgen qurulus tohlilinin asast mimkin difraksiya
olunmus siialar Gglin baglangic fazanin qiymatini toyin etmokdir.

Kristalin simmetriyasindan asili olaragq bu proses sado vo mi-
rokkob ola bilar. Kristal simmetriya markozino malik olduqda, qu-
rulusda x,y,z koordinati ilo toyin olunan atoma qarsi xyz Koor-

dinatli hamin ndv atom oldugundan, bu baglangic fazanin toyin
olunmasimi sadolosdirir. Bu halda faza ya 0(2rn), ya da =

qiymotlorini alir, uygun olaraq cos0’ =1, cost=-1 olur.
Simmetriya morkazi olan halda faza problemi isara problemins
kecir, yoni (+F) ya da (-F) olur.

Hazirda qurulusu agmaq Ugln butin hesabatlar muasir
komputerlords aparilir. Buna géra do, rentgen qurulus tohlilinin
hesablama problemi demok olar ki hall olunmusdur.
Eksperimental hissonin vo hesablamalarin avtomatlagdirilmasi
miirokkob Kristal quruluslarini toyin etmoyos imkan vermisdir.
Usulun asas problemi iso qurulus amplitudunun fazalarinin toyini
problemi kimi qalir.
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10.4. Qurulusun tayin iisullar

Uzun miiddst, tadgiqatgilar miiayyon qurulusu modellosdirib,
onun Koordinatlar1 asasinda, oksetmalorin fazalarini hesablayir vo
bunlari eksperimentdon toyin edilmis qurulug amplitudunun
modulunda nozoro almagla elektron sixligi hesablanirdi.
Qurulusun modeli dizglin oldugda modelin koordinatlar1 ilo
gofasda atomun koordinatlar, atomlarn elektron sixliglarnin
nisbi qiymati ilo homin atomlarin dovri sistemdo sira némroalori
nisbati uygun olur.

Hesablanmig vo eksperimental toyin olunmus qurulus
amplitudlarinin modullarinin miiqayisosi qurulusun
duzginliydniin asas Kriteriyasi hesab olunur.

Verilon variantin kristalin haqiqi qurulusuna mavafiq oldugunu
daqiqlasdirmok Ug¢lin asagidak: ifadodon istifads olunur:

2 [Fes |~ 2

Fhkl

eks

Fhkl

HA3

Fhkl

eks

2

burada |Feks| — eksperimental, |Fnoz| — toyin olunmus Koordinatlar
osasinda hesablanmis qurulus amplitududur. R-in giymoti no
godor az olarsa qurulus o qodor kristalin haqiqi qurulusunu oks
etdirir, adaton, bu giymotin 0.1-don asagi olmasi qurulusun tam
doqiq toyinini g0storir. Istonilon Kristallokimyavi faktorlarla
qurulusun modellasdirilmasi hamiso diizglin natica vermir. Buna
g0ra tocriibadon alinan molumatlar asasinda miisyyon Usullardan
istifado olunmasi tolob olunur.

Agir atom Usulu (Paterson sintezi). Rentgen qurulus
tohlilindo yeni morhoalo 1935-ci ildo P.A.Paterson torafindon yeni
funksiyanin kosfi ilo basladi. Bu funksiya hazirda Patersonun adi
ilo adlanir. Paterson Firye sirasinin omsali kimi struktur
amplitudun kvadratini istifads edarak g0starir Ki,

R =
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P(UVW) =

<|r

>N IF(hk) 2 cos2m(hu + kv + Iw) .

h

Burada u, v, w vektor fozasinda ndqtonin Koordinatlar1 olub,
elementar qofosdo atomlarin Koordinatlar1 forqi ilo toyin olunur,
yoni

u=x-x'

v=y-y'

w=z-7'

Real quruluslarda Paterson vektoru iki atom arasinda olan
vektora uygun galir. Paterson funksiyasi asagidaki xiisusiyyatlorlo
saCiyyslonir:

1. Elementar gofasdo hor bir atom cutl Paterson piki yaradir,
yoni gofasdo N atom olarsa Paterson funksiyast N? pike malik
olacaqdir.

2. Paterson funksiyasinda N sayda vektorlara uygun golon
pikin hor biri koordinat baslangicina diisdiiyiindon, koordinat
baslangicinda yerlosmoyan piklorin say1 N2- N va ya N(N-1) olur.

3. Molumdur ki, elementar gofosin simmetriyast 230 foza
grupu ilo saciyyolonir. Paterson funksiyasinin Simmetriyasini
tasvir etmok Ug¢ln yalmz 24 faza qrupu istifads olunur. Paterson
funksiyasinda bu foza gruplarinin hansilarinin olmasini Blrger U¢
teoremlo osaslandirir. Ik dofs X.S.Mommadov U¢ pik teoremini
verorok, Paterson funksiyasinin piklori osasinda qurulusun
simmetriya morkozina malik olmasini isbat etmisdir.

4. Elementar qofosdo atom nOmralori z; vo zz miioyyon
atomlarin Paterson piklori 6z torkibinds z1z> elektronlara malik
olur, yani pikin hacmi, onu tomsil edon atomun hacmini oks
etdirir.

5. Paterson funksiyasi hamigo simmetriya moarkazino malikdir,
har bir pik bu funksiyada analoji piklo simmetriya morkozi ilo
baghdir.

Ogor elementar gofasdo sopma gabiliyyatine gOro Segilon
elektronlar1 ¢cox olan bir vo ya iki atom varsa, bu halda Paterson

190



funksiyasi ilo qurulusu agmaqda miivoaffaqiyyst gazanmaq olar.
Ogor atomlarin sopma qabiliyyati toxminan eynidirss, bu Usulla
miisbat notico almagin ehtimali azdir. Agir atom oldugu halda,
onun koordinatlar1 asasinda hesablanmig struktur amplitudun qiy-
moti fazam toyin etmoys imkan verir, yani olavo tadqgigatsiz
eksperimental molumat osasinda qurulusu toyin etmok muimkin
olur.

P1 simmetriyali elektron sixligi p(xyz) vo onun yaratdigi
Paterson piklori P(uvw) sokil 10.10a,b tasvir olunmusdur.

1947-ci ilds ingilis alimlori Xarker vo Kasper ishat etmislor ki,
difraksiya olunmus rentgen siialarimin intensivliyi ilo onlarin
fazalar1 arasinda kristallarin simmetriyast ilo olagodar olan
miioyyon asililiq mévcuddur. Bu is rentgen qurulus tohlilinda yeni
Usulun-bilavasita fazanin toyini Gsulunun asasi oldu. Son illordo
bilavasito fazanin bir sira toyini tsullar1 verilmisdir ki, bunlar

ancaq simmetriya morkozi olan kristallarin  qurulusunun
acilmasinda miivaffaqiyyatls totbiq oluna bilir.
£ y2) 2 Paw)
* ._‘-n J )
- "-s. S
() Atxyz) A’ (2x2722)
N R RN
< .
ART2) A (2x2v2z) Q
L L L ] L ]

Sakil 10.10. Foza qrupu P1 olan iki atomlu qurulus (a),
vektorlar fazasi (b).

Beloliklo, kristal qurulusunu agmaq tgun iki tsul — Paterson
funksiyasmin tohlilino osaslanan Usul vo bilavasito fazalar
(isaralori) toyin edon Usul genis totbiq edilir.
materiallarin

Eksperimental
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tokmillosdirilmasi vo elektron hesablama masinlarinin totbiq
olunmasi naticasinda rentgen qurulus tohlilinin asas probleminin-
faza probleminin halli tapilacaqdir. Monokristal obyektlordon
kristal qurulusunun toyini vo faza analizi rentgen qurulus
tohlilinin gucli fiziki tadqiqat Usulu oldugunu isbat etdi. Bu Usul
metallik halin qurulusunu vo tobistini miasir ndgteyi-nozorden
yiiksok soviyyado izah etdi. Difraksiya xatlorinin enino g6ro
hissaciklorin Olgiilorinin toyini, Kataliz prosesindo Usulun totbigino
genis imkan yaratdi.

Kristallarin daxili gorginliyini, deformasiya vo dislokasiyanin
mahiyyotini aragdirmaqda rentgenoqrafiya genis totbiq olunur.
Son illordo rentgen qurulus tohlili iri  molekullarm —
makromolekullarin ~ qurulusunun  Oyronilmesindo  boyuk
miivoffoqiyyatlor gazanmisdir. Kristal ziilallarin  qurulusu
sahosindo alinan noticolor molekulyar biologiyada ingilab
yaratmigdir. Ziilallarin qurulusunun miivoffoqiyyatlo todqiqine
goro ingilis kristallograflar1 M.Peruts vo X.C.Kendr Nobel
miikafatina layiq gOriilmiislor. Har bir yeni zilalin qurulusunun
actlmast boyuk elmi nailiyyat vo canli alomin sirlorini agmaga
edilon nOvbati cohddir.

10.5.Elektronografiya

Bu usulun rentgen qurulus tohlilindon osas forqi qurulusu toyin
etmok  0¢ln  eksperimental materiallarin  alinmasindadir.
Qurulusun toyininin Son marholasinds iso bu Usullar arasindaki
forq itir. Elektronografiya tsulu 1927-ci ildo elektron siialarinin
difraksiyas1 kosf olundugdan sonra meydana gelmisdir. Bununla
elektron vo digor mikrohissaciklorin dalga tobiotli olmasi kosf
edilmisdir. v-siirati ilo horokat edon elektron dostosinin dalga

h .
uzunlugu A =— ilo tayin olunur, bu ifadads h-Plank sabiti, m-
mv

elektronun  kiitlesidir.  ©gor  elektron  V-gorginliyi  ilo
stirotlondirilirsa tam enerjisi E=eV olur, dalga uzunlugu asagidaki
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Kimi toyin olunur:

L:;&:\/E;kz 150
2n h \Y

burada V — voltla, A — iso angstremlo ifado olunur. Siiratli
elektronlarin ~ (yliksok enerjili  elektronlarm) difraksiyasinda
V~50+100 kv A~0.05A olur, asag: siiratli (agir) elektronlarin
difraksiyasinda (asag1 enerjili elektronlar) V~10+300 kv vo Ax4+1
A olur. Belaliklo, elektronlarm difraksiyasinda «sopmo materiyasi»
elektrostatik potensialdir, yoni rentgen siialari elektronlardan
sopilirsa, elektron stialar1 atomun potensialindan sopilir.
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b)

Sokil 10.11. Miixtalif tip elektronogrammalar (a),
elektronogrammadan parametrlorin toyini (b).
Elektronogramlar ~ xilisusi  cihazda-elektronografda alinir.
Cihazda vakuumda nazik elektron dostasi kristal va ya polikristal
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nazik toboqo (zorino YyOnoldilir. Sokil 10.11-do mixtalif tip
elektronogramlar  gostorilmigdir. ~ Elektronoqramlarin  osas
xarakteristikalarindan biri LA-dir, bu bir név onun miqyas1 hesab
olunur, burada L — niimunadon ekrana gadar olan mosafadir, A —
dalga  uzunlugudur. LA  adoton, standart maddonin
elektronogramindan toyin olunur, cihazin parametridir. Stirotli
elektronlarm dalga uzunluglarmin  kicik olmas:  (0.05A)
elektronogramin hondasasini haddan ¢ox sadslosdirir.
Elektronogramda markoazi lokodan refleksin r masafasini bag-
layan, asas hesabat ifadasi asagidaki kimi verilir (sokil 10.11d).

H r -
kf_k_l :E; Ay = Hig

oldugundan rd,,, =LA olur.

Elektronografiya Gsulunda nimunolor x0susi  soraitdo
hazirlanma tolob  etdiyinden, bu Gsulun totbigi  ¢ox
mohdudlasdirilir. Bu Gsulun rentgenoqgrafik tsullardan bir sira
stiinliiklori vardir: difraksiya monzorasinin hoddon ¢ox nazik
tabagadon almag olar, qafasds agir atomlarla birgs ylngtl atomlar
da olursa, ylngul atomun voziyystini toyin etmok mimkin olur;
soth Ortiiklorini, maddonin dispersiya doracasini va S. Oyranmokda
avoazsizdir. Bundan basqa elektronograma almagq tglin ekspozisiya
miiddati saniyas il 0lgiiliirss, rentgenoqramada saatlarladir.

Neytronografiya. Neytron-kiitlasi 1.009 dalton, spini 1/2,
magnit momenti 1.91319 niive magnitonu olan agir hissocikdir.
Neytronografik todgiqatlar aparmaq tgln gicli neytron monbayi
kimi xUisusi reaktorlardan istifado olunur. Bu todgiqatlarda 1-30A
gador dalga uzunluglu neytronlardan istifado olunur. Oksor
hallarda neytronografiya Usulu rentgenografik Oyronilmis
quruluslarda bazi slamatlori agkar etmak Ugun istifads olunur.

Magnit xassoli maddolorin quruluslarinin  Gyronilmosindo
neytronoqrafiya boyik nailiyystlor gazanmisdir. Kegid metallar,
nadir torpaq elementlori, aktinoidlorin magnit atomlarinin
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mixtolif nov paralel (ferromagnit), antiparalel (antiferromagnit),
meylli, spiral vo s. yonimli spinlori magnit quruluslarinin
sopilmo amplitudlarma koskin tosir edir. Dalga uzunlugunun
boylk intervalda doyismasi mixtalif Ol¢iilorin geyri-bircinsliyini
toyin etmoays imkan verir. Kicgik bucaqli tsulla metallik bark
mohlulun pargalanmasi va yeni fazalarin yaranmasi todqiq olunur.
Neytronografiya stisolorin qurulusunu, metallarin dislokasiyasinin
qurulusunu, polimerlorin vo bioloji obyektlorin qurulusunun
Oyranilmasinds genis tatbiq olunur.

Messbauerografiya. Bir sira niivelor, mos: *’Fe, 119Sn, 1®Te
enerjisi 1-100 kv, dalga uzunlugu angstrem tortibindo doyison
messbauer y stialanmasinin monbayi hesab olunur. Bu dalga
uzunlugu rentgen sialarmimn dalga uzunlugu tortibindo
oldugundan, kristallardan ~ messbauer  siialanmasinin  da
difraksiyasint almaq mumkundar, buna messbauerografiya
deyilir. Kristallar1 todqiq etmok ¢Un an perspektivli saholordon
biri messbaueroqgrafiya olacaqdir. Ancaq, hal-hazirda effektli siia
monbayinin alinma ¢atinliyi vo digor eksperimental ¢atinliklor bu
usulun genis totbigino imkan vermir.

Kristallokimyanin eksperimental iisullarina dair
tipik masalalor va onlarm holli

1. HgJ; tetragonal (a=4.36A, ¢=12.36 A) hocmo morkozlosmis gofas
omolo gotirir, bir ekvivalent voziyyotdo Hg, iki mixtalif ekvivalent
vaziyyastlords iso J atomlart yerlosorsa, birlosmonin sixligini tapin

Hoblli. Hg=200.61, J=126.92 sixliq p = % burada M=200.61+
+(2-126.92)=454.45VV/=a’c; ekvivalent voziyyatlori nozoro alsaq z=2
olur, yoni

_ 1.66 x2x454.45

\%
Cavab: HgJ, birlosmasinin rentgenografik sixligi 6.4 g/sm? olur.

~6.4q/sm*

2. Debay-Serrer Gsulu ilo ¢okilmis debayeqramada 2I1=58 mm,
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kameranin diametri 240 mm va rentgen siiasinin dalga uzunlugunun
A=1.5374 A oldugunu bilorok, d/n-nin giymotini tapmali.

Hoblli. Molumdur ki, 21=2R0, 0 =% radian

_ B 30 gpr0ast
2x240  2n
Vulf-Breqq tonliyinden d__ A _1SUA _,ounl,

n 2sin® 2sin21°45

3. Kobalt metalindan FeK, — siiada (A=1.936A) difraktogram
¢okilmisdir. Kobalt atomlarini (zlors markozlogsmis kub qgofas amolo
gotirdiyini vo (110) miistovilorindon difraksiya bucagmin 6=50°27"
oldugunu bilarak, kobaltin rentgenoqrafik sixligini tapin.

Hblli: Breqq tonliyindon

2d1105in50°27'=nA,,
birinci tortib refleks tgun
201105in50°27'=1.936A
F-tip kubik gofos Ugun

a2 a2

Oyjg=—— 1 Vo 2—S|n 50°27' =1.936
1.66zM

Buradan a=3.55A, rentgenoqrafik sixliq p = oldugundan va

Uizlora morkozlagsmis gofas z=4 oldugunu nazars alsaq (M = 58.94) p =
8.75 g/smiolur.
Cavab: Kobaltin rentgenografik sixlig1 p = 8.75 g/sm?.

4. LiJ qurulusunda Li va J atomlar1 kubik (izlara morkazlasmis qofas,
CsJ iso kubik CsCl-tip qurulus amoalo gotirir, LiJ sixlig1 p=4.06 g/sm?,
CsJ iso p=4.51 g/sm?; Mi=6.94, M;=126.9, Mcs=132.9.

a) UJ Gzlors markozlogsmis gafas Uglin z=4,

M=6.94+126.9 = 133.84

_186zM ., 5 _ M _ \/4><133 B4 X166
' p 4.06

—602A

b) CsJ Gglin z=1 olur
M=126.9+132.9=259.8
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a—3 208100 8 azas7A
451

Cavab: LiJ, gofas parametri a=6.02 A; cal Uclin iso a=4.57 A olur.

10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

10.6.

10.7.

10.8.

MOSOLILIR

CrKy-stiasinda  (A=2.291 A) ¢okilmis  kubik  kristalin
difraktoqgraminda 6 qiymotlori 14.1°, 17.4°, 24.9°, 27.2°, 29.2°,
33.1°, 37.7°, 38.4°, 41.8° vo 43.5°. Elementar qofasin
parametrlorini vo Brave gofasinin tipini toyin etmali.

Iiolgili qofasin parametrlori a=7 A, c=4 A, B=105° olarsa,
(202), (301) vo (400) atom miistovilori arasindaki moasafoni
grafiki toyin edib, hesablanmis giymotlo miiqayiso etmali.

Kubik kristalin dfrdtortibli ox otrafinda firlanma rentgenogrami
A=1.542 (CuK, siias1), diametri 57.3 mm kamerada alinmisdir.
Simmetrik lay xotlori arasindaki mosafalorin 7.4 mm vo 16.5 mm
oldugunu bilarak, kubik gafasin parametrini toyin etmali.

AB; torkibli kristalin (A atomu B atomundan 2 dofs agir oldugu
halda) elementar qofasi 2A atomu, 4B atomu saxlayir. Faza qrupu
Rmnn va bir sira difraksiya xoatlarinin intensivliyi 200-giicld, 400-
orta, 020-yox, 040-orta, 002-gicli, 004-yox, 110-¢ox gcli, 103-
cox gucli oldugu halda, qurulus haqqinda hansi molumatlar
almag olar?

Almazin sixliginin 3.51 g/sm?® oldugunu bilorak, on yaxin C-C
moasafasini toyin etmali.

ZnS04xH>0 rombik kristalin gafas parametrlori a=11.85, b=12.09,
c=6.83 A, sixlign p=1.97 qg/sm?, z=4 oldugunu nozoro alib,
gafasda su molekulunun miqdarini tayin etmali.

Brombenzol molekulunun tarkibi CsHsBry-dir, sixligi 2.26
/sm3, monoklinik gofasin parametrlori: a=15.46, b=5.80, ¢=4.11
, B=112°5', z=2 olarsa, x-in qiymatini tayin etmsali.

Debay-Serrer sulu ilo ¢okilmis debayeqgramdan 2l (mm)
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qiymatlori (38.6; 44.8; 65.2; 78.6; 82.4) toyin edilmisdir. d
giymotlorini, kubik gofasin parametrini, sixligi p=2.7 g/sm? olan
kristalin molekul ¢akisini (M), Brave goafasinin tipini toyin etmali.
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X1 FISIL

KRISTAL QURULUSUNUN TOSVIRI

11.1. Six yerlasma prinsipi

Kristal qurulusun sabitliyi potensial enerxisinin minimum
olmas1 sorti ilo tomin olunur. Potensial enerxini azaldan osas
faktorlardan biri qurulusu yaradan material hissaciklorin
maksimal yaxinlasmasi, yoni onlarin six Yyerlosmosidir. Six
yerlosmoa omolo gotirmok xiisusiyyati butun kristal quruluslarina
xasdir, lakin bu xasss ion vo metallik quruluslarda daha koskin
tozah(r edir.

Sferik simmetriyaya malik bir tip atomlardan toskil olunmus
quruluslara nozar salag. Bu halda atomlar1 eynidlguli kiiralor kimi
tasavviir edib, kristal qurulusunu bu kiirslorin six yerlogsmasi Kimi
tosvir etmok olar. Belo kiiralor bir-biri ilo tomasda olur vo fozanin
oksor  hissosini  doldurur, bu tip quruluslarda ionlar
polyarizasiyaya moruz qalmir, yani sferik formalarini saxlayir.
Kiiralorin analoqu anionlar gabul olunur, yani anionlar arasinda
mioyyan bosluglar yaranir ki, bu bosluglarda 6l¢isi kigik olan
atomlar (kationlar) yerlasa bilir. Potensial enerxinin minimum
olma meyli tolab edir ki, hor bir hissacik fozada maksimum sayda
hissaciklo garsiligli tasirds olsun, basqa sozlo, koordinasiya adadi
maksimum olsun. Koordinasiya odadinin artmasi qurulusun
«kompaktlig» omsalinin artmasina gotirir:

=z-Van

Vrﬂ )

k

Burada z — gofasdo anionlarin say1, Van — bir elementar qofasa
daxil olan anionlarin hacmi, Vq.r — elementar qofosin hacmidir.
Kiironin fozan1 maksimum doldurmasi moasslasinin bir neg¢o
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handasi halli ola bilar. Bunlardan ikisi kristallokimya tictin boylk
ohamiyyat kasb edir Ki, asagida onlar hagqinda s6hbat gedocakdir.

Eyni6lclli kiiralar iki Ol¢tido dOvriliys malik yalniz bir tip six
yerlosma amoala gatira bilar (sokil 11.1). Layin ekvatorial kasiyin-

do hor bir kiiro alt1 gonsu kiirs ilo tomasda olursa, kosilisdo
2

kiiralorin tutdugu saho $=90.7% olur. Burada R-kiironin
2R*V/3

radiusu, kosrin moxraci isa bucagi 60° olan rombun sahasidir. Bu
tip ikidlclll six yerlosmoanin simmetriya qrupu - 6mm olur. Belo
six Yerlosmado, hamginin, har bir kiira alt1 ekvivalent bosluglarla
ohato olunur, boslugun simmetriya qrupu — 3m olur. Six
yerlosmada bosluglarin say1 kiiralorin saymdan iki dofa ¢ox olur.
Kiiralori A, bosluglart iso muvafiq olaraq B vo C ils isara etsok,
bosluglarin formasin1 ideallagdirsaq, B — Ugbucaq topasi yuxari, C
— iso Uigbucaq topasi asag1 bosluga uygun olur.

Sokil 11.1. Iki Ol¢iids ddvriliys malik six yerlogma.

Tasvir olunan lay Gzarins identik lay1 neco yerlosdirmok olar?
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Six yerlogsmoni saxlamaq t¢ln A kiirasi (izarindo A Yyerlogsdirmak
olmaz, belo ki, bu halda kiiralar six yerlosma amalo gotira bilmaz.
Demoali, six Yerlogsmo Ugln miitlog A kiirasi Uzorindo ya B vo ya C
boslugu yerlosdirilmalidir. Bu iKi vaziyystin handasi heg bir forqi
olmur, ancaq A kiiralori Uzorindo B boslugu yerlosorsa layda
bitiin C-tip bosluglar agiq olur, bunun tarsi do diizgiin olur (sokil
11.2). Ikilayli six yerlosmads iKi tip bosluq yaranir:

a) birinci layin boslugu Gzerinds ikinci laym kiirasi vo ya
birinci layin kiirasi (zarinds ikinci layin boslugu yerlosorsa, hor
iki halda yaranan bosluq dord kiirs ilo shato olunur. Bu bosluqlari
ohato edon kiiralorin morkozlorini birlosdirsok diizgln tetraedr
alindigindan — tetraedrik bosluglar adlanir (sokil 11.2);

b) ikinci layin boslugu birinci layin boslugu Uzorinds yerlosir
(sokil 11.2), yani bosluq alt1 kiira ilo shato olunur, agar kiiralorin
morkazini birlosdirsok duzgin oktaedr alinir ki, buna géra do
oktaedrik bos/uqg adlanir.

Sokil 11.2. Ikilayl: six yerlosmao.

Oktaedrik boslugun say1 six yerlosma amoaloa gatiran kiiralorin
sayma borabar olur, tetraedrik bosluglarin say1 iso iki dofo gox
olur, basqa sozls, n sayda kiirs six yerlosmo amoalo gotirirso n -
oktaedrik, 2n — tetraedrik bosluq yaranir. Kiirolorin arasindaki
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boslugun 6lclisi ona daxil ola bilon kiironin radiusu il
xarakteriza olunur. ©gar six yerlosma yaradan kiiralorin radiusunu
vahid gobul etsok, bosluga daxil ola bilon kiiralorin radiusu
oktaedrik tip bosluq tgln — 0.41, tetraedrik bosluq tgiin isa 0.22
olur.

Ikinci lay birinci lay Uzerindo yerlosdikdo six yerlosmanin
simmetriyast 6mm-don 3 m-o qodoar azalir.

Ikilayli six yerlosmadoa iki tip bosluq yarandigindan Uglnci
lay, bu iki lay Gizarinds iki variantda yerloso bilar.

1 — {glncu laym kiiresi birinci layin A kiiresi Uzorindo
yerlogorsa, yoni tetraedrik bosluq Uzerindo yerlosorsa, bu halda

1 1
ucunci lay birinci lay: tokrar edir: -... ,?B/Ix BA...

2 — Uclncl laym kiiresi oktaedrik bosluq Uzerindo vo ya C
boslugu Uzorindo Yyerlosir, bu halda 1-ci lay 4-ci layda tokrar

1 1
olunur: /?BC /?BCA

ABABA-ardiciligt ACACA..., BABAB.. vo ABCABC
ardicilligl..BCACB...,..BACBAC.. ardicilliglarindan forqlonmir.
Beloliklo, kiiralorin six Yerlosmasindo iki prinsipial farglonon
vaziyyat ola bilar.

a—orta lay iki identik layla shato olunur;

b — har Ug lay bir-birino nozaran siirtismiis olur.

Birinci halda six yerlosmonin Simmetriya qrupu — 6/mmm
oldugundan heksagonal (h), ikinci halda iso simmetriya qrupu
m3m odugundan kubik (k) six yerlogsmo adlanir (sokil 11.3 a,b).

Laylarin saymi artirmagq, heg bir yeni tip six yerlosmo yaratmur.
Ona g0ro do laylarin ixtiyari periodik vo ya geyri-periodik
yerlogsmasini U¢ harflo ifado etmok olar. Mos:... ACBACBACB...
vo ya ABCABACBA....

Six yerlosmodo lay eyni tip laylarla ohato olunduqgda h,
muxtoalif tip laylarla shato olundugda iso k kimi isaro olunur.
Qeyd olunan isaralonma tiplorindon istifado edorok mixtoliflayl
(n) six yerlogmalori, asagidaki kimi gdstormok olar:
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n=2

n=3

n=4

n=5

n=6

1 1
.. ABABAB..
~hhh hhh.
1 1

1 1
..ABCABC..
. Ifk klf k k

1 1
ACABACABA..
khkh Ifh kh k

1

1 1
.. ABCABABCA...
f11 kkk h f11 kkk

1 1
1) .. ABCACBABCACBA
Yllkkhkkf; kk h k kh

1 1
2) .. ABABAC ABA...
Ifh hh khlfh

3) ..h kkhkkh
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Sokil 11.3. Heksagonal (a) va kubik (b) tip six yerlogsmao.

Six yerlosmo, anion laylarinin d@vriliyindon asili olmayarag,
iki osas xassayo malikdir:

1) Six yerlogsmo omolo gotiron hor bir kiironin vo ya anionun
bir-birino nozaran koordinasiya adadi 12 olur;

2) Six yerlogsmo yaradan kiirolor (anionlar) elementar gofasin
Umumi hocminin maksimum 74.05% tutur. Sonuncu qiymot six
yerlogsmo yaradan anionlarmn Ol¢iisiindon vo gofasin tipindon asili
olaraq azalir.

Birinci xassoni izah etmays ehtiyac yoxdur, yoni bir layda kiira
alt1 kiirs ilo ohato olunursa, fozada homin kiironi ¢ kiirs asagidan
va (¢ kiira do yuxaridan olava shats etmis olur. Ikinci xassoni isa
asagidaki kimi izah etmok olar. Sokil 11.4 aydin olur ki, iki gonsu
kiiro laylarinin fozada ixtiyari tip six yerlosmodo tili 2R olan
primitiv. romboedrlorlo tamamlanir (miistovi bucagir 60°). Belo
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romboedrlorin (izlorinin sahosi S=2+/3R?, hindurliyd, yoni iki
gonsu laylarm ekvatorial kosiklori arasindaki mosafo-H olarsa,

2.2

asanligla hesablamaq olar ki, H=—=R, romboedrin hacmi isa

J3

V. =42R® olur. Hor bir romboedr six yerlosmodo kiironin
moarkazino uygun golon 8 topays malikdir, hamginin, har bir tops
eyni vaxtda 8 romboedrs aid olur, yoni romboedrlorin say1 six
yerlosmado kiiralorin sayma muvafiq olur. Beloliklo, kompaktliq
amsali K kiironin hacminin, romboedrin hocmins nisbati ilo toyin
olunur:

v :nR3
K=k = 74.05%
V, 4J2R® 3f

Heksagonal six yerlosmoads kompaktliq amsalini basqa variantda
da hesablamaq olar, belo ki, heksagonal gofasdo (3 elementar
qofasdon toskil olunmus heksaqonal prizmada) atomlarin sayi

3+%x2+12x%:6 atom/qofos vo ya 2 atom/qofas olur. Alt

sferik atomun hacmi iss (R =a/2):
e ’

/

—0
/|
o

I\

/
\
)(

O
4

/
W
|><,>&'

LY
9

\

\
"

|\

Sakil 11.4. Heksagonal gafasin romboedrik
gofaslara ¢evrilmasi.

206



3
6£TtR3 =8nR®=8n a =mna’,
3 8

gofasin hacmi iso

V, =C><6%><a£=ﬂxa2 =ﬂx&xa3:3\/§a3.

C
2 2 2 3

Kompaktliq amsali, elementar qofaso daxil olan atomlarin
hacminin, gafasin hacmina nisbati ilo toyin olundugundan

T
- —_"__0.7405
3J2a° 342

va ya 74.05% olur.

Heksagonal six yerlosmonin osas hondosi xarakteristikasi
elementar qofasin parametrlorinin c/a nisbati ilo toyin olunur. Bu
sinqoniyada a=2R olur. Sokil 11.5-do heksagonal gofasin ¢
parametri, toroflori a parametrlorino qiymotCo borabor olan
tetraedrin hiindiirliiytindon iki dofo bdyukdur (c=2h). Sokil 11.5-
do

B P
h=a sin MGI

a3

MG:I\/IlzT, cos MG =

po1e
ol

a

|

olur. c=2h oldugundan

c=2a/l-1- 2a\/§ ,yoni < =1.633.
3 3 a
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Sokil 11.5. Heksaqonal goafasds ¢/a miinasibatinin tayini.

Heksagonal six yerlosmo bir sira tomiz metallarin, xiisuson
skandium vo titan yarimqrupu elementlorin, nadir torpag
elementlori sirasinin, hamginin, bork kalsiumun, hidrogen vo -
civonin quruluslarini oks etdirir. Oksor halda ideal giymotlordon

meyllik misahido olunur, bu konara ¢ixmalar %=1.58—1.64

qiymotinds dayisir. BOylk konara ¢ixma berillium atomlar: Ggln
1.56, sink atomlar1 ¢iin 1.86, kadmium atomlar: ti¢tin 1.89-dur.
Bu atomlarin sferik simmetriyaya malik olmamalart ilo izah
olunur. Bu effekt atomlar arasindaki metallik rabitonin zoiflomasi
va kovalent rabitonin yaranmasi ilo alagadar olur. Belo ki, atomlar
arasindaki mosafonin kigilmasi parametrlorin birinin giymotino
tosir edir.

Kubik six yerlosmo yaradan muxtalif tip Brave gofaslorindo,
bir elementar gofosdo atomlarin sayi1 doyisdiyindon kompaktliq
omsalinin qiymati do doyisir. Malumdur ki, hacma markoazlogmis
kubik qgoafasda hor bir atom, barabar mosafado yerloson 8 qonsu
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) av3 .
atomla ohato olunur, yoni 2R:T\/_, bir gofasdo olan atomlarin

1
1+8x—=2
say1 8 atom/qoafas olur, bir gafasdoki atomlarin Gmumi
hacmi iso

33 13
FER N

2x£nr3 :2><ﬂ1t
3 3

kompaktliq omsali:

C_3

mT—a
k=—2 ™3 68 voya 6%
a 8

Primitiv kubik goafas olan halda bir elementar gofasa bir atom
diisiir, har bir atom borabar mosafado 6 gonsu atomla ohato
olunur, bels gafas Uglin kompaktliq omsali

ﬂnR‘? ini
k=3 -3 8 _T_052voya52%.
a a 6

Eynidl¢ilu kiirolorin yaratdigi ixtiyari tip six Yyerlosmonin
simmetriyas1 ilk dofo akademik N.V.Belov torofindon toyin
edilmigdir. Moalumdur Ki, six Yyerlosmoado, lay miistovilorinin
normallar1 istigamotindo gtortibli ox vo ona paralel (¢
simmetriya miistovisi Kegir. Bu sorti heksagqonal vo trigonal
sinqoniyaya daxil olan simmetriya gruplarindan yalniz besi
odoyir. Bu simmetriya gruplari: 6/mmm, 6mm, 62m, 3m, 3m -dir.
Bu nOqtovi simmetriya gruplarina uygun foza gruplarini nazors
alsaq foza gruplar1 asagidakilar olur:

3m: P3m1); P3c1; P31m;[R3; R3c
3m: [P3mil]; P3cl; P31m: P31c:[R3m] R3¢
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62m: P62m : P6c2: [P6m2} P62c

6mm: P6mm; P6cc; |P6, mc|, P6scm

6/mmm: P6/mmm;P6/mmc;P63s/mcm; P63/mmc

Ugtartibli ox saxlayan qruplar xususi ayrilmisdir. Digor
gruplarda ya simmetriya miistovisi siirligmo miistovisi ilo avoz
olunmusdur, ya da Ki, miistovilor iigtortibli oxa perpendikulyar
yerlogmisdir.

8-layli six yerlosmoya qodor bitin six yerlogsmolords doérd
simmetriya qrupu miisahido olunur: P3 m1; P6s/mmc; P6m vo
ya m3m, 9-layli six Yyerlosmado P6smc, 12-layli six yerlogmoda
P6smc, 21-layl six yerlosmado R3m grupu rast golir.

Borabor Olcull kiiralorin six Yyerlosmo yaratmaq xiisusiyyati
kristallokimya (¢iin boylk shamiyyot kasb edir. Belo Ki, bir sira
sada birlogmoalorin vo kimyoavi elementlorin qurulusunda atomlar
six Yerlosmo yaradir. Kubik six yerlosmo asagidaki kristallarin
qurulusu U¢un saciyyslonir: Cu, Ag, Au, Ca, Si,Al, Th, Pb, Nb. y-
Fe, a-Co, Ni, Pd, Xr, Pt vo s. Heksagonal six yerlosmo isa:
Be,Mg, B-Ce, TI, Ti, Zr, Hf, B-Cr, B-Co, Ru, Os va s. Kristallik
samarium 9-layl six yerlogsma yaradir

1 1
z?xBABCBCAC/lkBA :

Gostordik Ki, six yerlogsma ion tip kristallar t¢lin saciyyovidir,
quruluslarda anionlar six yerlosms yaradir, tetraedrik vo oktaedrik
bosluglarin tam va ya bir hissasini muvafiq olaraq 4-lik va 6-liq
koordinasiyaya uygun kationlar doldurur. Anionlarin yaratdigi six
yerlosmo, molum quruluslarin tosvirinds vo yeni quruluslar toyin
etdikdo bOylk ohomiyyat kosb edir. Masalon, natrium-xlorun
qurulusunda xlor atomlar1 kubik six yerlosmo yaradir, oktaedrik
bosluglarda natrium atomlar1 yerlosir vo tetraedrik bosluglar
dolmamis galir. ZnS (sfalerit) qurulusunda kikird anionlari six
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yerlosmo yaradir, tetraedrik bosluglarin yarisinda sink atomlari
yerlasir, tetraedrik bosluglarin digor hissasi va oktaedrik bosluglar
dolmamis galir. MUxtalif torkibli quruluslar six yerlosmo ilo alina
bilor, masalon A>X tip birlosmoalards anionlar (X) six yerlosmo
yaradir, tetraedrik bosluglarda A atomlar1 yerlasir (Li2O, Na.O
qurulusunda). A>X3 torkibli birlosmalorin qurulusunda anionlar
(X) six Yerlosmo yaradir, oktaedrik bosluglarin 2/3-do kationlar
yerlasir (Al2O3 tip quruluslar).

Miirakkab silikat quruluslarinda da six yerlosmo elementlori
rast golinir, belo Ki, oksigen atomlarmin yaratdigi tetraedrik vo
oktaedrik bosluglarin bir hissasindo mivafiq olaraq Si, Mg, Fe va
s. Olcust uygun golon Kationlar yerlasir (piroksenlor, amfibollarin
qurulusunda). Umumiyyatls, anionun dl¢iisii kationun 6lgiistinden
koskin forqlondiyi halda qurulusda anionlarin six yerlosmo
yaratmaq qabiliyyati artir.

Miirakkob molekullarin sferik simmetriyaya malik olmamasina
baxmayarag A.l.Kitayqorodski molekulyar kristallarin qurulusunu
tosvir edarkan six yerlosma prinsiplarindon istifado etmisdir (bax.
Uzvi kristallokimya).

11.2. Koordinasion ¢oxuzliilorla qurulusun tasviri

Anionlarin kristal qurulusunda voziyyatini six yerlogsmoni toyin
etmoklo demok olursa, kationlarin yerlosdiyi boslugu vo ya
kationun vaziyystini demok olmur. L.Poling kationun voziyyatini
nozoro almadan, kristal qurulusunu anionlarin  morkazini
birlosdirorok yaranan koordinasion coxuzlilorlo tosvir edir.
CoxUzlunin topalarinin say1 kationun K.a. uygun galir. Sokil 11.6-
da koordinasiya adadi 4 va 6 olan halda koordinasion ¢oxtizliniin
yaranmast Verilir.

Bu koordinasiyon ¢oxuzliilarlo quruluslarin tosviri oktaedrlorlo
natrium-xlor tip (sokil 11.7a) va tetraedrlorlo sink-sulfid tip (sokil
11.7b) quruluslarda oksini tapir.
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Sokil 11.6. K.o. 4 (tetraedr) vo k.o. 6 (oktaedr)
uygun koordinasyon ¢oxUzliilar.

Koordinasiyon coxzliilorlo miirokkob oksidlorin, sulfidlorin
vo ya sulfoduzlarin qurulusunu tosvir etmok olverislidir. Belo
kristallokimyavi tosvir, mixtalif qurulus tiplarindo eyni qurulus
elementlorini asanligla meydana c¢ixarmaga imkan verir. Six
yerlosmo (¢Un saciyyavi olan oktaedr vo tetraedr formal:
koordinasiyon goxizliilordon basqa kristal quruluslarinda daha
miirokkab koordinasiyon coxuzliilor rast golir. Bu formalar
mixtalif atomlar Uglin saciyyavi olan elektron Ortiiyiindan,
atomlarin Olgiisiindon va hibrid orbitallarin tipindon asili olur.

CsCl tip quruluslarda kation kubun morkazindo Yerlosorak,
otrafinda kub formali koordinasiyon goxiizlli yaradir, belo motiv
kalsium-fluorid tip quruluslar Ugln do sociyyovidir. Ancaq
birincido kublar 0zlorlo birlogir, Kationlar kublarin hamisim
doldurmus olur, ikincids iso kublar tillorlo birlosir, yoni kationlar
kublarin yarisin1 doldurur. Buna gora do uygun olarag K:A=1:1 vo
ya 1:2 olur. Muxtalif vo ya eyni tip koordinasion goxUzliilor bu vo
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ya digor hondasi elementlorini timumilosdirmaklo mixtolif tip
quruluglar yaradir.

b) c)

Sakil 11.7. Quruluslarin koordinasyon ¢oxiizliilarls tosviri:
a — natrium-xlorid tip; b,c — sink-sulfid tip.

11.3. Bir elementar gafasin kimyovi tarkibi

Kristallik maddolorin stexiometrik torkibinin toyinindo, bir
elementar qofasin kimyovi torkibinin toyini nozordos tutulur.
Bunun Uclin elementar qofasin tops, til vo Uzlerinde yerloson
atomlarin digor qofaslorlo slagasi nazers alinmalidir. Bir sira
qurulus tiplorinds bu gdstarilonlori niimayis etdirmok olar.

lon tip kristallar G¢un an saciyyavi qurulus natrium-xlor tipidir,
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yani AB tip (A-kationlar vo B-anionlardir).

Qurulusun qurulmasinda har iki névdon 27 atom istirak edir,
bu atomlardan 14 — A tip atomlar, 13 — iso B tip atomlardir. An-
cag bu atomlardan hamisi bir elementar qofaso daxil olmur.
Qofasin  Uzlorindo  yerloson A-tip atomlar iki qofaso aid
oldugundan, bir gofass yalniz, homin atomun 1/2 daxil olur, yani
elementar gofasin alt1 Uziinds yerloson A tip atomlarin, yalniz
1/2:6=3 hissasi bir qofaso aid olur. A tip atomlar hamginin
elementar gofasin topolorinds Yerlosir, bu vaziyyatdo yerloson
atom sokkiz qofaslo bagli olur va bir gofasa onun 1/8 hissasi daxil
olur, yoni 1/8-8=1. Beloalikls, bir elementar qofoso 1/2:6+1/8-:8=4
A-atomu daxil olur. B tip atomlardan biri iso elementar qofasin
hacm diagonallarinin kasigsmasinda yerloasir, yani tam bir qofass aid
olur. Qalan 12 B tip atomlar iso elementar gofasin tillori Uzarindo
yerlogir, buna gora do atomlarin har birindon yalniz 1/4-i gofasin
paymna disir, yoni 1/4-12=3 olur. Bir elementar qofaso
B=1+1/4-12=4 atom daxil olur. Belaliklo natrium-xlor tip
quruluslarda, bir elementar gofasa 4A vo 4B atomlar1 daxil olur,
yani torkib A4Bs vo ya z=4 olur, z-formula vahidi vo ya lzvi
kristallarda molekulanin sayidir. Bu tip quruluslarin (zlora
moarkozlogsmo yaratdigini nozoro alsaq, demok olar ki, bir
ekvivalent voziyyotdo A tip, digor bir ekvivalent voziyystds iso B
tip atomlar yerlosir.

Elementar qofas parametrlori arasindaki bucaglar 120° vo 60°
olduqda, qgofasi ohato edon digar gofaslorin miqdar1 ortogonal
qofaslordon forqli olur. Moasoalon, heksagonal gofasin horizontal
kasiligino nozar salaq (sokil 11.8). Burada 60° iki Uzl bucaqg olan
topada atom yerloasirsa, o miistovids alt1 gqofasls shats olunur, yani
atom alt1 hissaya, 120° olan topads yerloson atom iso U¢ hissoya
ayrilir.

Bu halda topolordo Yyerlogon dord atomdan, bir qofaso
1/6+1/6+1/3+1/3=1 atom daxil olur. AB torkibli (vyursit tip)
triqonal gofasda bir elementar qofasin torkibini toyin etmak olar.
A-tip atomlar elementar qofasin topalarinds va bir atom gofasin
daxilindo yerlosir. Ikilizli bucag 60° olan topads yerlogon atom
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miistovido alt1 qofasls, fozada 12 qofaslo shato olunur, yani homin
topado yerloagon atomun 1/12 bir qofaso diisiir, elementar qofasda
4 belo atom oldugundan, bu atomun 1/3 hissasi qafasa daxil olur.
Ikitizli bucaq 120° olan halda topads yerlogon atom alt1 gofaslo
olagada olur, yani bu atomun 1/6 yissasi bir gofasin payina disiir,
belo atomun sayr dord oldugundan 2/3 hisso bir gofoso diisiir.
Beloliklo, A tip atomlardan bir qafaso A=1+1/3+2/3=2 atom diistir.
B tip atomlar iso gofasin tillari (izarinds yerlosir. Ikitizli bucaq 60°
olan til alt1 gofaslo, 120° olan til iss ¢ qofaslo bagl olur, yani bir
qofasa 1/6 vo 1/3 hisso atomlar diisiir. Bu voziyyatlor tgiin iki til
60°-ya, iki til iss 120°-ya uygundur, Dbelo oldugda
B=1/6-2+1/3-2=1, bir B tip atomun qofas daxilindo yerlosdiyini
nazars alsaq, B-atomlarinin bir elementar gqofosdo migdar1 2 atom
olur.

¥,

.

' Q

Sakil 11.8. Atomlarin bir elementar gqofosdo migdarinin
tayini: @ — heksagonal, b — kubik qgofas.

Sado quruluslarda bir gofasin kimyovi torkibini toyin etmok
ucun koordinasiya adadlorindon do istifads etmok olar. Masalan,
flioritin — CaF, qurulusunda kalsium atomunun k.o.=8, fltior atomu-
nun K.a. isa 4 olur, koordinasiya adadlarinin nisbati 8:4=2:1 olur,
yani stexiometrik torkib CasFs vo ya z=4 CaF> olur.
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11.1.

11.2.

11.3.

11.4.

11.5.

11.6.

11.7.
11.8.

11.9.

MOISIOLILIR

AB Xs-torkibli  birlosmonin qurulusunda X-atomlar1 six
yerlasmo amals gotirir, A-atomunun k.s.-4, B-atomunun K.s.-6
olarsa, bu atomlarin hansi tip bosluglarda yerlogsmosini va bos-
lugun hansi hissasini tutmasini tayin edin.

ABa-torkibli  birlogmonin  qurulusunda B-atomlar1  six
yerlogsmo yaradirsa, A-atomlar1 oktaedrik boslugun 1/2-ni va
ya tetraedrik boslugun 1/4-ni tutdugu halda x qiymatini toyin
edin.

AsB,Ce-torkibli birlosmonin qurulusunda C-atomlar1 six
yerlogsma yaradir, oktaedrik boslugun 1/2-do B va tetraedrik
boslugun 1/3-do A-atomu yerlosirss, x va y-i tapin.

ABCs-torkibli birlosmanin qurulusda A va C-atomlart six
yerlogsmo yaradir, oktaedrik boslugun hansi hissesindo B-
atomlar1 yerlosir.

AB4Cy-torkibli  birlosmonin  qurulusunda C-atomu  six
yerlogsma omolo gatirir, oktaedrik boslugun yarisinda B-atomu,
tetraedrik boslugun 1/4-do A-atomu yerlsarsa, x va y-i tapin.

Aluminium-oksid torkibli qurulusda oksigen atomlar1 six
yerlosma yaradir, alliminium atomlar1 oktaedrik boslugun
hansi hissasini tutur.

Heksagonal six yerlosmads c/a=1.63 oldugunu isbhat etmali.

Mixtalif quruluslarda (NaCl, ZnS — sfalerit, ZnS — vyursit,
CsCl, K2PtClg, CaTiOs) six Yerlogmoanin tipini tayin etmali.

Six yerlogsmo omsalint K = Z:Van tapmalt:
rsg

a) sado kubik six yerlosmo;

b) kubik hacma markazlogmis six yerlogmo;

¢) kubik (zlars morkazlosmis six yerlogsmo;

d) heksagonal six yerlogsmo;

e) almaz tip qurulus.

11.10.CdCl; birlagmasinin qurulusunda, bitiin oktaedrik bosuglarda
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Cd-atomlar1 yerlosorso, hansi tip qurulus yaranar?

11.11. AB-torkibli quruluslarda kubik Uzlorlo morkazlogmis gofasin
111
oldugunu va A-atomunun Zzz-ds B-atomunun 000-da

yerlasmasini nazora alib, A-nin B-ya, B-nin iso A-nazaran k.o.
toyin etmali.

11.12.AB tip qurulusda kubik gofos yaranir, A-atomu 000-da B-
atomu %%% -do yerlosdiyini nozors alarag A-nin B-ys, B-nin
iso A-ya nozaran K.a. tayin etmali.

11.13.ZnS-vyursit qurulusunda heksagonal six yerlosmo omolo
golmosini vo Sink atomlarmin 4 kukird atomu ilo ohato
olundugunu nazars alaraq, sink atomunun Koordinatlarin1 va
koordinasiyon ¢oxUzliilorin formasini tayin edin.

i 111
11.14. ABCs-torkibli qurulusda (kubik qofas) A-atomlarimin 227" B-

atomlarmin 000 va C-atomlarun 0%0 : %OO ;00 % -da

yerlosmasini nozor alarag, A va B k.a. va koordinasiyon
coxizliinin formasini tayin edin.

11.15. A2BCs-torkibli qurulusda BCs oktaedr formali anion qruplu
Uzlors morkozlogsmis Kkubik qofasin dilyiinlorindo vo  A-

atomlari 111 Vo 113 yerlosorsa, A-atomunun Kk.a.,
444 444

koordinasiyon goxlzliniin formasini tayin edin.

11.16.CaTiOsz qurulusunda, kubik elementar gofosds atomlarin
koordinat1 Ca %%%, titan 000 vo oksigen atomlar1 bitiin

tillorin ortasinda oldugu halda, Kationlarin Kk.a. vo
koordinasiyon goxUzliilorin formasini toyin etmali.

11.17. AB-torkibli qurulusda, kubik elementar qofesdo atomlarin
koordinatlari
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A: 000, ll0 0El lOl; B 010, OOE, l00, 111

22 22 2 2 2 2 2 222
oldugu halda A vo B-nin bir-birino nozoron k.o,
koordinasiyon coxizliinin formasini va qgofas tiplorini toyin
etmoli.

11.18.Cu,0 qurulusu romboedrik (0=90°) qofoslo xarakterizo

. 111
olundugu halda vo atomlarin Koordinatlarin Cu: ===

444°

lgi, EEE, Egl, O: 000, lll olarsa, atomlarin biri-
444 444 444 222

birino nozoron k.o. vo koordinasiyon ¢oxuzlinun formasini
tayin etmoli.

11.19.Verilmis quruluslarda (NaCl, CsCl, CaF,, ZnS, SiOy)
atomlarin bir-birina nazoran K.a. vo koordinasiyon goxuzluniin
formasini toyin etmali.
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X1l FOSIL

QURULUSU TOYIN EDON 9SAS
FAKTORLAR

12.1. lonlarin effektiv radiuslari

Bir sira sado birlosmoalorin qurulusu toyin edildikdon sonra
atomlarin vo ionlarn Olgiilorini toyin etmok zorurati yaranir.
Rentgen qurulus tohlili Usulu ilo elementar gofosdo Yyerloson
atomlarin koordinatlar: tayin edilir, bu atomlararasi masafalori vo
valent bucaqlarmin doqiq giymatlorini hesablamaga imkan verir.
Bu mosafolor holli mimkiin olmayan bir sira tonliklor yaradir.
Maosolon: atomlararast mosafalorin qiymatlorino g0rs

Mo +lop =2.81, A; r.+r, =314 Af
[ 4T =266 A; r, +1 =231 A.

olur. Buradan he¢ olmazsa bir ionun 6lglisu toyin edilorss, galan
lonlarin Ol¢iilorini miioyyonlogdirmok olar.

1920-ci ilo godar onlarca kristallik maddolorin, o ciimladon,
metallarin qurulusu Oyronilmisdir. FeSz, ZnS (kubik), ZnO
(heksagonal) birlosmoalorinda, bir sira oksid vo sulfidlords, galovi
vo qgolovi torpag metallarin halogenlorinin (CaF2) qurulusunda
atomlararast1 moasafolor yiiksok doqigliklo toyin edilir. Bu
qiymatlor osasinda ingilis alimi U.Q.Breqq (1920 il) ion vo
atomlarin sferik simmetriyaya malik olmasi vo qurulusda ionlarin
s1x Yerlogsmo yaratmasi prinsipindon istifade edorok hissaciklorin
Olgiilorini toyin etmoya Cohd gOstorir. Bunun Uglin o, pirit FeS;
mineralinda S-S=2.05A mosafosindon vo ZnS vo ZnOA
birlosmoalorinin  quruluslarinda Zn-S=2.35A vs zn-0=1.97A
mosafolorindon istifado edir. S-S mosafasine goro  kikird
atomunun radiusunu 1.03A vo bu qiymats  osasan  ZnS
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qurulusunda sinkin ion radiusunu 1.324A, Zno qurulusunda isa
oksigen ionunun radiusunu 0.65A toyin edir. CaO vo NaNOs
birlosmolorindo Ca vo Na ion radiuslarinin giymatlorini vo CaF2 —
birlosmosinin qurulusuna osasen fliiorun ion radiusunun 0.67A
oldugunu g0starir.

U.Q.Breqqgin atom radiuslar1 sisteminin osas xiisusiyyati F,
0%, CI, S? va s. anionlarmin Olgiilerinin, Kationlarin (Li*, Na*,
K*, Mg?*, Ca%*, Zn®* vo s.) Olgiilori ilo miigayisada gox Kigik
olmasidir.

Bu kristallokimyavi aragdirilmalardan ¢ox avval Kossel (1916
il) elektrostatik valentlik noazoriyyesini yaratmisdir vo bu
nozoriyys atomlararasi mosafolor Oyronilona qodor, kimya
elmindo 6z yerini tutmusdu. Bu nazoriyyoyo osason gOstormok
olurdu ki, geyri-uzvi birlosmolorin qurulusunda, anionun 6lglsu,
kationun Ol¢iisiindon bodyik olmalidir. Natriumun sira némrasi -
11, xlorun sira ndmrasi isa — 17-dir. Bundan alava natrium bir
elektron itirir vo diger elektronlar niive ilo daha giicli baglanir,
nainki bir elektron almig xlor ionu. Bu U.Q.Breqgin islorini siibha
altina alir vo ionlarin Olgiilorini toyin etmok Ugln yeni ideyalar
axtarilir.

U.Q.Breqqlo eyni vaxtda Lande (1920), golovi metallarin
halogenlorindo atomlararasi masafoni toyin edorok belo naticoya
golir ki, anion vo kationlarin miioyyan miinasibatinds, anionlar
bir-biri ilo tomasda olur, kationlar iso anionlarin yaratdigi
bosluglarda yerlagir. Belo halda anionlarin radiuslar1 onlarin
arasindaki mosafalorin yarist Kimi toyin olunur. Bu anlayisdan
istifado edorak anionlarin radiuslarin1 hesablamaq mumkindur.
Bir ionun radiusu toyin olunur vo bu radiusun giymatino gérs
digor ionlarin radiuslart hesablanir. Kation vo anionlarin Lande
torofindon toyin olunmus radiuslart U.Q.Breqqgin toqdim etdiyi
radiuslardan kaskin forqlonir. Lande uUsulu ilo Mg va Mn
elementlorino uygun olan birlosmalordon 0%, S%-, Se?~ anionlar
ucun toyin olunan radiuslar effektiv (Qoldsmidt, 1936 il; Evans,
1948 il) radiuslar adlanir. Kristal quruluslarinda ionlar simmetrik
olaraq oks-isarali ionlarla ohato olunarsa, ionlar1 kiira kimi
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tosovvir edib, onun radiusunu ionlarin effektiv radiusu
adlandirmaq olar. Effektiv radiusu atomlarin niivasindon xarici
elektron Ortiiyiino godor olan mosafs ilo qarisdirmaq olmaz, bu
moasafo ionun morkozindon gonsu ionun xarici sferasina qodor
olan masafs ils tayin olunur va ion tip kristallarda kationun yiku
vo koordinasiya ododindon asili olaraq doyiso bilir. Aparilan
tocriibalor vo qurulus todgiqatlar1 QgOstorir ki, NaCl-tipli
kristallarda qurulusu amols gatiron material hissaciklor ionlardan
ibarotdir. Natrium atomu valent elektronunu itirdikde xarici
elektron Ortlyu stabil olan miisbat yUklu iona gevrilir (tosirsiz
gazlardan neon atomunun elektron Ortiiyiina analoji olaraq). Xlor
atomu isa bir elektron qobul edorok monfi yiiklonir vo stabil xarici
elektron Ortiyd yaradir. Natrium vo xlor ionlart arasinda
mivazinat hali mixtalif adli ionlar arasinda cazibs va eyniyikli
ionlarin elektron Ortiiklorinin aralarinda olan itolomo qiivvalarinin
tarazlanmasi ilo yaranir.

Molumdur Ki, rentgen qurulus tohlili 0Osulu ilo kristal
qurulusunda ionlarmn Olgiilorini toyin etmok mimkin olmur. Bu
usulla atomlararas1 mosafolor yiiksok doqiqlikle toyin olunur. Bu
moasafonin miioyyan hissasini rk vo ra togkil edir. Masalon, NaCl
qurulusunda Na* vo ClI ionlar1 arasindaki mosafo 2.81A- dir. Bu
mosafonin hansi hissasinin natriumun vo hansi hissasinin xlor
ionuna aid oldugunu demok olmaz. ©vvoldon demak olar ki,
anionun 0lgiisu kationun 6lgiistindon boyuk olur. Lande NaCl-tipli
quruluglarda atomlararasi mosafonin doyismosindon istifado
edorok ionlarin Olgiilorini asagidaki kimi toyin edir. O, kigik
Olcili kation vo boylk olclli anion saxlayan birlosmalorin
qurulusunu aragdiraraq miioyyan edir ki, atomlar arasindaki
masafa anionlarm Olgiilari ils toyin olunur. Bu halda kigik olguli
kationlar anionlararas1 bosluqglarda yerlasir. NaCl-tipli qurulusa
malik muxtalif birlosmalordo atomlar arasi1 mosafoni miigayiso
etsok, mosolon: MgO vo MnO quruluslarinda Mg-O maosafosi
2.10A, Mn-O iso 2.23A-dir, buradan natico cixarmaq olar ki,
mangan ionunun Olglisi  magnezium ionunun Ol¢iisiindon
boyukdir. Oksigen ionu avazina boyuk 6l¢iliu kiukird va ya selen
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anionu gotiiriilorss, bu halda MgS qurulusunda Mg-S mosafasi

2.60A, MnS qurulusunda Mn-S mosafasi 2.59A-dir. MgSe vo

MnSe quruluslarinda iso kation-anion mosafasi eyni, yani 2.73A-

dir. Sonuncudan demak olar ki, quruluslarda atomlararasi masafa

asason Selenin Olclisu ilo miioyyan olunur. Bu ikivalentli selen

anionunun ion radiusunu tayin etmoya imkan verir (sokil 12.1).
Sakil 12.1-don

EW\J

2r +2r,

2,421y

Sakil 12.1. lon radiusunun tayinin Sxematik tosviri.

(4r . )" =2(2x 2.73)°
J2

r, =273Y5=1.925 A
Se 2
r, =1925A
qiymotini elementlorin dovri sistemi ilo miiqayiso etmok,
asagidaki ganunauygunluglar1 g6stormoys imkan verir. Bir

anionun Olgustini  toyin etmok, digor ionlarin Olgilorini
hesablamaga imkan verir. Bunun dgiin elo quruluslar segilir ki,
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qurulus six Yerlosma prinsipi ilo saciyyslonsin, yoni atomlararasi
mosafo I, +r, miinasibati ilo toyin edilsin vo qurulusda anionun

va ya kationun 6l¢iisli malum olsun. Masalen, CaSe birlosmasinin
qurulusunda Ca-Se mosafosi 2.96 A, Moo =192 A oldugunu

nozora ahb, r_.. =1.04A toyin olunur. CaO qurulusunda Ca—O
mosafasi 2.38 A-dir, bu masafodon re —1.34 A hesablanir. Bu

usulla Lande bir sira ionlarin 6l¢isinl toyin edir. 1923-cl ildos
Vazestern refraktometrik molumatlar ssasinda O* va F~ ionlarinin
radiuslarinin uygun olarag 1.32 A va 1.33 A oldugunu gostorir.
Bu giymatlar, g0Ostarilon anionlarla birlosma amals gatiran bir sira
metallarin ion radiuslarinin qiymotlarini hesablamaga imkan verir.
Vazesternin noticalorindon istifado edon Qoldsmidt 1926-cC1
11d9 kimyavi elementlarin ion radiusunu toyin etmisdir. Qoldsmidt
, -Uctin ion radiusunun 1.91 A, r... Ugliniso 1.06 A oldugunu

gOstsrlr. Beloliklo, mixtoalif usuIIarIa toyin edilmis ion
radiuslarinin qiymatinda ciddi uygunlug oldugu miioyyon edilir.
Sonralar ion radiuslarinin giymoti Poling (1927 il), Zaxariasen
(1931 il), Arens (1952 il) va basqalar1 torafindon toyin edilmisdir
(Cadval 12.1)(bax olavays).

Codvol 12.1-don gorundiyd kimi, ion radiuslarinin qiymoti
ionun Kkoordinasiya ododindon asili olaraq doyisir, bu elektron
Ortlylnin oks isarali gonsu ionlarla deformasiya olunmasinin
naticasidir. lon radiuslart asason K.a. 6 olan hala nozoron toyin
olunur, eyni bir elementin k.o. 6-dan 4-o ke¢dikdos ion radiusu 6%
azalir, k.o. 6-dan 8-o0 ke¢dikdo 3% artir. Codvoal 12.2-do
koordinasiya adadlorinin miixtalif qiymotleri Giclin O% vo F ion
radiusunun doyigmasi verilir.

lon radiuslarinin qiymoti homginin onu ohato edon oks isarali
ionlarin kimyavi tabistindon va elementlorin dovri sistemds mov-
geyindon asilidir. lon radiuslarmin qiymotini elementlorin dovri
sistemi ilo miiqayiso etmok, asagidaki ganunauygunluqlar
gOstormoaya imkan verir.
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Cadval 12.2
Muxtalif K.a. Uclin O% va F ion radiuslar:

K.0. Lo r..
2 1.35 1.28
3 1.36 1.29
4 1.38 1.31
6 1.40 1.33
8 1.42 1.36

1. DOvri sistemin osas yarimqrupunda elementlorin sira
nOmrasinin artmasi ilo onlarin ion radiusu artir, belo ki, hor
novboti dovrdo yeni elektron soviyyesinin dolmasi gedir.
Masalon, qolovi metallar yarimqrupunda Kkationlarin 0lgiilori
asagidaki kKimi artir:

Li*—0.70, Na*—0.99, K*— 1.33, Rb*— 1.49, Cs*— 1.70 A

Halogenlorin ion radiuslarinin giymotinin artmasinda kaskin
forq miisahids olunur, F-1.33, Cl — 1.88, Br — 1.96, J — 2.20 A.
Bu ganunauygunlug olavo yarimqrupun ionlart Ugun do
sociyyovidir: )

Cu*—0.96; Ag* —1.13; Au" - 1.37 A;
Zn?* - 0.83; Cd?* — 1.03; Hg?* — 1.12 A;
Sc**—0.83; Y** —1.06; La®* - 1.22 A.

2. Kimyovi rabitolords, muxtolif energetik soviyyolorda olan
elektronlarin istiraki ion radiuslarinin qiymotine 0z tosirini
gOstorir (Cadval 12.3).

Cadval 12.3
d va f-elektron Ortiiklarinin sixilmasinin ion radiuslarinin
qiymating tasiri

1V dovr V dovr
Elektron [lonlar|  lon Elektron [lonlar|  lon
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paylanmasi radiuslar, | paylanmasi radiuslar,
A A

2,8,8 K* 1.33 2,8,18,8 Rb* 1.49

Ca®* |1.06 Sr¥t 1.27

Sc* 0.83 Y3 1.06

Ti* 0.64 Zr+ 0.87
2,8,18 Cu* 0.96 2,8,18,18 Ag* 1.13

Zn** 10.83 Cd* |1.03

Ga** [0.62 Zn*  10.92

Ge** [0.44 Sn*  [0.74

3. Ayri-ayr1 dOvrlorde elementlorin sira ndmrasini artmast ilo
ion radiuslar1 azalir, bu da niivonin miisbat yikinin artmasi ilo
elektron ortiylnun glcll sixilmasina gatirir. Masalon: Na*(11) —
0.99, Mg?*(12) — 0.78, AI**(13) — 0.57, Si**(14) — 0.39, P>*(15) —
0.35, S8*(16) — 0.34, CI™*(17) — 0.26 A olur.

4. V1 grup elementlorindon VII grup elementlorino kegdikdo
anionlarin 6lgiilori artir (Cadval 12.4).

Cadval 12.4
lon radiuslarimin gruplarda dayismasi

VI grup . VIl grup ,

lonlar lon radiuslari, A lonlar lon radiuslari, A
0* 1.32 F 1.33
S 1.74 Cl- 1.81
Se? 1.92 Br- 1.96
Te? 2.11 J 2.20

5. Bir gayda olaraq anionlarin Olgiilori neytral atomlarin
Ol¢giilorindon boylk, kationlarin Olgiilori iso hor ikisindon Gox
Kicik olur.

Masalon:

Sulfidlorda Sarbest kiikiird Sulfatlarda
SZ- SO S6+
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174 > 1.06 >>  0.34A

6. Dovri sistemdo, diagonal istiqgamatinds ionlarin 6lgiilari tox-
minan doyismaz qalir. Masalon: )

Li* - 0.78, Mg?* - 0.78, Se** - 0.83, Zr** — 0.87 A;
Na*-0.99, Ca?*_—1.06, Y3 —1.06 A;
K*-1.33,Sr* - 1.27, La¥* - 1.22 A;

AP —0.57, Ti*" — 0.64, Nb> — 0.69 A;

Rb* —1.49, Ba?* — 1.43 A.

Mixtalif elementlorin Olgiilorinin yaxin olmasi onlarn Kristal
quruluslarinda bir-birini asanligla qarsiliqli avoz etmosino vo ya
bork mohlullarin yaranmasi hadisosine gatirir.

7. Nadir torpaq elementlorinin (lantanoidlorin) vo aktinoidlorin
sira nOmralorinin artmasi ilo ion radiuslarinin azalmasi miisahido
olunur. Masalon: La** —1.22 — Lu®*" - 0.99 A (Qoldsmidts gora);
La®* — 1,14 — Lu** - 0.85 A (Arenusa gora) vo As®* — 1.18 - Am**
~1.07 A (Arenusa gora); As®* — 1.11 — Am3* — 1.00 A (Belov,
Bokiya goro).

Kristal quruluslarinda rabitonin giiciino gora kaskin farqlonan
qurulus gruplart - anion qruplari, radikallar vo ya komplekslor
ayrilir Ki, bu gruplar stabil 6l¢liyso malik olmasi ilo saciyyolonir.
llk dofs 1951-ci ilde Yasimirski torofindon kristal qurulusu vo
termokimyovi molumatlar osasinda anion qruplarinin (A-ls)
Olgiilori toyin edilmisdir (codval 12.5).

) Cadval 12.5
Anion gruplarimnin 6lciilori (A-1a)
QRUPLAR

1 i 1\ V VI VII
|BeF4|2 - |BO3|37 |CO3 |27 |N03|37 0* |C|03|7

245 1.94 1.35 1.89 1.80 2.00
|BF4|_ |HCO3|1_ |PO4|3_ |SO4|2_ |C|O4|_

2.28 1.58 2.38 2.30 2.36
|Si04|‘F |ASO4|& |CrO4|2* |MnO4|*

2.40 2.48 2.4 2.40
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|Sb04|3_ |SCO4|2_ |SO4|_
2.60 2.43 2.49
|Bi04|37 |MOO4|27
2.68 2.54
[TeOs*
2.54
[WO4*
2.57

L.Poling ion radiuslarimi toyin etmok U¢Un empirik dustur
toklif etmisdir:

R=—"—,
Z—S

burada Cn — ionun xarici elektronlarmin bas kvant adodlorindon
asilt olan sabitdir, z — elementlorin dovri sistemds atomun sira
ndmrasi, S — ekranlasma sabitidir (hesablama Usulu L.Poling
«Priroda ximigeskoy svozi», 1947).

12.2. Atomlarin metallik radiuslari

Atomlarin metallik radiuslari, tomiz metallarin atomlarinin six
yerlogsma yaratdigi quruluslarda qonsu atomlar arasindaki on qisa
mosafonin yarist ilo toyin olunur. Rentgen qurulus tohlili
todqiqatlar1 ilo orintilorin qurulusunda mixtolif tip atomlar
arasindaki mosafani toyin etmoklo, molum 6lclli atoma gors,
diger atomlarin radiuslarini toyin etmok olur. Atomlarin metallik
radiuslari osason sorbost elektronlarin konsentrasiyasindan vo
enerjisindon asili olur. Metallik radiuslar atomlarin asas qurulus
xtisusiyyatlorindon biridir, eyni bir element atomlar1 Ugln
koordinasiya odadindon asili olaraq doyison qiymaotlora malik
olur. Hotta tomiz metallarda bir modifikasiyadan digorino
kecdikda qurulusda koordinasiya adadinin doyismasi ilo metallik
radiuslar giymotca doyisir. Eksperimental molumatlar tosdiq edir
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Ki, koordinasiya oadadinin sistematik doyismoasi atom radiusuna
tosir edir, bu tosiri qiymotco asagidaki Kimi saCiyyalondirmak
olar:

K.9. 12 8 6
% 100 97-98 96

Mixtolif  tipli  atomlarn  radiuslarinin ~ Koordinasiya
odadlarindan asililigini miigayiso etmok moagsada uygun deyildir.
Oksor metallar ¢iin tipik koordinasiya adadinin 12 oldugunu osas
gobul edib, digor koordinasiya ododlorine mivafig atom
radiuslarinin doyismasina baxilmalidir. Bazon atomlarin metallik
radiuslari arasinda ela forq yaranir ki, bu forqi yalniz koordinasiya
adadi ilo izah etmok olmur, cunki, metallarin qurulusu butln
hallarda six yerlogsma tiplorinin birino uygun olmur, atomlararasi
mosafo koskin forqlonir, atomlar fozani effektiv doldurmur vo
atom sferik simmetriyaya malik olmur. Bunlar ossason sink,
kadmium va civenin qurulusu U¢ln sacCiyyavidir, bu atomlarda
birinci koordinasiya sferasi iki mixtalif atomlararas1 moasafo kimi
0zUn0 gostarir. Masoalon, galay atomunun metallik radiusu, boz
galay modifikasiyasinda 1.40 A-dir. Ag galay modifikasiyasinin
%‘urulusunda dord atomarasi mosafodon ikisino uygun radius 1.51

, digar ikisina uygun radius isa 1.59 A olur. Vismut metalinda
gonsu atomlar arasindaki an qisa mosafoya uygun atom radiusu
1554 oldugu halda; Au2Bi arintisindo bu qiymot 1.72 A-o catrr.

Atomun 06lglisunin belo koskin doyismasi, kimyovi rabitonin
tobioti ilo olagodardir, belo ki, birlosmodo atomlar arasinda
kovalent rabitoyo meyllik artdigca radiuslarin qiymati Kigilir. Bir
sira, asason dovri sistemin slava yarimqrupuna aid olan metallik
elementlorin  kovalent vo metallik rabito omologotirmo
qabiliyyatlari eyni olur.

Gostarilonlori nozors alarag, metallik atom radiuslart G¢un iki
tip qiymatlor verilir (codval 12.6).

1 — sado birlogmoalords on qisa atomlararast mosafoya uygun
radiuslar;
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2 — s1x Yerlosmo prinsipina uygun olan radiuslar (k.s. 12).

Cadval 12.6
Atomlarin metallik radiuslar:
St 1 1
Elementin % k.a. | Elementin % k.a. | Elementin é; k.a.
sira g 12-ya sira g 12-ya sira °E° 12-ya
nomrasi S |uygun| nOmrasi | @ |uygun| nOmrasi | © | uygun
= = =
1 2 3 4 5 6 7 8 9

3 Li | 1.52 34 Se | 1.16 64 Gd| 1.78
1.56 - 1.78

4 Be | 1.12 37 Rb| 2.46 65 Th| 1.77
1.12 2.53 1.77

11 Na | 1.85 38 Sr| 2.15 66 Dy| 1.75
1.91 2.15 1.75

12 Mg | 1.60 39 Y | 181 67 Ho| 1.76
1.60 1.81 1.76

13 Al | 1.42 40 Zr | 1.60 68 Er| 173
1.42 1.60 1.73

19 K| 231 41 Nb| 1.43 69 Tm| 1.74
2.38 1.47 1.74

20 Ca| 1.96 42 Mo| 1.36 70 Yb| 1.93
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Cadvalin davami

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1.96 1.40 1.93

21 Sc | 1.60 43 Tc| 1.35 71 Lu| 1.73
1.60 1.35 1.73

22 Ti | 1.46 44 Ru| 1.33 72 Hf | 1.58
1.46 1.34 1.58

23 Y | 131 45 Rh| 1.34 73 Ta| 1.43
1.35 1.34 1.47

24 Cr| 125 46 Pd| 1.37 74 W 137
1.28 1.37 1.41

25 Mn| 1.12 47 As| 1.44 75 Re| 1.37
1.26 1.44 1.37

26 Fe | 1.23 48 Cd| 1.48 76 Os| 1.35
1.26 1.52 1.35

27 Co| 125 49 In| 1.67 77 Jr] 135
1.25 1.40 1.35

28 Ni | 1.24 50 Sn| 1.58 78 Pt| 1.38
1.24 1.45 1.38

29 Cu| 1.28 51 Sb| 1.61 79 Au| 144
1.28 1.43 1.50

30 Zn | 1.33 52 Te - 80 Hg| 1.55
1.37 55 Cs| 2.62 1.71

31 Ga| 121 56 Ba| 2.70 81 TH| 171
1.35 2.17 1.71

32 Ge | 1.22 57 La | 2.24 82 Pb| 1.74
1.39 1.87 1.74

33 As | 1.25 58 Ce| 182 83 Bi| 1.55
— 1.82 1.82

59 Pr| 1.82 84 Po| 1.68

1.82 —

60 Nd| 1.81 90 Th| 1.80

1.81 1.83

61 Pm| 1.81 91 Pa| 1.60

1.81 1.63

62 Sm| 1.80 92 U| 138

1.80 1.54

63 Eu| 1.98 93 Np| 1.30

2.04 94 Pu| 1.64
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Ikinci tip radiuslar sads birlosmalorin qurulusunda deyil, six
yerlosmo omolo gotiron arintilorin  qurulusunda toyin olunur.
Koordinasiya adadinin 12 olmasi elementin metallik halin1 saciy-
yalondiron asas alamoat hesab olunur. Sads birlosmalords do ele-
ment atomlar1 six Yerlosmo amoalo gatirirso har iki halda radiuslar
eyni olur (cadval 12.6) (mas: nadir torpag elementlorinda). Atom
radiuslarinin  verilmis qiymotlorindon bagsga, miioyyon araliq
giymotlorin olmasi da inkar olunmur. Atomlarin metallik
radiuslarinin gqiymatinds (codval 12.6) bir sira ganunauygunluglar
¢ixarmag olar:

1. Metallarin atom radiuslarinin an bdyik giymati — Cs, an
Kigik qiymati Be-metallarina uygun golir, elementin sira ndmrasi
artdigca atom radiusu artir. Qolovi vo golovi torpaq metallar:
nozoro alinmasa, diger atomlarin radiusu 1.2-2.0 A intervalinda
doyisir;

2. Hor bir dovrds golovi metallarin atomlarinin radiusu daha
boyik olur;

3. Kecid metallarin atom radiuslari, eyni qruplar Ggln
toxminon eynidir. Elementlorin sira ndmrasinin artmast atom
radiuslarinin  azalmasina gotirir ki, bu da niivonin yukunin
artmast ilo izah olunur.

Yiiksok tozyiglordo metallarda qurulus gevrilmalori miisahido
olunur. Masolon, 40000 at. tozyiqindo Yb-elementli (zloro
morkazlosmis Kubik qurulusdan, hocmo moarkozlosmis kubik
qurulusa kecir. Yiiksok tozyiqo davamli, xlsusi kameralarda
aparilan rentgenoqrafik tadgiqatlar géstormisdir Ki, Yb-atomunun
radiusu 1.93 A-don 1.82 A-qusr azalir vo sigrayisla 1.75 A-qadar
enir. Bu koskin azalma, Yb-elementinin elektron qurulusunun
doyigmasi ilo olagadardir: Yb-atomunun elektron konfiqurasiyasi
4f1450%6s%-don kegir 4f135d'6s%-yo kegir. Beloliklo, axirmci s*-
elektronu ilo borabar bir d-elektronu da «kegiricilik zonasinda»
yoni «kvazisorbast» halda olur, naticodo atomun &lglsi vo
atomlararas1 mosafo azalir.

12.3. Atomlarin kovalent radiuslari
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Kovalent birlosmolordo do atomlararasi mosafalor mivafiq
atomlarin Glgtilorini oks etdiran qiymatlorin comi Kimi verils bilar.
Ona gora do kovalent atom radiuslar1 xtsusi shomiyyat kasb edir
vo atomlararasi mosafonin toyinindo istifado olunur. lon
radiuslarint qiymatlondirdikdo ionlar sferik qobul olunurdusa,
kovalent radiuslarda kovalent rabito omolo gotiron atomlarin
moarkazlari arasindaki mosafoni Olgmok lazimdir. Masolon: xlor
ionunun radiusu 1.81 A-dir. Xlor molekulunda atomlarm omalo
gotirdiyi kovalent rabito CI-Cl mosafasini 1.99 A-qodor azaldur,
yani xlor atomunun kovalent radiusu 0.995 A olur (sokil 12.2).

“i

'O199A !
I. .I

Sakil 12.2. Xlor molekulunun kovalent rabitasi (Cly).

Kovalent radiuslarinin giymati eyni atom Gciin, rabitonin birgat,
ikigat, licgat olmasindan va hibridlogsmis orbitallarin tipinden asili
olarag, muxtalif ola bilor. Buna géro do birgat, ikigat vo Ugqat
rabito ilo toyin olunan normal kovalent radiuslarindan basqa
tetraedrik radiuslar (sp® hibridlosmesine miivafiq), oktaedrik (d?sp?,
sp3d?), «kvadrat» (dsp?) vo xotti (sp) kovalent radiuslar1 ayrilr.

Cadval 12.7-ds bir sira elementlor Ugtiin muxtalif tip kovalent
radiuslarinin qiymati verilir.

Cadvalds verilon giymatlordon kovalent rabitonin uzunlugunu
tayin etmak Gcun istifads etmok olar. Kovalent radiuslarin bu cur
istifadosindo rabitonin Kimyoavi tobioti do nozoro alinmahdir.
GOstarilonlara asason, benzol molekulasinda C-C rabitssinin he-
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sablanmasina baxag. Ik yaxinlasmada har bir C-C rabitasine 50%
birgat vo 50% ikigat rabito kimi baxmaq olar. Hagigoton, karbon
atomlarinin markozlori arasindaki mosafo 1.54 vo 1.33 A olur.
Rabitonin uzunlugunun belo azalmasi, onun stabillosmasinin
naticasidir, bu muxtalif elektron quruluslar: arasinda rezonansla
tayin olunur. Belo baximi Poling empirik formula ilo asagidaki
kimi ifads edir:

) Cadval 12.7
Atomlarm kovalent radiuslar1 (A-lo)
a) Normal radiuslar
H C N 0 F
Birqgat rabito 0.30 0.77 0.74 0.74 | 0.72
IKigat rabito - 0.67 0.62 0.62 -
Ucggat rabito - 0.60 0.55 - -
Si P S Cl
Birgat rabito 1.17 1.10 1.04 0.99
IKigat rabito 1.07 1.00 0.94 -
Ucgat rabito 1.00 0.93 - -
Ge As Se Br
Birgat rabito 1.22 1.21 1.17 1.14
IKigat rabito 1.12 1.11 1.07 -
Sn Sb Te J
Birgat rabito 1.40 1.41 1.37 1.33
IKigat rabito 1.30 1.31 1.27 -
b) Tetraedrik radiuslar
Be| 1.06 | Mg | 140 [Cu| 135 | Ag| 152 | Au | 1.50
B | 08 | Al | 126 | Zn | 131 | Cd | 148 | Hg | 148
C |1 077 | Si | 117 | Ga| 126 | Jn | 144 | Tl | 1.47
N | 0.70 P 110 | Ge | 122 | Sn | 1.40 | Pb | 1.46
O | 0.66 S 104 | As| 118 | Sb | 1.36 | Bi | 1.46
F | 064 | Cl | 099 | Se | 114 | Te | 132
Br| 1.11 | J 1.28

c¢) Oktaedrik radiuslar
| Fe" | 1.23 [ Co" [1.22 | PbV | 1.31 |
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Co" | 1.32 Ni"' | 1.30 | PtV | 1.31
Ni' 1.39 | Rh'™ | 1.32 | Au"Y | 1.40
Ru" | 1.33 " 1132

Os'" 1.33

sp3d®-hibridlagmaya uysun radiuslar
TiV_[ 2V | snV | TeV PbV
1.36 148 | 1.45 | 1.52 1.50

d) «Kvadrat» radiuslar
Ni" Pd" | Pt"
139 | 131 1.31

e) «Xatti» radiuslar
Cu' As' Al
1.18 1.39 1.29

D(n’) = D(I) - 0.71Ign’,

burada D(I) — bir gat rabito Uc¢ln atomlararast masafa, n' —
rabitonin tartibidir, rabitonin mislina barabar olur, 1, 2 vo ya 3
giymota uygun galir, kvant mexanikas: baximindan bu giymati
dagiq tayin etmok olar.

Cadval 12.7, aydin olur ki, dévrQ sistemin IV grup element-
lorinin tetraedrik radiuslart birgat kovalent rabitolorin normal
radiuslarina uygun olur (sp-hibridlosmasi). Bozi hallarda «kvad-
rat» (dsp?) vo oktaedrik (d?sp®) radiuslarda da uygunlug miisahido
olunur.

12.4. Atomlarin Van-der-Vaals radiuslar:

Van-der-Vaals radiuslar kristal quruluslarinda kimyavi rabito
yaratmayan gonsu atomlar arasinda qisa mosafonin yarist Kimi
tayin olunur. Bu giymat yalniz atomlar arasinda yaranan Van-der-
Vaals qiivvasi ilo yox, ham do homin atomlarin «Van-der-Vaals»
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alagasinin kovalent rabitaya meylliyi ilo toyin olunur. Buna gora
Van-der-Vaals radiuslart ¢ox boyuk doqigliklo toyin olunmur
(~0.05-0.10A) (cadval 12.8).

Cadval 12.8

Atomlann Van-der-Vaals radiuslari
N 15 O 14 H 1.2 Ne 1.6
P 1.9 S 1.85 F 1.35 Ar 1.9
As 2.0 Se 2.0 Cl 1.8 Kr 2.0
Sb 2.2 Te 2.2 Br 1.95 Xe 2.2
J 2.15

Codval 12.8-don moalum olur ki, geyri-metallik elementlorin
Van-der-Vaals radiuslari, uygun elementlorin kovalent radius-
larindan toxminon iki dofo boyik olur. lon radiuslarina iso
miloyyan yaxinhqg miisahids olunur.

Sleyter (1964) bir torafdon muixtalif maddslor Ggln tacriibadan
alinan atomlararast mosafoni digor torofdon iso atomlarin xarici
elektron ortuyund nazora almagla, Veber vo Kromer torafindan
tayin olunan orbital radiuslara osaslanarag, atom radiuslarinin
yeni empirik sistemlorini vermigdir. Sokil 12.3-da litium atomu-
nun 1s vo 2s orbitallarina uygun orbital radiuslarin  (rmax)
maksimal qgiymatlori verilir. Sleyterin toyin etdiyi atom
radiuslarinin qiymoti Breqgin toyin etdiyi atom radiuslarinin
giymatine yaxindir.

Umumiyyatls, kristallik maddalorin amalo golmasinds vo ya
muxtalif qurulus tiplorinin yaranmasinda kation vo anion radius-
larinin giymatinin holledici rolu var.
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Sokil 12.3. Litium atomunun 1sva 2s-orbitlarine
uygun elektron sixliginin radial paylanmasi.

Muxtoliftipli ~ radiuslarin  qiymoti  homginin  bir  sira
kristallokimyavi va fiziki-kimyavi hadisolori-maddonin borkliyini,
arima va gqaynama temperaturlarini vo S. izah etmoys imkan verir.

12.5. MUxtalif koordinasiya adadlari Gclin
gurulusun handasi davamhq sarhadlori

Molumdur ki, kristal quruluslarinda Kationlar yalmiz elos
vaziyyatlari tutur ki, onun otrafinda miioyyon sayda anionlar yer-
losmis olsun. Kationu ohato edsn, ondan borabaor mosafoda
yerloson va onunla kimyeavi rabito yaradan anionlarin sayima
kationun koordinasiya adodi deyilir.

1922-ci ildo Magnus, kation vo anionlarin radiuslarinin
nisbatindon asili olarag, mixtoalif koordinasiya ododlori Uglin
qurulusun davamliq sorhadlorini, toyin edir. Magnus gostarir Ki,
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kimyavi birlosmanin qurulusu vo ya ionlarin koordinasiya ododi
kationun radiusunun anionun radiusuna nisbatindon asilidir.
Qurulusun stabilliyi o vaxt tomin edilir Ki, ionlar yalmz oks isarali
lonlarla tomasda olsun. Anionun 6lgusini sabit saxlayib, kationun
Olctsuni doyismaklo qurulusun stabilliliyin pozulmasini sxematik
olarag, sokil 12.4 kimi g0Ostormok olar. Mixtalif koordinasiya
adadlori U¢ln qurulusun davamliq sorhadlori ri/ra vo ya ralrg ilo
toyin olunur. Masalon, koordinasiya adadi 6 olan qurulus Gc¢ln
asag1 davamliq sorhadini (sokil 12.5) toyin edok. Sokil 12.5-do
kation otrafinda dord anion g0storilir, digor iki anion sokil
miistovisine nazoron yuxarida vo asagida yerlogir. Sokil 12.5-don

2r, +2r, = 2r,4/2 olur, buradan & = /2 —1=0.41-dir. 0.41 giymati
koordinasiya adadi alt1 olan quruluslar t¢lin asagi davamliq sorhaddi

hesab olunur. Bu miinasibatin torsi do, yoni - = 2.44 eyni monaya

r.k
malikdir.

Koordinasiya adodi 8 olan halda qurulusun asagi davamliq
sorhaddini toyin etmok olar. Bu kubun topolori anionlarin, hacm
diagonallariin kasigsmosi isa kationun moarkazino uygun golon
haldadir

2r +2r, =2r,\/3
voya
ra
T

fe ~0.73;
r

a

=1.37

0.73 (vo ya 1.37) giymati Koordinasiya adadi 8 olan hal Uglin
asagr davamliq sorhodino uygundur, bu qiymst homginin
koordinasiya odadi alt1 olan hal Ugin yuxari davamliq sarhadi
hesab olunur. Mixtslif Koordinasiya odoadlori Uglin radiuslarin
miinasiboati Magnus vo Qoldsmidt torofindon toyin edilmisdir
(cadval 12.9).
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Sokil 12.4. Qurulusun - nisbatindon asili olaraq stabillik
r

sxemi. a) stabil qurulus; b) az stabil qurulus; ¢, ¢) geyri-
stabil qurulus; d) kation k.s. doyisir yeni stabil qurulus
Yyaranir.
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Sakil 12.5. Koordinasiya adadi alt1 olan halda
asag1 davamliqh qurulus.

Qeyd olunanlar1 diizglin tosovviir etmok UgUn galovi metallarin
halogenlorino nozor salaq:

Birlogsmoalor LiJ LiBr LiCl|NaJ NaBr LiF NaCl KI KB RbJ KCI

Mk:ra 0.31 0.35 0.38(0.45 0.50 0.51 0.54 0.60 0.68 0.68 0.73
<0.41 >0.41<0.73
Cadval 12.9
. Miinasibatlor | yipyig orbitidorin | <00dinasion
2 rcra Fa:lk tiplari Goxtizluntin
formasi
2 0-0.15 6.45-00 sp vayadp gantel
3  ]0.15-0.22 | 4.45-6.45 | sp?dp? vo ya sd? tichucaq
4 10.22-0.41 |2.44-4.45 |sp®voyasd® tetraedr
6 [041-073 [1.37-244 [gp3q , d ,(sp’d?) | oktaedr
X-y "z
8 0.73-1.00 |1-1.37 kub
12 | 1< 1.37> kuboktaedr

Gostorilon birlogmolor asason NaCl tipli quruluslar omolo
gatirir. Qeyd etmok lazimdir Ki, har bir koordinasiya adadi tglin
yuxar1 vo asagl davamliq sorhodlori bir-birindon xarakterloring
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gOrs kaskin farglonir. Masalon: NaCl tipli quruluslar G¢in (K.2.6)
davamliq sorhodlori 0.41-0.73 toyin olunur vo asagi sorhad
kicildikdo qurulus stabilliyini itirir, belo ki, anionlar haddindon
cox bir-birina yaxinlasmis olur. Yuxari sorhad Kegildikdo iso
stabillik doyismir, demoli hondosi faktor qurulusun stabillik
sorhadini toyin etmok Ucln yegano faktor deyil. Bunun ugin
miitlaq energetik faktoru da nazors almaq lazimdir.

12.6. lonlarin polyarlasmasi

Effektiv ion radiusu anlayis1 yalmiz ilkin yaxinlagsmada, yoni
ionlar simmetrik olaraq oks-yiKIll ionarla ohato olundugu halda
duzgin hesab oluna bilor. Bir sira birlogsmalorin qurulusunun
aragdirilmasi gOstorir Ki, ¢cox hallarda atomlarin elektron 6rtiyu
miioyyan gadar deformasiya olunur, bu da ion radiuslarinin doyis-
mosino  gotirir.  Moasalon, karbon gazi molekulunun  dlclsi
Reo, =244 A, oksigen ionunun effektiv radiusu R, =1.33A4,

karbon kationunun radiusu isa R o —0.20 A-dir. Adi hondosi

tosovviira asason karbon gazi molekulunun 6lgisti homin ionlarin
radiuslart comindon ibarat, yoni 2x1.33+0.20=2.86 A olmalidr.
Bu masafalorin forqi ionlarin polyarlagmasi ilo izah olunur.

Kicikyukl iri anionlar, yiki boyuk olan kigik kationlarla
birlosmo amoalo gatirirss, anionun elektron ortlyid deformasiya
olunur. Kigik kation iridlgili anionu 6ziino cozb edarak, onun
effektiv radiusunu azaldir, yoni miioyyan gadar onun elektron or-
tlylino daxil olur. Bu effekt polyarlasma adlanir. Bu halda,
elektrik sahosindo, oks isarali ionlarn elektrik yiiklorinin agirliq
moarkozlari siirismiis olur va dipol yaranr.

Polyarlasma atomunun tabistindon asili xassa olub, atomun 6l-
cust boyldikca vo elektron ortlyu ilo slaga zoiflodikco artir.
Eyni bir elementin atomlart mixtslif birlosmolordo miixtalif pol-
yarlasma qabiliyyotino malikdir, bu osason, birlogmalordo
atomlarin qarsiligli alagesindon asilidir. Masalon: xlor ionu NaCl-
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da daha giclli polyarlasir, nainki HCI-da.
Bozi ionlarin deformasiyaya ugrama omsallarinin vo ya pol-
yarlasma omsallarinin giymatlari cadval 12.10-da verilir.
Cadval 12.10

lonlar | Li* Na* K* Rb* Cs*| F Cl B~ J
ol0% | 0.075 0.21 0.87 181 279|099 3.05 4.17 6.28
lonlar | O S* Se* Te* Na®* Mg? AP Si*
al0® | 312 725 84 96 0.21 0.12 0.065 0.043

Cadval 12.10-da verilon giymatlori elementlorin dovri sistemi
ilo miiqayisa etsok, miioyyon ganunauygunluglar askar edo
bilorik.

Umumiyyatls, xarici elektron Ortiiklori tosirsiz gazlara yaxin
elektron Konfiqurasiyali Kationlar, mas: Na*, Ca?" vo s., 18
elektronlu xarici ortiiys malik olan kationlara, nisbaton, mas: Cu®,
Ag’ va s., nisbaton, gqonsu ionlar1 polyarlagdirir, 6z0 iso zaif pol-
yarlagsmis olur. Kristal quruluslarinda hor bir ion, bir nego
simmetrik ohato olunmus ionlarin tasirine moruz qalir. Ona gora
kristal quruluglarinda dipolun omols golmasi miitloq olmasa da,
fonlarin  morkazlori  arasindaki  mosafonin  qisalmast  vo
koordinasiya ododinin azalmasi miisahido olunur. Gostarilonlori
NaCl tipli qurulusa malik giimiis halogenlarindo miisahids etmok
olar (cadval 12.11).

Cadval 12.11

Ag-X lon .
Birlosmalor | masafalari, | radiuslarimin Ma safafnn Q?"‘“h,ls
. kicilmasi, % | tiplori
cami,
AgF 2.46 2.46 0 NaCl
AgClI 2.77 2.94 5.8
AgBr 2.88 3.09 6.8
ZnS
AgJ 2.99 3.33 10.3 (sfalerit)
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Ogor anionlart1 vo anion qruplarini, onlarin deformasiya
olunma doracasindon asili olaraq yerlosdirsok, asagidaki sira
alinar:

F<NO, <ESO4 <£CO3 <CI<Br<J<lO’2 <ES<£Se<1Te
2 2 2 2 2 2

Polyarlasma naticasinds elementlorin kimyavi tobistindo bir
sira doyisikliklor miisahids olunur:

1. Polyarlasma qabiliyyati yiiksok olan atomlarin birlogsmolori
geyri-stabil olur. Moasalon, Bi®*, Pb*, TP* birlosmolordo
polyarlasma naticosindo  asagivalentli  birlogsmolors  kegir:
Bi**—Bi**; Pb**—>Pb?"; TF*>TI* va s;

2. Polyarlagma qabiliyysti yiiksok olan ion saxlayan
birlosmolords rabitonin kovalentliyi artir. Atomlararasi moasafonin
ki¢ilmosi naticasindo anionun xarici elektronlar1 kationun
niivasine o godar yaxinlasir ki, elektron eyni vaxtda kation vo
aniona aid olur-yoni rabitonin Kovalent xarakteri giclonir. Belo
prosesdo, ionlar anion gruplari va ya komplekslori yaradir [CO3|**,
INOg3[", |SO4, |PO4*, [SiO4* va's;

3. Polyarlasma qurulus tipinin doyismosi vo koordinasiya
ododinin  azalmasinin  soboblorindon  biridir. Polyarlasmanin
artmast ilo qurulus tiplorinin asagidaki Kimi doyismosi miisahido
olunur: ion tipli qurulus — layli qurulus — molekulyar qurulus;

4.Polyarlagma naticosinds hollolmanin azalmasi, atomlararasi
mosafonin kigilmasi ilo izah olunur. Masoslon: Ag-halogenlori
(cadval 12.11);

5. Bir sira duzlarda polyarlasma ilo rong arasinda asililiq
miisahido olunur.Rangin doyismasi xalkofil elementlorin sulfid,
selenid va telluridlorinds daha gucli nazora ¢arpir. Masalon, hal-
kofil elementlorin yodidlarinda: AgJ — limonu-sar1, HgJ2 — a¢iq-
qirmizi, T1S-gara ronglidir.

AXa-tarkibli birlogsmolorin qurulugsuna polyarlasmanin tosirini
V.M.Qoldsmidtin sxemi ila izlomak olar. Sxemdon (sokil 12.6) go-
rindlyd kimi, polyarlasmanin artmasi vo koordinasiyanin paralel
olarag azalmasi, ion tipli qurulusdan molekulyar tipli qurulusa kegid
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yaradir. I:ra nisbatindon asili olaraq araliq layli quruluslarda yaranr,
mosalon: CdClo— CdSz—MoS: va pirit FeS; tipli quruluslar.

Atom vs ionlarin g0storilon xiisusiyyatlorini, temperaturun art-
masi va tazyiqin azalmasi ila hissaciklorin Ol¢usiiniin doyismasini
nozors alarag V.M.Qoldsmidt asagidaki  Kristallokimyavi
ganunauygunlugu  gostorir:  «Kristal ~ quruluslari-qurulus
vahidlorinin ~ (atomlar, ionlar,  komplekslor)  miioyyan
miinasibatindo, onlarin Olgiilori vo polyarlasma qabiliyyestine
uygun yaranir».

AX,-tarkibli quruluslar

flilorit tip qurulus
Mm 0,72 rutil—»Cd Cl, >CdS(MoS, )—>FeS,
.. layl quruluglar
M‘—’ 041 Si0, qurulugu
0,22 CO, qurulusu
molekulyar tip

Polyarlasmanin artmasi

Sokil 12.6. Polyarlasmanin Kristal qurulusuna tasiri.

12.7. lon tipli quruluslar tGglin Poling qaydalar:

Molumdur ki, material hissociklorin radiuslarinin nisbati, six
yerlosmo prinsipi, birlogsmoalorin stexiometrik torkibi, bir sira
hallarda sads ion vo metallik birlosmoalorin qurulusunu miioyyon
etmaya imkan verir. lon tipli quruluslar G¢un asas sartlordon biri
har bir ionun maksimal sayda oks isarali ionlarla ohato olunma
meylidir. Bu qurulusun miioyyon Kigik hissosindo Kkation vo
anionun yiiklorinin kompensasiya olunmasi hesabina yaranir vo
gofasin enerjisini minimuma endirir.

1928-ci ildo Amerika kimyagisi, Nobel miikafati laureati
L.Poling eksperimental malumatlar vo sado nazari milahizalor
osasinda bir nego gayda gOstormisdir. Bu qaydalar ion tipli
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quruluslarda koordinasiya odadini, Kkoordinasyon coxUlzlilorin
biri-birino miinasibatini toyin etmays imkan verir. lon va ion-Ko-
valent xarakterli quruluslarin Gyronilmosindo Poling gaydalari
bOyuk ohomiyyat kosb edir. Bu gaydalar miioyyon tipli kristal
quruluslariin yaranma sobobloarini izah edir vo mivafiq qurulusa
uygun kimyavi tarkiblari prognozlasdirmaga imkan verir.

1-ci gayda. lon tipli quruluslarda hor bir Kkation otrafinda
anionlardan ibarst Koordinasyon goxUzlillor yaranir. Bu
coxlzlilordo kation-anion mosafasi onlarin radiuslariin comi
rc+ra, kationun koordinasiya adadi iso radiuslarin nisbati (r, /r,)

ilo toyin olunur. Bu gayda yuxarida giistorilon molumatlarin
naticasi oldugundan izahata ehtiyac qalmur.

2-ci gayda. Stabil ion tipli quruluslarda hor bir anionun
elektrostatik valentliyi onu ohato edon Kationlarin elektrostatik
olago qiivvalorinin Comina barabordir. Anionlarin Kationlarla
amoalo gatirdiyi elektrostatik slaqenin giicli S, =z, /n, ilo toyin
olunur, burada zk-kationun valentliyi, nk-kationun koordinasiya
odadidir. Buna gors gqaydani bels ifads etmok olar: z, = ZSk . Bu

k

comlomada anionu shats edon bitln kationlar nozors alinmalidir.
Qaydan1 bir ne¢o qurulus tipindo nimayis etdirok. Masalon:
silisium-4 oksidin buttin polimorf formalarinda hor bir silisium
ionu dord oksigen va har bir oksigen ionu iki silisiumla slagods
olur (polimorf formalar Si-O-Si bucaqlarinin giymatlorino goro
farqlonir), yeni Si**—>4(0%), 0?-2(Si*") (stisovit-SiOo-
qurulusundan basqa, bu qurulusda Si**—6(0%) 0*—3Si** olur).

Bu gayda miioyyon qurulus tiplorinde mimkin kimyovi
birlogsmolorin amala galacayini avvalcadon demoys imkan verir.
Bu amil stabil koordinasiya ododli kationlar secildikdo daha
diizglin olur. Soylanilonlari ReO3 qurulusunda (perovskit tipli qu-
rulus) niimayis etdirmok olar. Bu tipli quruluslarda, yiki boylk
olan kationun koordinasiya adodi altidir, yoni Re®* —6(0%) ohato
olunur, hor bir oksigen 2Re%* ilo olaqo yaradr,
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Besvalentli niobium Gcun altiliq Koordinasiyanin saCiyyavi
oldugunu nozers alib Re® —Nb® ovoz etsok, qurulusun
saxlanmas1 sorti ilo vo vakansiyada olavo olaraq - yukd kigik
Olglisu boylk kation (boslugun hamg¢inin bOyiikliyiine gors)
yerlosmolidir. Bu tip qurulusda CaTiOz torkibinin mimkinliyu
vo vakansiyada yerloson atomun Kkoordinasiya ododinin 12
olmasina gOro, belo qurulusda NaNbOz torkibinin do
mumkanluyini demak olar. Bu hal ti¢tin

5

. =—><2+l><4
6 12

z
olur.

Perovskit tip qurulusa [Re®*—Na*Nb>* —Ca?'Ti** ovoz
olunmasinin naticasi kKimi baxmaq olar.

Ogor Ca**Ti** -TR3AIP* ovoz olunmasi aparsaq, bu tip
qurulusa malik LaAlOs birlosmasi alinar. Maraqlidir Ki, oktaedrda
yerloson kationu, yuku iki dofs az kationla avaz etdikds, anionun
yuki do iki dofo azalmis olur, vo qurulus tipi do saxlanir.
Mosalon: KMgF2 birlogsmasinin qurulusunda:

Zan=z><2+ix4:l
6 12

olur.
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Bu ganunauygunlugu nazars alib, peroskit tipli qurulusa malik
bir sira birlosmoalar gOstormok olar (codval 12.12).

Cadval 12.12

[JReO; | NaNbOs | CaTiOs CaSnO; |BaHfO3; [ YAIO; |KMgFs
KNb03 SI‘TiO3 SI‘SHO3 SerO3 LaAI03 KNiFs
NaWO; [BaTiO3 BaSnO3; |BaThO; |LaCrO; |KZnF;
CaTiOs CaGeOs LaMnOs
(yuk t°-da) LaFeOs
RbTiOs BaGeOs3
CaZrOs3 CdG603
SrZrOs
RbZI’Os

Gostormok olar ki, bu tipli quruluslart (K,,La,,)TiO,,
Sr(Gay,Nb,,)0, va ya (Bay,K,,)(Ti,,Nb,,)O; birlosmalari do

yaradir. Belo halda quruluslar bir nego perovskit elementar
gofosindon ibarat olmalidir.

3-ci qayda. Iki koordinasiyon coxuzll arasinda Umumi
handasi elementin (til, topa vo xiisuson Uzlin) olmasi ion tipli
quruluslarin ~ stabilliyini  azaldir, bu effekt yiukiu boylk
koordinasiya adadlari kigik olan kationlar ti¢ciin daha kaskin olur.
lon radiuslariin nisboti asagi sorhado yaxin olduqda, bu tosir
daha guclu olur.

Bu gayda, qonsu Kkoordinasyon coxuzliilordo Yyerlogon
kationlarin bilavasito kulon italoma qiivvasinin naticasidir. Belo
ki, koordinasyon goxuzliilorin til vo Uzlorlo birlosmasi, onlarin
moarkazlari arasinda masafoni azaldir, bununla da itolomoa qiivvasi
artir. Asanligla hesablamaqg olar ki, gqonsu oktaedrin morkozlori
arasindaki masafo Umumi topo, til vo Gizo malik oldugda miivafiq
olaraq 1:0.71:0.56 miinasibatdo olur, tetraedrlor dglin iso bu
miinasibat mivafiq olaraq 1:0.58:0.33 olur.

Koordinasyon coxUzliilorin handosi elementlorini
timumilosdirmasi, bilavasito kationun yiki vo Olgiisiindon asili
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olur. Koordinasyon coxuzlllords Uzlorin timumilosmasi Cox az
hallarda rast golir (sezium-xlor qurulusunda kublar Gzlorlo
birlosir). Tillo birlogsmis koordinasyon coxuzliilor-oktaedrlor
geyri-uzvl birlosmalords genis yayilmisdir (natrium-xlor, titan-
oksidi tip quruluslarda). Silikatlarin quruluslarinda qurulusu
xarakterizo edon Si-O tetraedrlorinin he¢ birindo Uzlo vo tillo
birlosmo rast golmir. Tetraedrlor Ugln topalorini iimumilosdirmok
xarakterikdir.  Polingin  Uglinc  qaydast ilo  silikat vo
alimosilikatlarin qurulusunda daha ¢ox migdarda Si-O tetraedr
radikallarinin amalos golmasi izah olunur. Ancaq bu hal yuki kigik
tetraedrik kationlar Gcun cox xarakterik deyil, masalon, iki beril
tetraedrlori tillori ilo birlosorok |Be2Ogf® -torkibli dimerlor amoalo
gotirir.

4-cU gayda. Muxtalif tipli kation saxlayan kristallarda yiku
boylk koordinasiya ododi Kicik olan Kkationlar bir-biri ilo
koordinasiyon coxuzliilorinin elementlorini imumilosdirmayo
meyl etmirlor. Bu avvalki gaydanin basqa cir ifadasi Kimi basa
distiliir. Masalon, perovskit tipli quruluslarda (CaO12) kuboktaedr
coxUzlilori Umumi Gzo vo tilo malik oldugu halda |TiOg|
oktaedrlori yalmz topolori ilo birlosir. Sulfatlarda [SOaf*-
tetraedrlori Umumi handasi elemento malik olmurlar va s.

5-ci qayda. Stabil ion tipli quruluslarda mixtalif qurulus
gruplarmm minimumlug ononasi movcuddur. Bu gayda kristal
gofasinin enerjisinin minimumlug meylinin naticasidir. Masalon:

R3"(Si0,),|  Kimi
xarakterizo olunan granat tipli quruluslari, |[R3 Og|-oktaedrlori ilo
|SiO4| - tetraedrlorinin topalorini birlogdirmalorindon yaranan
karkas kimi qobul etmok olar. Bu halda iri 6l¢li R?*-kationlart

(k.a. 8) karkas bosluglarinda yerloasir. Qrossulyarin CasAl2|SiOa4l3

. C +2
qurulusunda elektrostatik olago qiivvalorinin guct S_ .. =?,

Gmumi  kristallokimyovi ~ formulu ~ R3"

3 4 .
SAP*:% Vo stz% olur. Oksigen atomlar1 Ug¢ln
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Z_ . =ZSK sortinin  Odonilmosindon  6trli, ionlar asagidaki
variantlarda kationlarla shato oluna bilor.

Z,=Y.S :4x§+1:2, Z,=YS, =2><§+1=2

olur.

Bu gayda tolob edir Ki, qurulusda butin oksigenlor Ug¢ln
koordinasiya eyni olsun. Bunun ugilin oksigenlorin hor Ug tipli
kationla slagads olmasi talob olunur. Gostarilon qurulus tipi Ugin
oksigenlor mévcud kationlarla asagidaki kimi shats oluna bilar:

sit’ Sit’
4 Cazj‘ ‘ Ca2~
4 \ /
Ca': 0~ Ca’' 0"
2 2
§ 3 8 3+/ \ 2+
T Ca Ca
N
Sl-l Si-H
4
4
Ca——O0—— Ca” o
E i ? 3+ / \ 3
6 Al Al
Al
MOSOLOLOR

Muxtaliftip rabitolor gln ion radiuslarmin qiymatini malum qobul
edarok asagidaki masalalori hall edin:

12.1. NaCl-tip  quruluslarda (MgO, CaO, MnO), qofos
parametrlorini toyin etmsali.
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12.2.

12.3.

12.4.
12.5.

12.6.

12.7.

12.8.

12.9.

12.10.

12.11.r

12.12.

12.13.

ZnS-qurulusunda Zn-S rabitasinin kovalent oldugunu nazors
alaraq, kubik gofasin parametrlorini toyin etmali.
CsCl-qurulusun «psevdo» Kkubik hocmo morkozlosmis qofos
oldugunu bilorak, Cs-Cl mosafasini vo qofos parametrlorini
toyin etmoli.

CaF; (fluorit) qurulusunda, gofasin parametrlorini toyin etmali.
Gostarilon (13.1, 13.2, 13.3, 13.4 mosololor) mosolalords
kationun  koordinasiya  ododini  toyin  etmoali  va
konarag¢ixmalarin izahin1 Vermoli.

Cu, Fe, Mn elementlorinin miixtalif modifikasiyalar1 U¢in
gofas parametrlorini toyin etmali.

Cu-Au bork mohlul amoalo gotirmasini, gofasin Uzlors mor-
kozlogmo yaratmasini nazors alarag, kompanentlorin mixtalif
miqdar1 U¢lin gofas parametrlorini toyin edib, bu giymatlorlo
kimyavi torkib arasinda asililiq yaratmali.

ZnS (sfalerit) — radiuslar coadvolindon istifado edorok,
birlosmonin sixligini hesablamali (qurulus tipi molum olan
halda).

ZnS (sfalerit), qurulusunda parametrin a=5.41A oldugu halda,
radiuslar cadvalindon istifado edorak, Zn-S rabitasinin ion
deyil, kovalent tipli oldugunu géstormali.

NaCl qurulusunda qofes parametri a=>5. 414, ion radiusu
ry —1.81 A oldugu halda, oks isarali ionlarin tomasda

oldugunu gobul etmakls r - tapmali.
M ,, =074r o =136 A oldugda, ionlarin tomasda

oldugunu nazars alarag, MgO qafas parametrini toyin etmali.
(MnSe a=554A, r , =0.80 A oldugu halda, r_, toyin

etmali).
AB tipli birlogsmolorin qurulusunda (zlars moarkazlosmis kubik

qofes yaramir, A-atomunun 000, B-atomunun %%O-da

yerlogdiyini nazers alarag, A-atomunun K.a. va Koordinasyon
coxUzlintn formasini tayin edin.
AB:-tip quruluslarda (zlors morkazlogmis kubik gofas yaranur,
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111 131 ..
A atomu 000, B-atomu === va 131 yerlogmasini nazora
444 444

alarag A atomunun B-ys noazoran Koordinasiya adadini toyin
etmali. A vaziyyatindo kalsium, B voziyyetindo iso fllyor
atomlarmnin Yerlosmasini nozors alaraq, kalsium-flioridin gos-
torilon tip qurulus amals gatira bilmasini ishat etmoli.

(Ca® >0 ;F —»>Na' ovoz olunmasim nozoro alaraq
natrium-oksidin bu tipli qurulus yaratmasini isbat etmali).
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X1l FoSIL

KRISTAL QURULUSLARINDA KIMYoVI
RABITO TIPLORI

Fizika elminin son nailiyystlori atomun proton vo
elektronlardan basqa daha kicik hissaciklordan togkil olundugunu
meydana ¢ixarmisdir. Homin hissaciklor atomun togkili vo
movcudlugu Gcin  zomin yaradir. Hissaciklorin - miioyyan
ganunauygun yerlogsmoasi vo mohdudlugu kimyovi elementlorin
istonilon sayda ola bilmamasina gatirib ¢ixarir, yani elementlorin
mohdud sayda olmasi atomun qurulusundaki
ganunauygunluglarla bilavasito olagodardir. Mdvecud kimyoavi
elementlorin do bir-birilo goxlu sayda kombinasiyasi ola bilar,
ancagq bu kombinasiyalarin hamisi kimyovi birlosma dogurmur.
Bunun sobobi iso kimyovi rabitolorin tobioti vo kristallik
sistemlordo simmetriya nozariyyasi ilo izah olunur. Gostarilon
elementlor arasinda olago yaratmaqg Ug¢lin atomun qurulusu vo
kristallik maddoslards kimyovi rabitonin tobiatino nazar salag.

13.1. Atomun elektron qurulusu

1911-ci ildo Rezerford tocriibado isbat etmisdir ki, har bir atom
monfi yikli elektronlardan vo miisbat yikli niivodon ibaratdir.
Klassik mexanikanin ganunlarina tabe olaraq elektronlar niivo
otrafinda firlanir, bu manzorays Rezerforda gora atomun planetar
modeli deyilir.

Planetar sistemdon forqli olaraq atomda gravitasiya cazibo
qivvasi Yyox, elektrik qiivvasi tosir edir. Elektronla niivonin
qarsiligh tesiri Kulon ganunu ilo toyin olunur. Niivenin YUk

+ze, elektronun yiki —e oldugundan, niiva ilo elektronun
2

.. L& .. . ..
qarsihigh tosiri —— olur. Bu qiivve, elektronlar orbitlor Uzro
r
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harokot etdikds, morkozogagma qiivvasine uygun golir vo

ilo tarazlasdirilir, yoni

£ = (13.1)

Belo model klassik mexanika noqteyi-nozordon qeyri-stabil
olur, birincisi, niivo otrafinda firlanan elektron enerxi itirir,
ikincisi, bu model atomlarin spektrlorinin xatti-xarakteristik
sahosini izah etmoyo imkan vermir. Bu ziddiyyotlor Bor
toraofindon inkar olunmusdur. Bor @0stormisdir Ki, atomlarin
stabilliyi onlarda diskret halin olmasi, yoni yalmiz miioyyon
nisbotlo enerxiudma va siialandirma qgabiliyyatinin olmasi ilo izah
olunur.

Enerxinin kvantlar1 haqqinda konsepsiyaya mivafiq olarag,
Plank (1900) gOstormisdir ki, elektromagnit siialarinin udulma va
ayrilmas1 diskret proporsiyalarla gedir, yoni E enerxili kvantlar,
stialanmanin tezliyi ilo miitonasib olur:

E=hv (13.2)

burada, h-Plank sabiti, 6.62491x10724x6.625x107% erq.san barabor
olur.

Molumdur Ki, elektronlarin atomda voziyysti Sredinger tonliyi
ilo tayin olunur. Bu tenliys ti¢ komponent daxil olur: v, ,E,H.

1. Sredinger tonliyinin halli, xsusi dalga funksiyasmi — v,

qiymetini toyin edir, bu da bir elektrona totbiq olundugda atom
orbital1 (AO) adlanir vo n, I, m; kvant adadlari ila toyin olunur.
AO toyin etmak, kvant adadlorinin miioyyan giymatlorine uygun
elektron sixliginin formasini, Olglisiini vo paylanmasini tosvir
etmok demokdir (sokil 13.1).

2. Dalga funksiyasina, Sredinger tonliyinin halli ilo hesablanan
E-nin miiayyan qiymati uygun galir.
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3. Sredinger tonliyinin Konkret formasi hamiltonian operatoru
(H) ils tayin olunur.

Atom orbitlorinin isaralonmasi.

1) I-kvant adadino malik orbitallar asagidaki kimi isars olunur:
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Sokil 13.1. Atomlarda elektron sixliglarinin paylanma formalari.
1=0,1, 2 3, 4,5, ..
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s, p, d, f, g h, ..
energetik soviyyolorin sayt z=2l+1 vo yarim qruplarda
elektronlarin say1 =2(21+1) ils toyin olunur.

2) n-bas kvant odoadi, gOsterilon harflor qarsisinda qoyulur.
Masalon: 1s orbitinde n=1, 1=0; 2p orbitinde n=2, I=1; 3d
orbitinda n=3, 1=2; 4f-orbitinda n=4, 1=3 olur va s.

3) mi— magnit kvant adodi sagda harflarin indeksi kimi verilir:
2P0 (va ya 2P;); 3d2(va ya 3dyy) va s. (sokil 13.1).

Kvant odadlori n, I, my asagidaki qiymatlori alir:

n= 1, 2, 3, 4, 5 B

K, L, M, N, Q P,
I=(n-1), ..., 0

mi=l, (I-1)....0, -(I-1), -1, ..

Codval 13.1-do kvant odadlorinin ixtiyari qiymotlori Ugln
W om, UYgUN mUmkin elektron gruplarinm qurulus cadvali verilir.

Elektronun voziyyati spin (s) adlanan basqa bir kvant adadi ilo
saciyyolonir. Elektronun spin vaziyyati, elektronun firlanma
harokot migdarinin xUsusi momenti ilo miigayiso olunur. Bu kvant

odadi yalniz iki qiymat alir s = ié. Pauli prinsipina gora eyni bir

energetik halda iki elektron ola bilmaz. Buna goro do n,l vo m
eyni giymotlorindo iki elektronun s qiymati isaraco forqli olur

(s = +% , S= —%] . Bu halda spinlarin antiparalelliyindon s6hbat

gedir vo bu (T\) ve ya (+ -) isaralori ilo g6storilir.

Bu tosnifat asasinda Pauli gadaganligini nozoro alarag, dovri
sistemdo atomlarin elektron qurulusunu asanligla tosvir etmok
olar. DOvri sistemdo hor ndvboti atomun elektronlart ovvalki
atomdan bir elektron ¢ox olur vo orbitallarda ardicil paylanir. Bu
ganunauygunlugdan kenaragixma hali ilk dofs kalium, kalsium,
skandium atomlarinda miisahido olunub, belo ki, 3d
yarimsaviyyosi dolmadigi halda elektron 4s yarimsoviyyado
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yerlosir. SOylonilonlori bir nega misalda gdstarmak olar:

1s 2s 2p 3s 3p 3d
Na[0T] [UATUATUT] [E 1 T T T ]
3d 4s 4p
K NN NN [ [ ) B[]
Cadval 13.1
Atomlarin elektron qruplarimin qurulusu
®
> — ©
= S| g . = = =
: SlSEz| 22 _|8E €5 | mom
2 E|l s E| 5|88 s| 8%E 5 )
s|n|lkn-1 g S5 ESF a2g| LS orbitallarinin
% = g E g i% g_ z g_% isaralonmosi
0 > >c<j ©n 5} ©n 5]
K|l 0 S 1 2 2 1s
Li|2| O S 1 2 8 2s
1 p 3 6 2Dy, 2Py, 2pP;
0 S 1 2 3s
MI[3[ 1 [p 3 6 9 18 3p.,3py, 3p:
3d,,,3d,,,3d,,
2 d 5 10 3, ,3d,
)"
0 S 1 2 4s
N4 1 |p 3 6 16 32 4p«,4py, 4p.
2 |d 5 10 4d,,.4d,, 4d,,
(x%-y?) /4d 2
4, 47 5 ,4fy3
3 | f 7 14 4f . 4F L 4f,
4f(x2_y2)1
fz(xz—y%

Dovri sistemds elementlorin elektron qurulusunun ikinci
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xtisusiyyati valent yarimsaviyyasinda, elektronlarin ilk etapda m
qiymoti mixtalif olan eyni kvant voziyyatlorini doldurmasidir, bu
halda s qiymati eyni olur, yani valent elektronlarinin spini paralel
olur. Masalan:

2s

1s 2p
c
N

Bitin kimyavi elementlorin atomlarinin niivasi proton va
neytronlardan ibarotdir. Hor bir proton +1.6-10° miisbot yiiko
malik olur, neytronun iss yuku olmur. Protonun kiitlosi 1.675-10
247, elektronun kiitlosi 9.1-10%q olur. Hor bir atomun niivesindo
elementin atom nOmrosino borabor sayda proton olur (yoni
elektronun say1 gqodor). Eyni kimyavi element atomlarinin
niivasindo neytronlarin sayr mixtolif ola bilor. Bu da kimyoavi
elementlorin bir nega izotopa malik olmasina gotirir. Belaliklo,
elementlorin izotoplari bir-birindon atom g¢okilarino gors forglonir.
Gostarilon ¢akilarin miiqayisasi gOstarir Ki, atomun kiitlosi asason
niivodo comlosmisdir.

Normal halda elektronlar atomun daxili elektron ortliyina tam
doldurur, buna goéro do bu halda minimum enerxiys malik olur.
Bos orbitallara elektronlarin daxil olmasi, atom sistemindo miioy-
yan enerki porsiyasinin udulmasi ilo miisayiot olunur. Bu da
enerxinin yiliksalmasi ilo naticalonir Ki, bu vaziyysto atomun
hayacanlanmis hali deyilir.

Atomda hor bir elektronun atomu tork etmasi Uglin enerxinin
miloyyon maksimal qiymoti olur. Bu enerxiys hayacanlanma
enerxisi deyilir vo giymati ionlagma enerxisinin qiymatino uygun
golir. Elektronlarin hansi energetik soviyyadon qopmasindan asili
olarag ionlagsma enerxisinin qiymati doyisir.

Atomlar xarici elektron ortiiklarina bir vo ya bir nega elektron
gobul eds bilor. Bununla atom manfi yiiklonir vo anion adlanir.
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Hor bir atomda bu proses enerxinin udulmasi vo ya ayrilmasi ilo
miisayiot olunur. Bu enerxinin qiymati, atomun elektron harisliyi
adlanir. Elektron harisliyi enerxisinin giymoti atomun qobul
etdiyi elektronlarin sayindan asili olur.

Atomun elektron qurulusunun arasdirilmasi kimyavi rabitonin
tobiatini  Oyronmok U¢Un doyorlidir. Kristal quruluslarin
tosnifatinda kimyavi rabito asas kimi gabul olunur. Quruluslarin
bir kimyavi rabitodon digarina Kegmasi miioyyan Kristallokimyavi
vo qurulus olamatlorinin doyismasi Kimi giymotlondirilir. Bu da
qurulusda atomlarin yerlogsmasino miioyyan toloblor qoyur.

13.2. lon rabitasi

Tosirsiz gazlarin adi soraitdo kimyavi birlosmoalor amolo gotiro
bilmomasi, bu elementlorin atomlarinin xarici elektron értiyunin
stabil olmasi ilo slagadardir. Helium atomunun xarici Ortiiyiindo
iki elektron, diger tosirsiz gazlarin xarici Ortiiylindo sokkiz
elektron olur. Kimyavi birlosmoalordo atomlarin elektron
qurulusunun tadqiqi miioyyon etmisdir Ki, bir sira hallarda
atomlarin elektron Ortlyu tosirsiz gazlarin elektron qurulusuna
analoxi olur. Belo atomlar birlosmolords elektron itirorok vo ya
gabul edarak ion halina Kegir va bunun naticasinds xarici elektron
Ortuyu stabillosir.

Cox hallarda xarici elektron ortliyu 8, bazon iss 18 tamamlanan
anion vo kation formalar1 yaranir. lontipli rabitoli, muxtalif
kimyovi elementlordon birlogmolorin omologolma prosesini iki
etapa ayirmagq olar:

a) Neytral atomlardan miisbat vo monfiyiiklii ionlarin
yaranmasi;

b) Mixtalifadli ionlarin bir-birini cozb etmosi naticosindo
kimyavi birlosmonin yaranmasi.

Bu anlayiglar ilk dofo Kossel (1916 il) torofindon inkisaf
etdirilmis vo ion tipli rabito adlandirilmisdir. lon tipli kristallarda
atomlararast mosafo anion vo kationlarin caziba qiivvesinin vo
onlarin elektron Ortiiklorinin itoloma qilivvaesinin tarazlasmasi ne-
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ticosindo yaranir. Homginin Olgiilorindon asili olarag muxtalif
isarali ionlarin bir-birini maksimum sayda ohatoetmo meyli
miisahido olunur. NaCl, CsCl birlogsmolarinda ionlarnn birvalentli
olmasi, o demok deyildir ki, qurulusda Na-Cl vo ya Cs—ClI
rabitasi eyni olsun. Belos anlayis tamamilo sohvdir. Bels ki, NaCl
tipli qurulusda har bir ion alti, CsCl tipli qurulusda iso sokkiz oks-
isarali ionla ohato olunur.

lon tipli kristal quruluslarinda elektrostatik qarsiliqlt tesir
enerxisini hesablamaq tc¢iin Kulon ganunundan istifado edarkan,
ionlar deformasiya olunmamis YukIi Kirolor Kkimi tosovviir
olunur. Tabiidir ki, belo mumi halda olan nazariyys, yalniz zoif
polyarlagan ionlar UglUn gonaotboxs noticolor Vera bilor.
Polyarlagsmanin artmasi ionlarin elektrostatik yiiklori arasinda
olava qarsiliglt tesir vo ion dipollar1 yaradir, bu da atomlararasi
mosafonin qisalmasina vo qurulus enerxisinin artmasina gatirir.
Bu amilin effekti kristallarda ionlarin polyarlasma vo
polyarlagdirma qabiliyystindon asilidir.

Asagidaki tonlikde «a» polyarlasmanin miitonasiblik omsali
adlanir:

i=ak. (13.3)

Burada p1 — geyd olunmus dipol momenti, E-bircinsli elektrik
sahasinin garginliyidir. lon tipli kristallarda har bir ionun elektrik
yuki hesabina yaranan sahosi qonsu ionlar1 polyarlasdirir, yani
onlarin simmetrik elektron oOrtllytnu deformasiyaya ugradir vo
monfi yukiin agirliq markozini uygun istiqgamotdo siiriisdiiriir. Bu-
nunla «a» polyarlagsmasi miioyyon 0l¢tlu hacmo malik olur.

Beloliklo, an bdyik polyarlagsma iridl¢ull ionlarda, yoni asason
anionlarda olur. Olgiilori iri olan anionlardan, bir valentliyo
nisboton ikivalentli anionlar daha gox polyarlasir.

Qurulus enerxisinds, polyarlasma qarsiliqlh tosirinin payt pui-
dipol momentindon, sahonin garginliyi E-don asili olur. Sonuncu
saho yaradan ionlarin yiki va radiuslari ils tayin olunur:
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E==2 (13.4)
T

Buna gora do yiki boyuk olan Kkicik kationlar nozara garpacaq
daracads polyarlasma gabiliyyatine malik olurlar.

Beloliklo, polyarlagma effektinin qurulus enerxisinds payi, Kris-
tal ikivalentli iri anionlar vo yuku boylk Kicikolgllu kationlara
malik olan halda boylk olur.

lonlarin polyarlagsma anlayisindan istifado edarak, kristallarda
hissaciklor arasinda gqarsiliglt tosiri soCiyyolondirmok Gox sorti
amildir. Hoqigoaton, qonsu kationun tosirinden iri anionun
polyarlagsmasi, anionun xarici elektron ortlyuniin kationa torof
slirismoasidir, yoni mahiyyatca anionun elektronlarinin anion va
kationun «birgo istifadosino» Kke¢mosidir, yoni tomiz ion
rabitodon, tomiz kovalent rabitoyo keciddir.

Deyilonlora basqa nogteyi-nazordon baxmaq olar. Olagenin
kvant mexanikasi noqteyi-nozardon tosvirinde kimyavi rabitonin
vo ya molekulyar orbitallarin polyarlig1 anlayislarina rast golinir
Ki, bu da rabito yaradan atomlara nozoron elektronlarin
asimmetrik yerlogsmasina gotirir.

Rabitonin ionlug doracasini keyfiyyatcs toyin etmok, bilavasito
rentgenqurulus tohlili (vo ya elektronoqrafiya) tsulu ils kristallik
fazada, elektron sixliglarinin paylanmasini toyin etmoklo mimkun
olur. Rabitonin ionluq deracasini nozari hesablamaq Uglin elektron
sixligr ilo olagodar olan Ortmo inteqralinin giymotindon vo ya
elektromanfilik anlayisindan istifado olunur. Tobiidir Ki, rabitonin
lonlugu, rabitoni yaradan atomlarin elektromonfiliyi arasindaki
forq koskin oldugda yiksok olur. ©gor hor iki atomun
elektromanfiliklori yaxin olarsa, valent elektronlarinin har iki
atoma aid olmas1 eynigucll olur, yoni rabito kovalent xaraktera
malik olur.

V.S.Sobolyev (1948-ci il) qurulus enerxisi ila ionun valentliyi
vo Olglsu arasinda asagidaki ganunauygunluglart géstormisdir:

1. Ugkomponentli sistemlords, Kation va anionun yiikii eyni
olan halda, kicikolgulu kation vo anionlarin yaratdigi birlosmo
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citu stabil olur. Bu olamot Qrimm torofindon Verilmis
barabarsizliklords do 6z oksini tapir:

Unaci—Unaer>Ukcr-Ukar
Vo
UnacitUker>Ukcl-Unagr

2. Reaksiyada yiiksok polyarlasan anionlar (osason S?-
baslayaraq) vo glcli polyarlasdirict kationlar (tesirsiz gazlar
tipino aid olmayan) istirak edorss, belo ionlarin birlosma cuti
daha stabil olur. Masoalon:

3ZnTe+Bi2S3—>3ZnS+BisTes

3. Uckomponentli sistemlords, polyarlasma enerxisinin
qiymati az olan halda, asag1 ion potensialli kationlar vo anionlarin
yaratdigi birlogsmo cltll daha stabil olur, bu milahiza kation vo
anionlar yiiksok ion potensialina malik olduqda da dogrudur. Bu
ganunauygunlugu asagidaki reaksiyalarda niimayis etdirmok olar:

NaS+KCl—-KS+NaCl
MgS+CaO—CaS+MgO

13.3. Kovalent rabita

Kovalent rabitoni digor kimyovi rabito ndvlorindon
forqlondiron osas olamot, rabitonin doymus vo istiqgamatli
olmasidir.

Kovalent rabitonin bu  xassolori, atomlarda valent
elektronlarmin mohdud sayda olmasi, elektron orbitallarinin
yerlosmoalori ilo  saCiyyolonir. Kovalent-homopolyar rabito
haqqinda elementar anlayis, atomlarin sokkizelektronlu stabil
Ortik omolo Qotirmasino osaslanir. Bu stabillik bir atomun
elektronlart hesabina vo ya bir nego atomun elektronlarin
«sariklondirilmoasi» hesabina ola bilor. Masalon, Clz molekulunun
yaranmasi,
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burada «+» va «—» xarici elektron Ortiiylinds Spinlorin istigamatini
gOstarir.

Ogor ion rabitads alago yaradan atomlardan biri, bir va ya bir
nec¢o valent elektronlar asanligla gobul edirso, kovalent rabitods
olago yaradan atomlarin elektronlari itirmasi vo ya qobul etmosi
eyni ehtimalli olur. ldeal halda kovalent rabito eyni tip atomlar
arasinda misahido olunur. Bunun Gglin Umumi oks-istigamatli
spinli elektron citlndin olmasi asas sortdir.

Kovalent rabito nozariyyasi, Sredinger tonliyinin yaxinlasma
Usulu ilo hallindon sonra inkisaf etmisdir.

Haytler vo London (1927) valent slagasi Usulunu hazirlamis,
sonralar bu Usul Poling torafindon inkisaf etdirilmisdir. Valent
rabito  0sulu, kovalent kimyovi rabitolords, valent atom
orbitallarinin bir-birinin értmosino asaslanir. Masalon: sokil 13.2-
do A vo B atomlarinin muxtalif tip orbitallarinin kovalent rabito
yaratmasi Verilir (Ortiilmo sahasi strixlonmisdir). Sokil 13.2a-da
H> molekulunun hidrogen atomlariin 1s orbitallarinin yaratdigi
kovalent rabita verilmisdir. 1927-ci ildo H2 molekulunun stasionar
halina asaslanaraq, toyin olunmusdur ki, hidrogen molekulunu iki
antiparalel spinli 1s orbitali yaradir. Bu naticolor kovalent
rabitonin iki asas xiisusiyyatini izah etmoaya imkan verir: birincisi,
iki neytral atom arasinda cazibanin olmasi, ikincisi, rabitonin
doymus olmasi, yani H2 molekuluna tgunci hidrogenin birlosa
bilmomosi.

Kovalent rabitonin doymus olmasin1 Pauli prinsipi ilo dos izah
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etmok olar. Kovalent rabito orbitallarin  Ortiilmesi ilo
saciyyandiyindan, Ortiilma sahasindo kvant adadlorinin dordi da
eyni olan iki elektron ola bilmoz. Hidrogen atomlarinda n=1, 1=0,
m=0 oldugundan, elektronlar yalniz spinlori ilo forqlonir. Spin
Uclin iki mixtolif oriyentasiyanin olmasi, kovalent rabitado
Uclinct atomun elektronunun istirak edo bilmamasina gatirir.

Kovalent rabitoni p-tip elektronlar omolo  gotirdikds,
orbitallarin  bir-birini 6rtmosi niivoloraras1 mosafadon basqa,
atomlarin  hans1 istigamotdo Yyaxinlasmasindan asili  olur.
Orbitlorin oriyentasiyast elo olmalidir ki, onlar bir-birini ¢ox
Ortmiis olsun. Belo qarsiligl istigamotlonmos Sistemin sorbast
enerxisinin minimum giymatino uygun golir. GOstorilon Sxema
uygun olarag, demak olar ki, rabitalor yalniz miioyyan oriyentirli
bucaq altinda amolo golo bilir. Deyilonlori d elektronlart Ugun do
analoxi olaraq gOstormok olar. p elektronlarinin  dalga
funksiyalarmin Ortmosinin digor tipi 7-rabitosi yaradir, o©-
rabitodon forqli olaraq m-rabitodo Ortmo sahasi az oldugundan =
rabitasi o rabitosine nozaroan zaif olur.

Orbitallarin  hibridlosmasi. Karbon atomunun elektron
qurulusuna gora (1s22s?2p?) orbitalinda iki elektron oldugundan,
karbonun normal valentliyi iki olmalidir. Birlosmolordo karbon
atomu 6ziinu dordvalentli kimi gdstorir. Bu valent hali izah etmok
ucun Poling hibridlogsmo nozoriyyasini irali siiriir. O g0Ostorir ki,
hoyocanlanmis halda, karbon atomunun 2s orbitalindan bir
elektron 2p orbitalina kegir vo sonuncu orbitaldak: elektronlar
cutlosmir, naticado karbon atomunun elektron qurulusunda doérd
ciitlosmomis elektron olur: 1s? 2s'2p'«2p'y2p; (sp® hibridlosms).
Belo kecidin yaranmasi gtin 96 kkal-mol enerxi tolab olunur.
Umumiyyatls, hibridlosmods istirak edan orbitallarm enerxilori
bir-birino yaxin olmaldir. S vo p orbitallarinda hibridlogsma mux-
talif tip olur: bir s va bir p-orbitali hibridlosdikdos sp, bir s va iki p
halinda sp? (sokil 13.2d,e), bir s vo {ic p halinda sp® hibrid
orbitallart yaranir. Muxtolif tip hibridlosmo hallar1  Ugln
orbitallarin formalart Kimbola torafindon miioyyon edilmisdir
(coadval 13.2).
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Kovalent rabitonin istigamatli olmasi, valent bucaginin miioyyan
giymatloro malik olmast ilo izah olunur: Masalon: As,Sb,Bi
elementlorinin quruluslarinda atomlarin yaratdigi zigzaqvari layda
valent bucagi 90°-ys yaxin olur, bu p orbitallar: arasindaki bucagin
giymotino uygun golir. Valent bucaqlarmmn qiymati hibrid
orbitallarmin tipini toyin etmoyo imkan verir. P4 molekulunda
rabitolor arasmdaki bucaq 60°, pd? hibrid rabitesine uygun bucagmm
hesablanmig qiymati 66°-dir. N4 molekulunun olmamasi, yaqin ki,
azotda mivafiq d-orbitalin olmamasi ilo slagadardr.

Homodesmik kovalent-almaz tip quruluslar muxtaliftorkibli
sado birlosmolor Ugln ¢ox sociyyavidir. Belo maddolorin
oksoriyyoti yarimkegirici  xassolorine malik olur. Bu tip
quruluslarda har bir rabito sp® hibridlosmosine uygun yerlosir vo
atomlar buna mivafiq diizgln tetraedrik koordinasiya yaradir.

D6vri sistemin IV grup elementlorindo sp® hibrid orbitallarin
olmasi miitloq deyil. Bunun Ucilin har bir atomun dérd gonsu
atomla kovalent rabito yaratmasi vo dord cit valent elektronunun
rabitodo istiraki tolob olunur.
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Sokil 13.2. A vo B tipli atomlarin mixtslif orbitallarinin
kovalent rabitayaratma (a,b,c) va hibridlosms (d,e) sxemi.

Cadval 13.2
hibrig | Keordinasyon hibrig | <eordinasyon
k.a . coxuzlinin [k.o. . coxUzlinun
orbitallan orbitallan
formasi formasi
. dsp®voya| Trigonal
2 | spvayadp xotti 5 Psp dipiramida
e d*s,d%sp tetragonal
2 2 A2 y y
3 | sp?, dp?, d*s | mistavi ticbucaq | 5 dp piramida
trigonal piramida
3 d%p (ligand oturacaga 5 d?sp? oktaedr
uygun)
. N Trigonal
2 3 A3 4,
4 |d%sp, dp°, d°p|triqonal piramida| 6 d*sp orizma
4 sp?,d3s tetraedr
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| 4 | dsp’d®p?® | mistovi kvadrat | | | |

Valent elektronlarinin bu vo ya diger atomlara na doracads
monsub olmasi osas sort deyildir, ancaq binar birlosmalords
atomlarin valentliklori cominin 8-0 borabor olmasi osas sortdir.
Masalon: sink vo kadmiumun halogenidlori vo oksidlor (A'BVY),
indium vo galiumun arsenid vo antimonidlori (A"'BVY), giimiis
yodid vo misin hologenidlori (A'BV!") vo s. birlosmolor. Belo
quruluslarda har bir atomda dord rabitonin yaranmasini asagidaki
kimi gOstormak olar:

SAse SKe« -S5Z2ne 5SS«

0 0 0 0

Koordinasyon tipli rabita. Bu tip olago kompleks
birlosmalorin qurulusu UgUN saciyyovidir. Belo birlogsmoalordo
metal atomu otrafinda neytral vo ya yukli hissaciklor yerlasir, bu
hissociklorlo morkozi metal atomlar1 arasindaki  rabito
koordinasyon tipli rabito adlanir. Bu rabitoys donor-akseptor
rabitosi do deyilir. Kovalent rabitodon forgli olarag, rabitodo
elektron cltl morkozi atomu ohato edon hissaciklora aid olur.
Buna gora moarkozi atomu ohata edon hissaciklar donor (nuklefil),
morkozi atom iso akseptor (elektrofil) adlanir. Kompleks
birlosmalorin quruluslarinin tohlili gdstorir Ki, markozi atomun
K.o. 2-don 10-a qodor doyisir. Miioyyan edilmisdir ki, osas
kompleks omolo gotiron elementlor kegid elementlordir. Ligand
rolunda, sarbast elektron cutlii neytral vo ya yikli hissaciklar ola
bilor. Ligandlar birdentantli vo Coxdentantli olur. 2-don artiq
dentantlig1 olan ligandlarda xelat effekti miisahido edilir. Iki vo
cox dentantli ligand bir atomla birlosorso xelat holgoalori amola
golir. Belo xelatlarin omolo golmosi kompleks birlosmonin
stabillosmasina sabob olur. Xelat effektinin kompleks omala
galmoya miisbat tasiri reaksiya naticasinda entropiyanin artmasina
sobab olur. Bu effekt, dentantlarin arasindaki mosafs artdiqca,
azalir.

Kompleks birlogsmolorinin muasir nazariyyalori molekulyar
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orbital nazariyyasi vo kristal daxili saho nozariyyasidir.

Molekulyar  orbital  nozoriyyssine  osason,  kompleks
birlosmoalordo molekulyar orbitallar s vo p orbitallarindan basqa, d
orbitallarinin da istiraki ilo amala galir va kovalent rabitads oldugu
Kimi o vo m rabitalori yaranir. Kompleks birlosmoalords elektron
cutl veran donor Kimi, ikigat rabitolor do istirak edo bilor. Belo
komplekslora © komplekslar deyilir. Kompleks birlosmoalorde metal
atomlarinin  koordinasiya ododi bos d orbitallarin say1 vo
ligandlarin tabistindon asilidir. Molekulyar orbital nazariyyasinda
koordinasyon goxuzliilarin qurulusu asagidaki kimi izah olunur.

Oktaedrik koordinasiyanin amoalo golmosinds 1s, 2p vo 3d
orbital istirak edir. Masalon: [Ti(H20)s]® kompleksindo oktaedrik
koordinasiyanin yaranmasini belo géstormak olar.

3d 4s 4p
L I R R e

T 17 T T T 7
H,OHO  H20 H>0 H20 H0

Bes d orbitali, oktaedrik sahado, enerxilari forglonan 2 qrupa
parcgalanir:

:______\\\\\\\\\\\______
enerxinin araliq di,d(xz_yz) hali
J gadagan olunmus zona d,,d,,,d,,

Tetraedrik koordinasiyanin yaranmasinda d®s hibrid orbitalinin
d,.d,,.d,, orbitallar istirak edir.

Xy? T yz?
Koordinasyon rabitoys yaxin olan rabitolordon biri hidrogen
rabitosidir. Bu rabito donor-akseptor tipli alago kimi tosvir edilir.
Xarakter misal H2O qurulusu:

/
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Hidrogen rabitasi, suyun buz halinda qurulusunu toyin edon
osas faktordur. Buz kristallarinin qurulusu almaz veo SiO2
qurulusunu xatirladir. Hidrogen rabitasi on Gox oksigen, azot
atomlari ilo amolo golir. Bu rabits i¢lin atomlar arasindaki mosafo

0
2.7A olmahdir. Torkibindo hidroksid qruplart olan Uzvi
birlosmoalar hidrogen rabitasi yarada bilir. Masalon:

/OH_O\C .
R—C il
S0—Ho

Hidrogen rabitosi Van-der-Vaals rabitasindon Gox qiivvalidir,
buna gOro bu rabitonin maddolorin holl olmasinda bdylk
ohomiyyati vardir.

13.4. Metallik rabito

Metallar, digor kristallik fazalardan forqli olarag, xarakterik
fiziki xassolori vo kristal quruluslar ilo sociyyolonirlor. Metal
kristallar1 yiiksok elektrik vo istilik keciriciliyina malik olur,
kristal quruluslarinda metal atomlari osason Sixyerlosmo amolo
gatirir. Hor bir metal atomu qurulusda maksimal sayda atomlarla
ohato olunma meylino malikdir.

Metallarin qurulusu haqqinda Drude-Lorens (1900-1905)
nazariyyosing osason, quruluslar metal atomlarinin asanligla
itirdiyi valent elektronlar1 hesabina yaranan elektron gazindan va
miisbat ionlarin  yerlosmasindon  toskil olunur.  Sarbast
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elektronlarla misbat ionlarin cazibasi va digar torafdon eyniyukli
hissaciklorin ~ bir-birini  itolomasi  metallarin  qurulusunu
stabillogdirir. Sorbost elektronlarin olmasi metallarin  yiiksak
elektrik kegiriciliyini va istilik keciriciliyini izah edir.

Elektron gazinin metallar1 tork etmomasi potensial maneslorin
olmast 1ilo izah olunur. Temperaturun artmasi ilo sorbast
elektronlarm Kinetik enerxisi yiiksoldiyindon bu maneslor dof
oluna bilir, yoni termoelektron emissiyasi hadisasi bas Vverir.
Rentgen qurulus tohlili Usulu ilo metallarin qurulusunda
atomlararas1 mosafo doaqiq toyin olundugdan sonra metallar
haqqinda tosovviirlor daha da doaqiqlosdirilmisdir. Kristallik
fazalar uglin saciyyoavi olan yiiksok nizamliliq metallar tgun do
saciyyovidir. Masolon: metallik natriumun qurulusunda Na-Na
mosafosi 3.68A, natriumun atom (metallik) radiusu 1.84 A-dir.
NaF kristalinda Na*— F~ mosafasi 2.31 A-dir, yani ion halinda
natrium ionunun radiusu, flior ionunun radiusundan Kkigikdir.
Beloliklo, metallarda atomlarin effektiv radiusu, uygun ion
radiuslarindan  boyukdlir. Bu sarbast elektronlarin  Kinetik
enerxisinin artmast hesabina itolomoa qlivvasinin miisyyan qadar
guclonmasi ilo izah olunur. Metallarin qurulusunda, Kkovalent
quruluslar Gg¢lin xarakter olan rabitonin doymus vo istigamatli
olmast vo ion quruluslar Uglin saciyyavi olan miixtalifisarali
ionlarin nGvboalogsmoasi miisahido olunmur.

13.5. Van-der-Vaals rabitasi

Bir-birindon miioyyon mosafodo olan atom vo ya molekullar
arasinda, 0z xarakterina @0ro kovalent, ion vo metallik
rabitolordon forqli cazibo qlivvesi miioyyon olunmusdur. Belo
qiivvenin tosiri molekulyar sistemlordo sado sublimasiya
prosesindo vo ya buxar Kkondensasiyasinda aydin miisahido
olunur. Bu qiivva, Uzvi vo bir sira geyri-uzvi kristal quruluslarinin
stabilliyini tomin edon asas slamat hesab edilir.

Molekulyar quruluslar, molekulun formasi, 6lgiilorindon asili
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olan yiiksak K.a. ilo saCiyyalonirlor. Bu tipli quruluslar kovalent,
ion vo metallik quruluslardan kaskin forglonan xiisusiyyatlora ma-
likdir. Qurulus enerxisinin qgiymotinin az, molekullararasi
mosafosinin - bOylk, rabitonin  zoaif, orimo, buxarlanma
temperaturunun vo mexaniki xassoalorinin-borkliyin az olmasi
saciyyavidir. Bir sira molekulyar vo buna yaxin birlogsmolarin
qurulusu vo xassalari yeni kimyavi rabitonin forqlondirilmasini tolob
edir ki, bu da Van-der-Vaals vo ya qaliq rabito adlanir (Van-der-
Vaals, 1873-ci il).

Van-der-Vaals rabitosi adi altinda neytral molekullar vo ya
atomlar arasinda U¢ mixtolif geyri-kimyavi qarsiligh  tosir
birlosdirilir: 1) oriyentirlosmis qarsiliql tosir-daimi dipola malik
molekullarin qarsihigh cazibasi; 2) induksion qarsiliql tosir-
polyar molekullar vo dipollar arasinda slavs cazibe; 3) dispersion
qarsiligh tesir — daimi dipol yaranmayan simmetrik sistemlordo
miisahido olunur, ani yaranan dipollar rabito yaradir. Sonuncu
qarsiligh tosir, qeyri-Uzvi birlosmalorin qurulusunda neytral
qurulus elementlori arasinda da mimkdnddr.

13.6. Kristallarda kegid kimyavi rabitalar

lon-kovalent rabita. Elektromonfilik. Frans ionlarin
polyarlagsmasini nozara almagla vo ion rabitoni dogiglosdirmoaklo
ion-kovalent rabitosi anlayisi yaratmisdir. Bu anlayisin osas
amillori, rabitoya ion vo ya kovalent rabito baximindan Gstunlik
verilmasidir. Kovalent rabitoni eyni tip atomlar omoals gatirdikdo
rabito simmetrik olur. Rabitoni mixtolif tip atomlar yaratdiqda iso
rabitodo asimmetriklik miisahido olunur. «9lagonin agirliq
morkozi» atomlararasi mosafonin yarisina uygun golmir, yoni
rabitodo miioyyan polyarliq miisahids olunur. Bu siirlismonin
faizlo ifado olunmus nisbi qiymati, bir sira miislliflor torafindon
rabitonin ionluq doracasi adlanir.

Beloliklo, qurulus vo molekullarda mixtoalif tipli atomlarin
yaratdigr rabito ion vo Kovalent rabitolorin araliq veziyystino
uygun golir.
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Rabitonin ionlulug doaracasini komiyyatCo saCiyyalondirmok
uciin L.Poling (1932) elektromanfilik anlayisini irali surir. Bu an-
lay1s qurulus elementlarinds, atomun valent elektronunun cazbetma
qabiliyyati Kimi giymatlondirilir. Bu anlayis, iki mixtalif atomun
va eyni tipli atomlarin rabitolorinin yaratdigi enerxkilor forqginin
cominin yarist Kimi toyin olunur, yani

AE = E(A—B)—%[E(A—A)+ E(B-B)]

AE — qiymati, adoton, istilik reaksiyasinda AA+BB=2AB borabar
olur. Buna goro do AE qiymotini toyin etmok Ugln qgofos
enerxisindan yox, bilavasits istilik reaksiyasindan istifads olunur.
Davri sistemin oksor elementlori iglin elektromanfiliyin qiymatini
Poling tayin etmisdir (1956-c1 ildo Qordi vo Tamas, 1962-ci ilds
S.S.Basanov elektromonfiliyin qiymatini doqiqlosdirmislor). Elek-
tromonfilik termokimyavi molumatlardan basqa, spektral analiz
molumatlarina gora ionlasma potensialinin va elektrona harisliyin
qiymatini Olgmoklo toyin olunur. A.S.Povarennix (1958-ci il)
kristallarin elektromonfiliyi ilo sinma omsali arasinda asililiq
miisahido etmisdir (codval 13.3).

Cadval 13.3
Kristallarda stnma amsalinin rabitonin ion-kovalent
tobiatindon asilihig:

(¢}

% Atom | XUsusi | Atomlararasi | Kovalent Simma

E cokilori | caki | meosafas, A-la | rabits, % amsali
KBr | 119.01 | 2.75 3.29 36 1559
RbCl | 120.94 | 2.80 3.27 28 A=8 | 1.494 A=0.065
KS 166.02 | 3.13 3.53 48 1667
CsCl | 168.37 | 3.18 3.55 26 A=22 | 1.534 A=0.133
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MgS | 56.39 | 2.65 2.60 65 2271
CaO | 56.08 | 3.35 2.40 19 A=46 | 1.838 A=0.433
CaTe | 167.69 | 4.34 3.17 75 2510
BaS | 169.43 | 4.31 3.19 24 A=51 | 2.155 A=0.355

Bu amillorlo kimyoavi rabitonin ionlugq deracasinin Kristallarin
optiki xassolorina tasiri aydinlagdirilir.

Kovalent-metallik rabita. Yarimkeciricilor. Malumdur ki,
metal vo dielektriklordon forqli olaraq, bir sira kristallik maddslor
miloyyon soraitdo izolyator oldugu halda, soraitin doyismasi ilo
kegiricilik yaranir. Belo kristallarda elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan  asililigt  metallarin ~ elektrik  kegiriciliyinin
temperaturdan asililigindan koaskin farqlonir. Bu kristallarda
temperatur artdiqca elektrik kegciriciliyi artdigi halda, metallarda
azalir. Bu tipli maddolora yarimkegiricilor deyilir.

Yarimkegiricilorin xassolori  zonalar noazoriyyasina osason
aydinlagdirila bilor. Belo kristallarda elektronlar xarici enerxi
tosirindon Vvalent zonasindan kvazi sorbast hala kecir. Bu halda
kristala aid olan sorbast elektronlar olur. Bu da kegiriciliyin
yaranmasina zomin yaradir vo elektronlarin miqdar1 gox oldugca,
kristallarin elektrik kegiriciliyi yiiksok olur. Valent zonasindan
elektronu kegiricilik zonasina atmaq U¢iin lazim olan enerxi -AEq
kristalin osas parametridir. AEg qiymoti kristallarin xassalorini
sociyyolondirir. Belo kristallarda glcli parilti, yiiksok elektrik
kegiriciliyi miigsahido olunur. AEg qiymotindon asili olaraq
kristallik maddolor Ug sinfs ayrilir:

1 — dielektriklor (asason silikatlar, karbonatlar) — izolyatorlar,
metallik xassoloro malik olmur, soffaf olur, az parlagliga vo zoif
normal dispersiyaya malik olurlar.

AEg >3 eV
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2 — yarimkegiricilar (sulfidlor ZnS, HgS; oksidlor — TiO2, SnO>
va S.), AEq qiymati Kigik oldugda metallik xasso artir, kristallar
yarimsoffaf vo soffaf olur. Kaskin normal vo anormal dispersii-
yaya malik olur.

I 0<4E, <3 eV

3 — metallar-sorbast elektronlara malik olur.
Zonalar ortalar

Yiiksok tozyiq altinda, araliq voziyyoti logv etmoklo
dielektriklordo do metallik xassolor yaratmaq olar. Real
kristallarda yuxarida gostorilon modellor pozulur. Kristallarda
olan defektlor gofasin energetik voziyyatino tosir gOstorir vo
gadagan olunmus zona daxilinds Kigik soviyyolor yaranir. Kristal
quruluslarinda (izomorf va ya defekt formali) miioyyan asqarlarin
olmast bir sira olava energetik saviyyslor yaradir.

Akseptor soviyyesinin iki: donor vo akseptor novi
forqlondirilir.

Donor saviyyasi gadagan zonasinda Kegiricilik saviyyasinin
altinda yerlosir vo elektronlarini kegiricilik zonasina Otiirs bilir.

Akseptor saviyyasi gadagan zonasinda valent zonasindan iistdo
yerlosir vo elektronlart valent zonasindan qobul edo bilir.

Anion vakansiyalari-donor, kation vakansiyalar1 iso akseptor
soviyyolor yaradir.
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keciricilik zonasi

______ & --IZZIZp AE donor zonasi

______________ AEq qadagan olunmus zona
_______________ akseptor zonast

valent zonasi

Ogor kristallarda yalniz donor saviyys movcud olarsa, elektron
yarimkecirici vo ya n tipli kegiricilik (n-neqativ, manfi), akseptor
soviyya olarsa desik kegiricilik vo ya p-tipli kegiricilik (p-pozitiv,
miisbat) yaranir.

lon-metallik rabita. lon kristallarda, kovalent kristallara
nisboton gadagan olunmus zonanin eni ¢ox boyuk olur. Masalon:
NaCl ion kristalinda gadagan olunmus zonanim eni 8 eV. olur.
Buna gora do yarimkegiricilorda kegiricilik yaradan temperaturlar,
ion kristallarda kegciricilik yarada bilmir, yoni bu Kkristallar
elektron kegiriciliyine nazoran izolyator kimi 6zlorini gOstorirlor.
Miiayyan temperaturda ion kristallarda keciricilik yarana bilar, bu
temperatur ion kristallarin arima temperaturuna uygun galir vo ion
keciriciliyi adlanir. lon kegiriciliyinin mahiyyotini asagidaki kimi
g0Ostormak olar.

Real kristallarda movcud olan vakansiyalarin, temperaturun
artmast ilo Konsentrasiyasit artir. Xarici elektrik sahasinin
tosirindon ionlar bir vakansiyadan digorino kegmoklo miioyyan
istigamotdo  kegiricilik yaradir. Vakansiyalarda elektronlarin
horokoti muxtalif olur vo oasason bir tipli yiiko malik ionlar
keciricilik yaradir. Masalon: NaCl elektrik kegiriciliyi Na ionu
hesabina yaranir, yalniz gox yiiksok temperaturda kegiricilikdo
xlor ionu da istirak eds bilar.

Qolovi vo qolovi torpaq elementlorin  mis saxlayan
intermetallik birlogmolorindo do (CsCI tipli quruluslu) ion tipli
keciricilik miisahids olunur.

MOISIOLILOR
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13.1.NaCl tipli quruluslarda, kristalin sixlig1 vo ya qofos parametrlori
molum oldugu halda kimyavi rabitonin tipini toyin etmali:

NaCl p=2.163 g/sm3  CaO p=4.81 g/sm?
MgO p=2.10 g/sm?; FeO p=2.15 g/sm?
CaS a=5.70A; NaCl a=5.62 A

13.2.Almaz tipli quruluslarda, kristalin sixligi vo ya qofos
parametrlori malum oldugu halda kimyavi rabitonin tipini toyin
etmoli:
C(almaz) p=3.51 g/smf‘; Si p=2.223 g/sm®

ZnS (sfalerit) a=5.41 ZnSe a=5.67 A
CdS a=5.82 A; HgTe a=6.45 A
X1V FOSIL

IZOMORFIZM, POLIMORFIZM
VO POLISOMATIZM

14.1. Izomorfizm

Muasir elmi odobiyyatda «izomorfizm» anlayisinin, bir nego
sinonimi mo@vcuddur: izomorf vo ya qarisiq kristallar, izomorf
garigiqlar, bork mohlullar, doyisontorkibli bork fazalar, doyison-
torkibli birlogsmolor va S.

1815-ci ilda 1.N.Fuks «Kristallarin torkib hissosinin doyismasi»
haqqinda ilk elmi osorini yazmisdir. 1818-ci ildo F.S.Bedan
miloyyon etmisdir ki, FeSOs7H20 vo ZnSO04.7H20 torkibli
birlosmolor, eyni soraitdo birgo kristallasdigda domir va sink
ionlar saxlayan garisiq Kristallar omalo gatirir.

Bir hadisa kimi «izomorfizm»i ilk dofo 1819-cu ilds E.Mit-
cerlix oyronmisdir. KH2PO4, KH2ASO04 vo NHsH2PO4 maddalori
tizorinds todgigat aparan E.Mitgerlix miioyyon etmisdir ki, kim-
yavi torkiblori yaxin olan maddalar, eyni fiziki-kimyovi soraitdo,
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eyniformali kristallar omolo gatirir, bu hadisoni 0, izomorfizm
(eyniformaliliq) adlandirmigdir.

D.I.Mendeleyev do 6z todgiqatlarinda izomorfizm hadisasini
aragdirmigdir.  Onun 1856-c1 ildo Yyazdigi dissertasiya isi
«lzomorfizm — kristallarin formalar1 ilo kimyovi torkiblorinin
alagasi» mévzusuna hasr olunmusdur. O, izomorf elementlor Cl-
Br-)K; S-Se-Te; Ca-Sr-Ba sirasi ayirmis vo hesab edirdi Kki,
elementlar arasindaki izomorfizm hadisasi onlarin dovri sistemda
paylanmasinin Kriteriyas: kimi gabul olunmalidir.

1889-cu ildo Recers garisiq Kristallarin xtsusi ¢okisinin (d),
komponentlorin  Xx{susi ¢okisindon (di vo d2) vo onlarin
molekulyar hacmindan (V1 va V2) asililigini gostormisdir:

V. V.
d=d, 4175 (0, -d,)=d, +[1- 3}, - )

1910-cu ilds V.I1.Vernadski elementlorin izomorf sirasini ayirir
vo bununla izomorfizm hadisasinin dyronilmasinin yeni morhalosi
baslanir. 1zomorfizm hadisosinin fundamental todqiqi kristal
quruluslarmin rentgenqurulus tohlili Gsullart ilo Gyronilmasindon
sonra mimkin oldu. 1922-1926-c1 illordo V.M.Qoldsmidt,
V.Q.Zaxariasen va T.V.Bart ionlarn dlgiilorini toyin edir vo 1922-
ci ildo V.Qrimm izomorfizm hadisasinin Yyaranma soraitini
mioyyanlasdirir. Bu izomorfizm hadisasinin qurulus baximindan
tadgiginin yeni morholasi idi. 1936-c1 ildo A.E.Fersman ionlarin
energetik sabitlori vo «polyar» izomorfizm haqqinda yazdig islo,
izomorfizm hadisasinin dyronilmasinin yeni energetik istigamatini
yaratmigdir. Son illor V.S.Urusovun «Energetik kristallokimya»
monografiyasinda (1975) bu istigamat genis izahini tapmusdir.

V.S.Sobolev vo O.S.Soboleva izomorfizm hadisesinin muxtalif
fiziki-kimyovi sistemlords, muxtalif tipli bark mohlullarla slagasini
gostarir. 1zomorfizm hadisasinin termodinamiki interpretasiyasi
E.Hlgenheym, Q.Ramberq, N.S.Fatfa, V.S.Urusov, I.D.Ryabgikov
vo A.A.MarakuseV torofindon Vverilmisdir.

G.B.Bokiya gora, mahiyyatca izomorfizm 6ziinds iki mixtolif
hadisoni oks etdirir: 1 — bir sira kimyavi oxsar maddolorin eyni
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formada kristallasma Qabiliyyati vo 2 — doyisontarkibli bark
fazalar omologotirmo gabiliyyati. Bir sira izomorf garisiglar bu
Xiisusiyyatin ikisino do, digar hallarda yalniz birino malik olur.

Kristal quruluslart haqqinda daqiq melumatlar toplandigdan
sonra aydin olmusdur ki, eyni formaya malik kristallar he¢ do
homiso izomorfizm hadisesi  yaratmir. Belo maddalori
timumilosdirmok U¢Un izogonizm (eynibucagliliq) anlayisindan
istifado olunur. Bu anlayisla izotip anlayis1 da yaxinliq toskil edir
(«izotipiya» termini bozi miolliflor torsfindon «izoqurulus»
terminino sinonim Kimi istifado olunur.). Izotip maddslor -
kimyovi torkibi kaskin farglonan, simmetriyasi, qofos sabitlori vo
kristal formalar1 yaxin olan maddolor adlanir. Masalon: metallik
magnezium voa sink oksid maddoslori izotipdirlor. Birincidos
maqgnezium atomlari, ikincido iso oksigen atomlar1 heksagonal
sixyerlosmo omolo gotirir, bir halda tetraedrik bosluglar bos galir,
digor halda bosluglarda sink atomlar yerlasir.

Beloliklo, kristallik maddolor haqqinda atom soviyyasindo &
molumat toplandigdan sonra izomorfizm hadisosi asagidaki Kimi
gostarilir: «Kristal qurulusunda, kristallokimyovi vo kimyovi 0X-
sar hissaciklorin bir-birini avoz etmosi, qurulusa slavo hissaciyin
daxil olmasi vo ya c¢ixarilmasi ilo qurulus doyismirso belo
hadisoyo izomorfizm deyilir». Gostorilonlori nozoro alaraq
izomorfizm hadisasini U¢ Kateqoriyaya ayirmaq olar:

I. hissaciklorin bir-birini ovozetmoasi — birinci nov bark
mohlullar;

Il. qurulusa slavo hissaciklorin daxil olmasi — ikinci ndv bark
mohlullar;

I1l.qurulusdan miioyyan hissaciklorin ¢ixarilmast — defekt
quruluslar — G¢linct NGV va ya xususi nOv bark mohlullar.

Bu kateqoriyalar arasinda forq ¢ox sortidir. Ola bilor ki, sistem
eyni vaxtda U¢ kategoriyanin {iglina do aid olsun. Masalon, Kristal
qurulusunda atomlarin bir hissasi, eyni valentli digor atomla, bir
hissasi isa forgli valentli atomla avoz olunur, bu halda qurulusdan ya
miioyyan atomlar ¢ixir vo ya qurulusdaki mévcud bosluglara slava
atomlar daxil olur. Kristallarda gostorilon tipli proseslorin getmasi
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onlarda doyoarli fiziki-kimyavi Xassolor yaradir. Mosolon: lazer,
lyliminafor, yarimkegirici, ifratkegirici, ferrit, segneto- vo
pyezoelektrik, iondayisdirici va s. Buna gors izomorfizm hadisasinin
eksperimental 6yranilmasi istigamatinds genis todqiqatlar aparilir.

Ogoar hal diagraminda homogenlik (bircinslilik) sahasi ¢ox
kicikdirsa vo onu toyin etmok mumkin deyilsa hallolan madds
«asqar» adlanir. Bu halda atomlar digor elementin atomlar ilo
avaz oluna bilar vo ya sonuncular qurulusdaki miioyyan 6l¢ilu
bosluglara nifuz edo bilor. Cox clzi qarisiglardan, yoni
asqarlardan sohbot getdikdo osason maddonin real Kkristallar
nozardoa tutulur. Real kristallarda noqtovi, Xotti, miistovi vo ya
mioyyoan hacma malik defektlor movcud olur. Tadgiqatlar
gostormisdir ki, yarmmkegirici birlosmolordo asqarlar osason
defektlordo  yerlogir. Qurulusda asqar atomla miioyyan
kristallografik voziyyotlordo yerlogsmadiyi Ugun, bozon bu
garisiqlara mexaniki garisiq Kimi baxilir. Asqar atomlar: asason
dislokasiyada digar atomlarla kimyovi rabitalor yaratdigindan, bu
sistemdoki atomlarin  energetik  xarakteristikalar1 arasinda
miloyyon uygunlug mdvcud olur. Bu baximdan hadiso
izomorfizmin bir néviine uygun golir.

14.1.1. Birinci ndv bark mahlul

Miioyyon ekvivalent vaziyystlor sistemindo hissociklorin bir-
birini statistik ovoz etmosi hadisesine ovozolunma izomorfizm
hadisasi deyilir. Bir-birini ovoz edon A vo B atomlari qurulusda
statistik yerlosirsa torkib (A, B)X kimi ifads olurnur. Bu gostarir Ki,
miloyyan hocmdas nA-hissaciyino mB-hissaciyi uygun olur, bels ki,
hor iki név hissacik qurulusda bir Kkristallografik voziyystds
yerlosir. Masalon, 50%AX+50%BX izomorf garisigi, torkibca eyni
olan ABX: kimyovi birlosmasindon kaskin farqlonir. ABX>
birlogmasindo A vo B atomlarn ayri-ayrt  kristallografik
vaziyyatlarda Yyerlasirsa, 50%AX+50%BX izomorf garisiginda iso
A vo B atomlarinin bir kristallografik voziyystdo olma ehtimali 0.5
olur. Ovazolma 20% AX vo 80%BX olarsa, bir ekvivalent
vaziyyatdo A vo B atomlariin yerlosmo ehtimali uygun olaraq 0.2
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va 0.8 toskil edir. Simmetriya nazariyyasi ndgteyi nozardon baxsag,
izomorf garisigda A vo B atomlart bir ekvivalent voaziyystlor
sisteminoa aid olan noqtalords Yyerlosir, kimyavi birlosmads iso iKi
muxtalif ekvivalent voziyyatlor sisteminds yerlosir.

Izomorfizm hadisssina misal, bircinsli KCI kristalinda kalium
atomlarinin 30%-nin rubidium atomu ilo avaz olunmasini gos-
toarmok olar. Belo izomorf garisigin kimyavi tarkibi (Ko.7,Rbo.3)Cl
kimi verilir. Bu kristalin termodinamiki xarakteristikalari va fiziki
Xassolori tomiz komponentlarin Xassolorindon farqli olur. ©ger
gostorilon faiz nisbotindo bu fazalarin mexaniki qarisig
gotiirtilorsa, bu iki halin rentgenogramlari koskin farglonir.
Mexaniki garisiq olan halda rentgenogram ayri-ayr1 fazalarin
(KCI va RbCI) rentgenogramlar: toplusundan ibarat olur. Bunun
asasinda hom KCI vo hom do RbCI fazalari Ugiin elementar gofos
parametrlorini  hesablamagq mumkin olur. Bu gostorir ki,
birlogsmolor arasinda he¢ bir kimyovi garsiligli tesir mévcud
deyildir. 1zomorf qarisigda iso komponentlor arasinda garsiliqh
kimyavi tosir moOvcuddur. Buna gora do izomorf garisiqda
elementar qofasin parametri a, komponentlorin (KCI vo RDbCI)
qofas parametrlori arasinda miioyyon qiymoto malik olur. Qeyd
etmok lazimdir ki, hor bir kimyoavi garsiligli tesirin izomorf
Qarisiq Yaratmasi miitloq deyildir. Belo ki, komponentlorin
garsihiglt tosirindon kimyovi birlosma vo ya ikigat duzlar da
yarana bilor. Masolon:

CaCO3+MgCO03=CaMg(CO3)>.

Hissaciklarin bir-birini ovozetmo doracasindon asili olaraq
miiokommoal  vo  geyri-miikommol  izomorfizm  hadisosi
forglondirilir. Mikkommal izomorfizm hadisasindo hissaciklor
istonilon faiz nisbotindo bir-birini ovoz edo bilor, yoni
komponentlorin ixtiyari faiz nisbotindo doyison torkibli kristallik
faza yaranir. Vant-Hoff (1890 il) maye sistemlors analoxi olarag,
bu hadisoni bork mohlul adlandirmisdir. Qeyri-miikommal
izomorfizm hadisssinds iso hissociklor yalniz miioyyon faiz
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nisbatinds  bir-birini izomorf ovoz edo bilir, diger faiz
nisbatlorindo avozolma olduqda qurulus pozulur va yeni tip
kimyavi birlosmo yaranir. Muxtalif tip ovozolunma U¢ln
ikikomponentli sistemin muvafig hal diagramlarn sokil 14.1
gostarilir.

1901-ci ilde N.S.Kurnakov vo S.F.Kemcuxni NaCl-KCI
sistemindo maraqli izomorfizm hadisesi miisahido etmislor.
Yiiksok temperaturda, bu birlosmolor genis bark mohlul sirasi
yaradir, temperatur azaldigca bu mohdudlasir, asagi temperaturda
isa komponentlor, imumiyyatls, izomorf garisiq yaratmur.

Miioyyon olunmusdur ki, kimyovi vo Kkristallokimyovi
Xassalorino gora bir-birinden kaskin forqlonon elementlor do genis
intervalda doyisontarkibli Kristallik fazalar yarada bilar, masalon:
karbonun domirds bark mahlulu.

Vegard gaydasina gora izomorf garisiqlarda torkibin doyismasi
ilo elementar qofasin parametrlori xotti doyisir (sok. 14.2). Bu
gaydadan istifado edorok qarisiq  kristallarda  (izomorf
garigiglarda) toxmini  olarag parametrin  qiymotino  goro
ovazolunma tortibini toyin etmok olar.

Izomorf maddalar tizarinda aparilan ¢oxlu migdarda tadgiqatlar
gostorir Ki, izomorf garisiglar 0 zaman omolo golir Ki, bir-birini
avaz edon hissaciklor eyni garsiligh tasira malik olsun, yalniz bu
halda kristallarin stabilliyi tomin edilmis olar.

Izomorfizm hadisasinin yaranmasi Uc¢ln asagidaki sortlorin
6donmasi talab olunur:
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t° a) _— b)

Sokil 14.1. Ikikomponentli sistemlorin hal diagrami: a -
komponentlor bork mohlul amslo gotirmir; b — komponentlor
arasikosilmoz bark mohlul siras1 amolo gatirir; ¢ — komponentlor
asasinda mohdud bark mohlul sahslari amals golir.

E. I'a< I'b
g
2
=
2]
o
]
A *B

Terkib, %

Sokil 14.2. Qafas parametrlorinin avaz olunan
komponentlarin 6lgiisiinden asililig.

1. Bir-birini avoz edon hissociklorin radiuslari forginin nisboti
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ﬂ100%:15% -don ¢ox olmamalidir. Ancag bu sorti mexaniki
r

gobul edib, avvaldon demok olmaz ki, hansi elementin atomlari,
hansi elementin atomlar1 ilo izomorf garisiq yaradacaqdir. Bu
sartin reallasmasi G¢ln, yani bir kimyavi elementin digari ilo avoz
olunmasi Ugun komponentlorin «molekulyar hacmi», elementar
gofasin oOlgiilari, qurulus tiplari béyik rol oynayir. Masalon: NaCl
qurulusunda natrium ionu litium ionu ils, radiuslart forqi

(r =0.98 rLi+:0.68/3'\) ¢ox oldugundan, izomorf ovoz

olunmur, bels ki, kationlarm 0l¢Ulori elementar qofosin dlgiisiine
koskin tosir edir: NaCl a=5.631&, LiCl a=5.13 A olur. Ancaq
homin ionlar mirokkobtorkibli LIMNPOs vo NaMnPO4
birlosmolarinds asanligla biri-birini avaz edir. Bu ondan irali galir
Ki, hamin birlogsmalarin qurulusunu asason (MnPQO4)~ anion grupu
amolo gotirir vo bu gruplar bir-biri ilo Na* vo Li* ionlar1 vasitosilo
baglanir.

2. Bir-biri ilo doyisontorkibli bork fazalar omolo gatiron
maddolar, asason, bir simmetriya sinfindos Kristallasir vo elementar
gofosinin parametrlori yaxin olur. Parametrlor arasindaki forq,
osason, 13%-don c¢ox olmur. ©gor 4 maddesi kubik (zlora
moarkozlogmis qofosdo Kristallagirsa, B maddasi iso romboedrik
qofas (romboedr bucagi 60°-yo yaxin oldugu halda) omoalo
getirirsa, ilk baximdan demok olar ki, qofoslorin simmetriyalari
forqi boyik oldugundan bunlar arasinda bork mohlul yarana
bilmoz. Ancaq belo birlosmolordo bork mohlul yarandig:
molumdur. Bu ¢ox asan izah olunur, belo ki, ixtiyari iizlora
moarkazlogmis Kubik gofas primitiv romboedr (bucagq 60°) kimi
tosvir oluna bilor. Buna gora do 4 maddasinin romboedrik gofasin
parametri B maddoasinin uygun parametrino YyaXin oOlarsa,
gorindiyd kimi, simmetriyalar koskin forglondiyino baxmayarag
bu maddalor bark moahlul amalos gatira bilor. Buradan gorindiy
kimi, izomorf garisiglarin yaranmasinda asas rolu simmetriya
yox, kristal gafasinin forma va Olgulori oynayir. Sads quruluslu vo
yiiksok simmetriyali birlogsmolords qofas parametrlori forqi Kigilir,
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torsino miirokkabtorkibli layli quruluslarda bu forqin qiymati
yiiksok ola bilar. 1zomorf avazolunmani, 6lgiilorine gora iki ion
arasindaki, orta 6lctll ionlar da yarada bilor. Mas: sulfidlordo
kikurd selenla izomorf avaz olundugu halda, tellur avaz olunmur,
sellenidlordo iso selen tellurla ovoz olunur. Buna goéro do
sulfidlorin tellurlu formasmi almaq Ggtin kiikird atomlar selen
atomlart ilo sonra homin Selen atomlari, tellur atomlar1 ilo avaz
edilir. Yoni kiikurd atomlar: selen atomlari ilo ovaz etmoklo gofas
parametrlori boyudulir, bu tellur atomlarmin qurulusa daxil
olmasi Uglin energetik alverisli olur.

3.Bir-birini avaz edon atomlarin kimyavi Xassalori yaxin olma-
lidir, doqiq desok atomlarin polyarlasma gabiliyyatinds uygunlug
olmalidir (Qoldsmidt). Hazirda bu anlayis genislondirilorak tok
polyarlagsma Xassosinin yaxinligi yox, kimyavi rabitonin eyniliyi
do asas gabul olunur.

BaSOs vo KMnOs kristallik fazalar1 mixtolif hollolma
gabiliyyatino malik olmalarina baxmayaraqg, kimyavi rabito eyni
oldugundan, bu birlogmalor izomorf garisiq amoalo gatira bilir. lon
tip KCI va PbS izostruktur olsa da izomorf garisiq yaratmur, bu PbS
qurulusunda rabitonin kovalent xarakterinin gucli olmasi ilo
olagodardir. Bu hom do K!* va CI* ionlarinin polyarlasma
xassalorinin, Pb?" vo S? uygun Xassosino nisboton, Gox zoif ol-
dugundan iroli golir. Birvalentli mis ionu ilo natrium ionunun
olcusti eyni olsa da (0.98 A), bu atomlarm birlosmolorindo kimyavi
rabitonin koskin forqlonmasi sabobindon, natrium va misin
duzlarmin izomorf garisigina rast golinmir. Natrium duzlart ion tip
birlogsmalor, misin duzlari iso kovalent tipdir. NaCl ion tip qurulus
Na* ionunun koordinasiya adoadi 6, CuCl iso kovalent tip qurulus,
misin koordinasiya odadi 4-dUr (ZnS sfalerit tip qurulus).

4. Izomorf garisiglar omalo gatiron komponentlorin kimyovi
formullarinda uygunlugq olmalidir: AX1; AX2; A2Xsz; ABX2 va s.
burada A,B-kationlara, X-anionlara uygun golir. Bu halda ovoz-
olunmada istirak edon ionlarin yuklarinin eyniliyi miitloq deyildir,
masalon: BaSO4 vo KMnQOy4; CePO4 va TISIOs.

Izomorfizm hadisasinin ilk tadqiqatcilari, bir-birini avoz edon
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hissaciklarin yiikiina xususi fikir vermislor. Ik todqgigatlarda, va-
lentliklorin eyniliyi asas sort Kimi gobul olunmusdur. Sonraki
tadgiqatlardan aydin olur ki, yUki mixtslif olan ionlar da izomorf
Qarisiq amoalo gotira bilor. Buna goros, garsiliqli avaz olunan
hissaciklorin yiikiinden asili olarag, 2 tip avezolunma ayrilir:
izovalent - yiki eyni olan hissaciklorin bir-birini izomorf avaz
etmasi va heterovalent - yuki mixtslif olan hissaciklorin garsiligl
ovaz olunmasi.

Izovalent izomorfizm hadisasine misal kimi muxtalif yukli:
birvalentli -K*-Rb*-(TI)* vo ya Cu*-Ag*-TI*; ikivalentli -Ca*?-
Sr2-Ba*2-Pb*? vo ya Mg**-Fe*?-Mn*2-Ni*?-Co*?; Zn*>-Cd*%;
tgvalentli -Al"3-Fe™-V*3-Cr3-Mn*3-Ti**-Ga*3-In*® vo ya Sc*3-
Y*.TR*; As*3-Sb*3-Bi*®; dordvalentli -Zr**-Hf**-Th*-U* va s.
kationlar sirasini gostormak olar.

Dovri sistemin  «diagonal sirasi» elementlorinin  yaratdigi
izomorf qQarisiq heterovalent ovozolunmaya tipik misaldir,
mosolon:  Li**-Mg*2-Sc*-Zr**-Ta%";  Nal*-Ca?*-Y**'Th**-TR%;
K1+-Sr2+; (TR3+)-A|3+-Ti4+-Nb5+-W6+; F62+-F€3+-Ti4+.

Hematit Fe2Os va ilmenit FeTiOz vo ya magnetit Fe?*Fez® 04
vo ulvospinel Ti*'Fe,2*04 diagonal siras1 izomorfizmine aid edilo
bilor.

Anionlarin avoz olunmasinda ilk névbado CI¥-Bri-)K! vo Fi-
OH™-0? sirasina digqot Yetirilir (mos: CaTiOz vo KMnFs; torianit
ThOz2 va fliiorit CaF2; barit BaSO4 vo avogadrit (K,Cs)BFa).

Xalkogen anionlar grupunda S* vo Se? izomorfizm hadisosi
genis yayildig1 halda, S* vo Te? arasinda izomorfizm demok olar
ki, miisahido edilmir. Oksianion gruplari saxlayan birlogsmolords do
heterovalent izomorfizm misahide olunur: [NOs|*-|COs[>-|BOs*
bozi hallarda [SiO4|*-|PO4[*-|SO4*; [VO4*-|M0O4* vo [M0O4*-
|ReO4*.

Heterovalent ovozolunma osason asagidaki hallarda miisahido
edilir:

1. Yiklor ionlarm miqdarmin doyismosi ilo kompensasiya
olunur. Masalon: birvalentli golovi elementlorin ikivalentli golovi
torpaq elementlorlo ovoz olunmasi zamani. Qurulusda kationun
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Umumi say1 azalir va bosluglar — vakansiyalar yaranir, yoni Umu-
mi qurulus saxlanmagla kation qurulusunda doyisma gedir;

2. Birinci hadisenin torsi berill — BesAl:SisO18 mineralinin
qurulusunda miisahida olunur. Be**-un bir hissesinin Lil* avoz
olunmasi, qurulusda yaranan bosluga iridlcili Na®, K™ vo bozi
hallarda Cs* kationunun daxil olmasi ilo miisayiot olunur;

3. CaF-YF3 sistemindo, komponentlorin qatiliginin genis
diapazonunda bork mohlul yaranir. Qurulusda Ca?* Kationunun
Y3*-ilo ovoz olunmasinda kompensasiya, slave anionunun quru-
lugdak1 vakansiyaya daxil olmasi ilo miisahido olunur. Bu
vaziyyat kubik six yerlosmoado oktaedrik bosluga uygun golir,
tetraedrik bosluglarda iso diger anionlar yerlosir. Y3"-atomlarmin
Ca?" atomlar1 ilo ovez olunmasi iso anionlarin yerlosmosindo
defekt quruluslara uygun vakansiyalar yaradir. Bu hadisoys iki
muxtalif izomorfizm hadisasi Kimi, yoni qurulusa alavas hissaciyin
daxil olmasi vo ya gixarilmasi ilo miisahids olunan bark mohlul
kimi baxmaq olar;

4.Heterovalent ovozolunmada sistemin elektroneytrallig
izomorf garigiq omolo gotirmodo istirak edon ionlarin yiiklori
cominin eyniliyi ilo mioyyan olunur. Moasolon: kalium
permanganat KMnOs saxlayan mohluldan BaSOs ¢okdiiriilditkdo
Ba?*S%*«> «<K*Mn™ ilo 50% ovoz olunur. Bu hala xarakter
misal, ¢Ol spatlarinda ovozolunmani gostormok olar. Tobistdo
genis yayllmis bu alumosilikatlarda  Na*Si**<>Ca®*AI**
ovazolunmasi boOylk diapazonda bork mohlul yaradir. Bu
K*Si**«<>Ba?"AI** siras1 liglin do dogrudur. Natrium atomunun vo
xXususan, kalsium atomunun kalium atomu ilo avazolunmasi isa
yiiksok temperaturda da mohduddur (sokil 14.3).
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Sakil 14.3. K, Na, Ca - ¢0l spatlarinda bork
mohlulun yaranmasi vo mohdudlugu.

5. Eyni bir sistemdo hom izovalent vo ham do heterovalent
ovozolunma mumkinddr. Masoalon: ABX3 formulasi ilo ifads
olunan birlegsmada, A-vaziyyatinds Ca, Sr, TR, Na, K atomlari; B-
voziyyatindo iso Ti*", Nb>*, Fe*, A" vo s. atomlar: ola bilor,
yani kimyavi torkib (Ca, Ce, Na, K) (Ti, Zr, Nb, Fe)Oz olur.

Ideal bork mohlullarda atom atomla ovoz olundugu halda,
coxlu miqdarda elo doyisontorkibli fazalar mévcuddur ki, atomlar,
Olglisu yaxm olan atom qruplart (anion gruplari, komplekslor,
molekullar vo s.) ilo ovoz olunur. Masalon: K* ionu NH4* grupu
ilo va s. Koordinasion va klatrat tip birlogsmoalordo qurulus asason
iriolgtli komplekslorin six yerlogsmosindon amoalo golir, uygun
karkas bosluglarinda biratomlu vo goxatomlu qgruplar yerlosir.
Sonuncularin ovozolunmast ilo doyisontorkibli fazalar yaranir.
Mosolon: Br~ ionunu ClO4 qrupu ilo vo ya brom ionlarinin
yaristnin [SO4>" grupu ilo ovez etmokls va s. Bunlardan basqa,
ilkin birlosmado miioyyon atom qruplart Xatti, layli, mohdud
qurulus bloklart ils avaz oluna bilor. Buna misal, garisiq layl gil
minerallarinin ~ qurulusunda askar olunmus ovazolmalar
gostarmak olar.

1937-ci  ildo V.M.Qoldsmidt izomorfizm hadisasinin
polyarliginda agagidaki slamatlorin asas rol oynadigini gostarir:
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1-ionlarm yiki eyni olduqda, Kigikélgtli ionlar boyukolcull
ionlar1 daha asanligla avaz edir, nainki oksins;

2-ionlarin yukd mixtslif olan halda, yuku kicik olan ionlar
asanligla yUku boyuk olan ionlarla avoz olunur, nainki oksino;

3-0lcusl eyni olan ionlardan, yiki boyldk olan ionlar yuki
kicik olan ionlar1 asanligla avaz edir, nainki oksins.

Sonralar bu prinsiplordon konara ¢ixmalar da miisahido olunur.
Konkret qurulus tipinin omolo golmosi vo Yya movcudlugu
ovazetma Ugln XUsusi shamiyyato malikdir.

Bozi hallarda, avozolunmada bark mohlulun yaranmasi dgin,
komponentlorin izostrukturluguna da sort kimi baxilir. Bu
oxsarliq, izomorf garisigin amalo golmasina gorait yaratsa da, asas
amil ola bilmoaz, yoni komponentlarin eyni qurulusa malik olmasi
avazolunma Ug¢ln yalniz mimkin halin biridir. Tacriiba gostarir
ki, komponentlarin garsiligli avozolunmasi, onlarin qurulus oXsar-
ligindan yaranir. Masalon: NaNOs - Kalsit tip - KNOs aragonit tip
olsa da Na*-K* izomorf garisiq yaradir. AgBr-AgiK sistemindo
AgX-un AgBr-da hall olmasi 70% c¢atdig1 halda, AgBr-un AgX-
da hollolmasi nozars alinmaz goador kigik olur.

Metallik In-T| sistemindos radiuslar farqi fzz% oldugundan
T

komponentlor genis diapazonda bork mohlul yaradir. Tl qurulusu
kubik a=4.84 A (mis tip), In -qurulusu isa tetragonal a=4.59 A,
c=4.94 A (y-Mn tip), olsa da bu forq avazolunmaya demok olar ki,

tosir etmir, yaranan bork mohlulda ¢ nisbati 1.08-don Vvahido
a

qader dayisir.

1910-cu ildo V.I.Vernadski gostorir Ki, hissaciklorin bir-birini
ovoz etmosi bilavasito fiziki-kimyovi soraitdon asilidir, yoni bir
soraitdo bir-birini ovoz edo bilon hissociklor, digar termodinamiki
soraitdo bir-birini oavoz etmoys bilor. V.I1.Vernadski avozolunma
izomorfizm hadisasini daqiqlosdirmis vo 6ziinin hal-hazira qodor
ohomiyyatini itirmoyan izomorf siralarini yaratmisdir. Bu sirada I-
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yer (abiginin asinma zonasinda, II-metamorfik ortiikds, 1lI-
magmatik ortiikda bir-birini ovoz eds bilon elementlor gostarilir.
V.I.Vernadskinin izomorf sirasi:

1. Al, Fe, Cr, Mn, Ti, Y, (Ge), V, n(?)
;V_J

T
H
H
T
2.Ba,Ca,Sr,Pb
H_/
T
S
HI,
3. B, K, CI°F 4.\, P, As, Sb(?)
H_}
Iyr, I
HIBIH
5. Bi, Sb, As 6. K, Na, Cs, Rb, TI, Li, H
|
HT, T B
LI (?) —~
HI,
HILIH
7. W, Mo, Re 8. Ge, Sn
H_/ \ )
T H
T
9. Mo, Mn, Fe, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, In(?)
H_/
T
HT,
HIBIH
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10. Au, Ag, Hg, Cu, Pb, Tl
—

—

11. Pt, Fe, Pd, XKr, Rh, Cu

I v

BB
HI,
BB
12. Os, Ru, Rh, Ir ~ 13. Ca, Mg, Mn, Fe
e S —
BB I
HI,
BB

14.0, F 15. Co, Fe, Ni
——

16. Si, Ti, Zr, Mn
H_J

e ——
HIE I HI,
EHI — BIBIEL
EIE
17. Th, Uﬁg 18.Zr, Hf 109. Mb(la 20. S, Se, Te
HIE B 131 H,
H H H HI,

1933-cii ildo A.E.Fersman elementlor arasinda 5%Gbni oyani
niimayis etdiron «izomorfizm ulduzu» yaradir.
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ITIa (|3d

K—Ba—Sr—Ca—TR Mn
F|{b Mn Li— |Zn—Se
'|I'I (|3d ||:e
(l:s Na—(lla—TR—Th (|30
Il-lg llli
& v

1988-ci ilde M.IL.Ciragov Kkalsium vo nadir torpag
elementlorinin miigayisali kristallokimyasini aragdirarag, mixtalif
tipli tobii va sintetik Ca vo TR-silikatlarinin qurulusuna gora Ca
vo TR-Kationlarinin izomorf sirasini1 yaratmisdir:
1. AB(SiOg) torkibli ortosilikatlarda:
Ca?*&Eu?, TR?*; 2Ca?*&Na' TR - Ca?*Mn?* < Ca?*Mg?*
(TR=Ho-Lu) Ca2* (Ca, Sr)?*<>Na"TR* (TR®"=La-Nd)

2. Apatit-britolito oxsar qurulusa malik birlosmalorda:

Ca?' P& TR¥Si*; Ca?*Si* o TR¥* B oMg?'Si* o Y3 B3
3Ca%"&2TR'; Ca?*+F & TR +0%

Crr*+3(09) o Ti*+2(0%)+N* oV +022N* Mo +3N* o
&TR33(0%); 0.671+9.33TR*"+2(0)?«>2Ca?*+7.33TR**+2F

Na*+9Nd®*+2(0?)¢>2Ca2 +7.3TR**+2F", TR=(La-Lu)

3. Diortosilikatlarda
Na*+Zr*«>Ca?*+TR3%": Ca?’Nb>*+0*<2TR3* +F;
Zr+ AR O TR 4Si4: Nat+Nb> +0% > Ca? +TR3* +F;
Ca®*+Zr*" o&2TR®: Na'Nb* o2 TR*: TR¥* +F o Zr*+0%

4. Miirakkab Si-O radikall: silikatlarda
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2Ca**«<>Na*TR?"; 3Ca?*+<>3Na"+TR*".

5.Mellit-datolit-nordit siras1 minerallarda
0.25Na*+0.75Ca%*+0.75A13*+0.75Si**<>0.5Ca%*0.5TR%**+
+1.5A1"0.55r+0.5TR3**+1.5A1F <> Ca?*+0.5Zr** +Si* <>
&Y3+0<0.5Si*"+Be?* «>Ca?*+0.5Be?*Si**«>0.5Na*+0.5Ca?*+
0.5AI*+Si**,

Ca?*+1+B**+OH «<0.5Ca?*0.5Y>**++0.5Be?*0.5B* OH <>
oY ++Be? +OH <> Ca?*+0.5Fe?* +B%*+0> & Y3+
+0.5Fe?*+Be?"+0% <> TR +0.5(Fe, Mg)?*+Be?"+0?
B3*+Si**«>Be?*P°*

Ca’"+F TR +0%

l-vakansiyalardir.

Eyni qurulus tipli muxtalif birlosmolords quruluslar kation va
anionlarin yerdoyismasino gora forqlons bilor. Masolon: CaF» ilo
Na2O-qurulusunda natrium ionunun fliior ionu, oksigen ionunun
iso Kalsium ionu ilo avaz olunmast ilo Kristal qurulusu doyismir.
Belo hadisoyo  antiizomorfizm  deyilir. ~ Aydindir ki,
antiizomorfizm hadisasindo ixtiyari faiz nisbatindo ovozetmo
mumkun ola bilmaz.

14.1.2. Ikinci ndv bark mahlul

Gostordik Ki, hissaciklorin bir-birini avaz etmasi ilo miisahido
olunan izomorfizm hadisasi birinci név bark mohlul adlanir. Bu
hadisodon farqli olaraq, ikinci név bark mohlulda atom atomla
ovoz olunmur. Slavo hissaciklorin atomlararast bosluga daxil
olmasi ilo kristal qurulusu doyismir. Bu tipli bark mohlul
komponentlorin 6lgulori koskin forqli oldugda daha ¢ox yaranir.
Belo birlosmolor ohomiyyatli fiziki-kimyavi Xassolora malik
oldugundan son illor, onlarin todqiqatt genislonmisdir. Belo
kristallik fazalara asason kegid metallarin nitridlori, Karbidlori,
boridlori vo hidridlori, homg¢inin lantanoid vo aktinoidlor aiddir.
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Bu birlogsmolorin asason ¢otinariyan arintilorin hazirlanmasinda
boylk rolu var. Bu tipli bark mohlul asason bir komponent metal
va ikinci komponent geyri metal olan fazalar Uglin Xxarakterdir.
Fazalarda geyri-metalin 0lcusl, metalin Glgiisiine nisbaton Xeyli
Kicik olur. Bunlar osason asagidaki geyri-metal atomlaridir:
N(0.46 A), N(0.71A) va C(0.77 A).

Bu tipli quruluslarda metall atomlar1 six yerlosmo omolo

gotirir, kigiklgull (é<o.ej geyri-metallik atomlar iso tam vo

ya qismon tetraedrik vo oktaedrik bosluglarda yerlosir. Metal
atomlar1 ¢ox hallarda kubik tizlora markazlasmis, bazi hallarda iso
heksagonal vo kubik hacma markazlogmis six yerlogsmoalor amolo
gotirir. Oktaedrik bosluglar tam tutuldugda NaCl, bazon NiAs
tipli, tetraedrik bosluglar tam tutuldugda CaF: tipli, tetraedrik
bosluglarin yaris1 tutuldugda iss ZnS tipli quruluslar amalo galir.

Qurulusa olavo hissaciklor daxil oldugu halda, metallik
atomlarin amolo gotirdiyi six Yyerlosmonin, tomiz metalin amoalo
gatirdiyi six Yerlosmoaya uygun olmasit miitlaq deyil, eyni bir
sistemdo mixtolif tipli six Yyerlogsmolor omoalo golo bilar.
Mosolon:Zr-H sisteminds  ZrsH iizloro morkozlogsmis kubik
qurulus Yyaradir, butin hallarda hidrogen atomu tetraedrik
bosluglarda yerlosir. Beloaliklo, metallarda qurulusa olavo
hissaciklarin daxil olmasi hadisasina, geyri-metallarin metallarda
hall olmast kimi baxmaq olar. Bu tipli kristallik fazalarin, bir sira
fiziki-xassolori: geyri-soffafligi, metallik pariltisi, metallik ke-
ciriciliyi, yiiksok termoemissiya gabiliyyoti vo S. metallarla eyni
olur. Digor torafdon bu birlogmalor metallardan yiiksok barkliyi vo
yiiksok arima temperaturun olmast ils farqglonir.

Bu tipli quruluslarda, kimyovi rabitonin tobioti genis todqiq
olunmusdur. Miiayyan edilmisdir Ki, onlarda ciddi melallik rabito
miisahido olunmur, kovalent rabito Ustinlik toskil edir, bozi
hallarda metallik vo ion tip rabitslorin do miioyyon rolu olur. Bels
quruluslarin Xassalari elektron konsentrasiyasindan ¢ox asili olur.
Elektron konsentrasiyasi torkibdoki atomlarin valent elektronlar
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cominin atomlarin saylar1 comino nisbati Kimi toyin edilir.
: . . 1+6
Mosolon: CuZns birlogsmasinda elektron konsentrasiyasi T-s

barabardir. Elektron konsentrasiyasi 8.5 oldugda quruluslar daha
stabil olur, kristallik fazalar yiiksok borkliyi, ¢otin orimosi, az
kegiriciliys  malik  olmasi  ilo  sociyyslonir.  Elektron
konsentrasiyasi 8.5-don bOyik olan halda gostorilon Xassalor
kaskin doyismalidir, ¢lnki elektron artigliginin tosiri «dagidici»
rol oynayir. Gostorilon Xiisusiyyatlor TiO-TiC; TiN-TiC; ZrC-
TaC; HfC-TaC sistemlorindo 6z tocriibi oksini tapmusdir, bu
sistemlorda elektron konsentrasiyasi 8.5 - dir.

Ikinci ndv bark mohlula digor xarakterik misal Fe-C-sistemini
gostormok olar. Domirin mixtalif polimorf formalarinin

) - ap et e ey e r
movcudluguna vo atomlarin  6lglilori  nisbatinin =~ 0.6
rFe

olduguna gora bu sistemdo mixtoliftorkibli kristallik fazalar
yaranir. Domir y-modifikasiyasi ilo karbonun omalos gotirdiyi bark
mohlul sixyerlosmo tipli qurulus yaradir vo austonit adlanir.
Austonit 920°-yuxar1 temperaturda stabil olur, yoni domirin -
modifikasiyas1 gostorilon temperaturda y-modifikasiyaya Kegir.
Ancaq austonit bu temperaturdan c¢ox asagi temperaturda
cevrilmoys moruz galir. Tablandirmaq, asqarlanmis polad vo
ucuncl komponenti daxil etmoklo, austonitin ¢evrilmasinin
garsisin1 almaq olar. Bu fazada y-Fe-iizloro morkozlogsmis kubik
qurulusunun oktaedrik bosluguna 7.5 at.%-qoador karbon atomlari
daxil olur. Fazani todricon 700°C gqodor soyutmagla permito
cevirmak olur. Bu ferrit vo sementitin mexaniki garisigindan
ibarotdir. Ferrit o, P-domirin karbonla omoalo gotirdiyi bark
mohluldur. Ferritin qurulusunda karbonun migdar1 0.3 at.%-qodor
catir. Karbon atomunun miqdan artiqliq toskil etdikdo domirlo
FesC torkibli kimyovi birlosmo omolo gotirir, bu da sementit
adlanir.

Austonitin ¢evrilmoasini 150°C qodor saxlamaqgla bark polad
almir, buna martensit deyilir. Bu fazanin torkibinds karbonun
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miqdar1 1.6 % qodor olur. Qurulus deformasiya olunmus

tetraqonal qofas yaradir, parametrlorin nisbati € _1.07dir.
a

Bozi hallarda metallik atomlarin  yaratdigi bosluglarda
ikiatomlu geyri-metal «molekullari» N2 vo ya Sz yerlosir. Bu
halda ikinci ndév bark mohlul MeX; torkibi ilo saciyyslonir.
Mosolon: LaCp;, ThCp, ZrH> vo s. Bu tipli birlogsmalorin
qurulusunda geyri-metal atomlar1 metal atomlarimin yaratdig:
tetraedrik bosluglarin hamisini tutur. Bu quruluslar CaF; tipli
qurulusdan forglidir.

Bu tipli bark mohlul yalniz metallik birlosmalorin deyil, bir sira
geyri-Uzvi birlosmalorin qurulusu Uglin do Xarakterikdir. Belo bark
mohlullarin ~ yaranmasinda osas sort qurulusda miioyyan
vakansiyalarin olmasidir. Proses bu bosluglara slavo kationlarin
daxil olmast ilo basa catir. Misal kimi natrium-volframl
biiriinclorin alinmasini gostormok olar. WOz qurulusu CaTiOs
tiplidir. Bu birlogsmalords oksigen vo Ti(W) atomlarinin qurulusda
yerlosmasinds he¢ bir forq olmur. WO3 qurulusunda CaTiOz-doki
Ca-voziyyati vakant olur. Soylonilonlari ReO3 qurulusuna da aid
etmok olar. Bu tipli boark mohlulun yaranmasinda avazolunmani
asagidaki kimi ifads etmok olar:

PRe®* «<Nal*Nb>*<>Ca?'Ti* vo ya W8 «<Na"W>*

Belo bork mohlulun omolo galmasini hom hissaciklorin ovoz
olunmasi (I név) vo ham do qurulusa slava hissaciklorin daxil
olmasi (11 ndv) kategoriyasina aid etmok olar.

1973-cu ildo M.l.Ciragov, Q.A.Agayev vo V.9.Qasimov
molibdenit MoSz mineralinin qurulusunda (sokil 14.4) vakant
voziyyati nozora alaraq, [°Mo* < TI¥In3* ovozolunmasi osasinda
TlInSz-birlogmasinin yeni polimorf formasiin varligini qurulusu
doaqiq toyin etmoklos isbat etmislor.

Birinci va ikinci n0v bark mohlullarda fazalarin forqini daha da
aydin gostarmak olar. Birinci nfv bark mohlulda hall edon va hall
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olunan komponent anlayist itir, ikinci ndv bark mohlulda bu
anlayis 6z monasin1 Saxlayir. Misal kimi torkiblorindo doyison
miqdarda su saxlayan alimosilikat-seolitlori gostormok olar.
Burada holledici seolitlorin 6z, holl olan madds iso su
molekuludur. Bu tipli qurulusda bosluglar kanal vo ya «boru»
formasindadir vo bosluga su molekulu asanligla daxil olub ¢ixa
bilir. Digar forglondirici Xiisusiyyat, 1-Ci nOv bark mohlulda avoz
olunan komponentlords kimyavi rabitonin eyni olmasi, 2-ci nov
bark mohlulda har iki komponentds rabits tipinin tamamils forqli
ola bilmosidir.

Mo b

B

Mo a
B

Sakil 14.4. Molibdenit-MoS; qurulusu.

14.1.3.Defektli quruluslar
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Bu tipli izomorfizm hadisasi doyison vo qeyri-stexiometrik
tarkibli fazalar1 6ziindo comlosdirir. Bu fazalarin qurulusu ilkin
fazanin qurulusundan stexiometrik torkiblorino goéra farqlonir,
yoni  kristal qgofasde  miioyyon  vakansiyalar  yaranir.
Vakansiyalarin yaranmasini asagidaki sxem tizro gostormak olar:

A12+ BZ+X ?n;ye +C fn+aye - A+DC3+X i;st +B r2n+aye TA ;aye

Bu hadisoys klassik misal Fe-S sistemini gostormak olar. Tabii
pirrotinin (NiAs tip) qurulusunda FeS stexiometrik torkibino gora
kikurd artigliq toskil edir. Buna gora do ¢ox hallarda bu mineral
Uclin FeeS7 vo ya FenSn+1 torkiblori gostarilir. Tokca kimyavi ana-
lizlorin naticalori hadisoni dlizgin arasdirmaga imkan vermir,
bunun Ugiin doqiq qurulus malumatlari talab olunur.

Rentgenqurulus tohlili Gsulu ilo pirrotinin qurulusu daqiq
Oyranildikdon sonra molum olmusdur Ki, qurulusda kukurd
artighq toskil edo bilmoz. Kuikird atomlar1 heksaqonal
sixyerlogsmo amolo gotirir, Oktaedrik bosluglarda domir atomlari
yerlogir. Qurulusda sixyerlogsmonin stabilliyini nozars alarag, geyd
etmok olar ki, oktaedrik bosluglarda yerloson domirlorin
vaziyyatlarinde vakansiyalar yaranir. Buna goro pirrotinin for-
mulunu FenSn+1 soklindo yox, Fen-1Sn vo ya Fe1xS kimi yazmaq
daha dogru olardi. Sonuncu, torkibdo Fe gatismazligini daha
duzgin oks etdirir. Bu halda ¢ox giman ki, domirin atomlarinin
bir hissasinin oksidlagma daracasi iki yox, (¢ olur.

Bu tipli izomorfizm hadisesi, Umumi formulu AB2Xs olan
spinel tipli quruluslar U¢ln do saciyyavidir. Spinel mineralinin
kimyovi torkibi MgAIl,O4-dur. Bu tipli quruluslar mixtolif
metallarin  oksidlori, sulfid, selenid vo fliioridlori Ugun
saciyyavidir. Bir gayda olaraq A-ikivalentli, B-ligvalentli kation
olur. Normal spinelin qurulusu da 32X ionu kubik sixyerlogsmo
omoalo gatirir, gofasda olan 8A ionu tetraedrik boslugun 1/8 tutur,
16B ionu iso oktaedrik boslugun yarisinda yerlosir. Hor bir X ionu
bir A vo i¢ B ionu ilo koordinasiya yaradir.
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Cevrilmis spinellorin (mosolon: MgFe20s, Fe?'Fex® 0s)
qurulusunda Kationlarin  oktaedrik vo tetraedrik bosluglar
doldurmalarinin Umumi moanzarasi eyni olur. Forq ondan ibaratdir
ki, tetraedrik boslugu A atomu yox, qofaso diison B atomunun
yaris1 doldurur (8B). Oktaedrik boslugun yarisinda iso 8A vo 8B
atomlar1 yerlosir, yerlosma statistik vo nizamsiz ola bilor, bu
Xisusiyyati duzgin oks etdirmok U¢ln kimyovi formulu
Fe(MgFe)Os Kimi gostormok daha dlzgin olardi. Normal
spinellordo A=Mg, Fe, Co, Ni, Zn, Cr, Cu, Cd. B=Al, Cr, Fe, V,
cevrilmis gpinellords A=Mg, Fe, Ti, Co, Ni, V; B=Fe, In, Mg;
X=0%, S%, Se?, F "(BeLizF4) olur.

Bir sira birlosmoalords, masolon y-Al,O3 defekt quruluslar
yaranir. Birlosmonin qurulusunda elementar qofasdo 32 oksigen
olur. Oksigenlor spinelin qurulusunda neco yerlosirso y-Al203
qurulusunda da elo yerlogir. Spinel qurulusunda tetraedrik vo
oktaedrik boslugda 24(Mg+Al) yerlosdiyi halda, y-Al.O3 qurulu-

1 . .
sunda, bosluglarin yalniz 215 -do alliminium atomlar1 yerlosir,

galan bosluglar bos qalir, defekt qurulus yaranir. Analoxi
voziyyat, Fe;Os-qurulusunda da misahido olunur, digor misal
CesSs qurulusunu gostormok olar. Bu tipli birlogsmalords yaranan
defektlor codval 14.1-do 6z oksini tapr.

Cadval 14.1
Spinel va y-Al,Os tip quruluslar
. .| Eyni migdarda
Qurulus tipi Klm}ia‘.’l oksigena (kiikiirdo) Atomlarin el_ementar
torkibi e . . qofasda migdar:
gatirilmis tarkiblor
Normal Fes0q4 FeqO12 Fe24032
Fe ,O

Defekt Fe.03 FesO1o 21% 32
Normal CesSq CeoS12 Ce12S16
Defekt CesSs CesSi Ce 1S

3
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Qeyd etmak lazimdir ki, har bir sistem Gglin kimyavi bilogsma
vo bark mohlul anlayislarina baxilmali vo aragdirmalar miitlog
qurulus molumatlari ilo doqiqlosdirilmalidir.

Rengenografik  Usullarla  defektliyin  vo ya izomorfizm
hadisasinin hansi1 Kateqoriyaya aid olmasini asanligla toyin etmok
olar. Rentgenografik malumatlar asasinda «rentgenoqgrafik sixlig»
hesablanir vo piknometrik sixligla (p) miigayisa olunur:

M-z
=1.66——,
P Y,

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

Normal quruluslarda prent. Vo ppik. Kigik Xatalarla uygun golir.
Qiymotlorin ~ forqli  olmasit  iso  qurulusun  defektliyini
miloyyanlagdirir. Masalon: tomiz mis tglin M=63.55, a=3.615 A,
n=4voya

1.66-10*

—63.55x4x 00107
: 3615 .10

=8.95 g/sm?

olur. 33 at% quz1l vo 67 at.%- mis saxlayan ovozolunma
izomorfizmi Uglin a=3.76 Avs

' 1.66-10% _
3.76°-10*

1 2

p= (5-197.2+5 - 63.55)-4 13.50 g/sm®

olur.

Bu usulla izomorf garisigqlarda atom nomralori kaskin
farqlonan elementlorin %-lo migdarini asanligla toyin etmok olar.
Bunun tgun piknometrik sixligi, bir gofasin hacmini vo formul
vahidini (qurulus tipini) bilmok talab olunur.
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Molumdur Ki, ideal kristal quruluslarinda yiiksok nizamliliq
dedikdo kristalin bitin elementar qofaslorinin  forma vo
Olgiilorinin, kimyavi torkiblorinin eyniliyi noazardo tutulur.
Izomorf garisiglarda, s6zin tam monasinda, belo yiiksok
nizamlilig misahido olunmamalidir. 1zomorf qarisiglarda
nizamliliq dedikds yalniz qurulusun statistik bircinsliliyi nozords
tutulur. Tam nizamliliga yalniz miioyyan torkibli sistemlor malik
ola bilar, bu nizamliliq fosilesiz doyismoys moruz galmir, yani
bels sistemlar Kristallik kimyavi birlosmalara uygun olur.

1936-c1 ildo A.E.Fersman miioyyon element atomlarinin bir
grup birlosmolordo asanligla bir-birini ovoz etdiyi halda, diger
tipli birlosmalords ovoz eds bilmomasini gostarir. Bu Xiisusiyyat
maddslarin qurulusu ilo slagadar asanligla izah olunur. Masalon:
spodumends LiAlIS;O0s 1.5-2.5% natrium atomuna rast golinir,
albit vo nefelindo iso litium atomlarnt demok olar ki, olmur.
Barium vo bozon qurgusun atomlarmin ¢6l spatlarinda
movcudlugu va barium, qurgusun atomlar: saxlayan birlogsmolords
kalium atomlarinin olmamasi va s. Magnezium va domirli birlos-
moalorda skandiumun olmasi va tortveytit (Sc2Si2O7) mineralinda
magnezium vo domirin rast golmomaosi, Ca-birlogsmolorindo Cd-
rast golmosi, Cd-birlosmalorindo Ca olmamasi, sirkon mineralinda
ZrSiO4-da titanin rast golmosi, rutil TiO2 mineralinda sirkonun
rast golmomoasi vo s. buna misaldir. Fersman bu uygunsuzlugu
energetik «olverissizliklo» izah edir. Belo polyar izomorfizm
hadisasinin ciddi kristallokimyovi izah1 mévcuddur.

Molumdur  Ki, izomorfizm hadisosinin  md&vcudlulugu
sortlorindon konara ¢ixmalar oldugda bu hadiso pozulur, yani
qurulus cevrilmosi yaranir. Deyilonlori ishat etmok Ug¢ln
Qoldsmidt bir sira niimunolor Qdstorir. Moasolon: BaZrO3
birlogsmosi, perovskit CaTiOs tip qurulusda kristallagir. Bu
birlosmolordo sirkoniumu (Rz**=0.82 A), galay (Rsn**=0.67 A)
vo titanla (R1i**=0.64 A), bariumu (Re.>*=1.48 A) iso stronsium
(Rs**=1.20 A) vo kalsiumla (Rc,>*=1.04 A) ovoz etmok olar vo
bu hallarda qurulus tiplari doyismir. Bu téroma maddslor izomorf
grupa aid olunur. Kalsiumu magneziumla (Rwg?*=0.74 A) ovoz
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etdikdos isa, radiuslar forqinin béyik olmasi izomorfizm haddini
kecir vo yeni quruluslu madds alinir, bu hadisaya morfotropiya
deyilir. Morfotropiya dedikds kimyavi torkibin ganunauygun do-
yismosindon asili olarag, kristal formast vo qurulusunun
ganunauygun doyismasi nazords tutulur. Qoldsmidt polimorfizm
hadisasina morfotropiya hadisasinin xisusi névi kimi baxir. Bu
zaman, iki mixtolif energetik halda olan maddslorin quruluslar
bir-biri ilo migayiso olunur. Soraiti koskin doyigsmodikdo
maddolor  0z-6zliiyiindo  izomorf olaraqg qalir, mimkin
deformasiya hoddini kegon kimi polimorf kegid yaranir
(avtomorfotropiya).

Gostarilon mihakima osasinda demok olar ki, izomorfizm,
morfotropiya va polimorfizm hadisalori bir-biri ilo si1x slagadardir
vo Umumi sabablarin naticaloridir. Buna misal olaraq ikivalentli
metallarin karbonatlarinin vo goalovi metallarin nitratlarinin izoqu-
rulus siralarin1 gostormok olar (codval 14.2).

Cadval 14.2-don gorunir Ki, karbonatlarda izomorfim haddi
kalsium duzlarina uygun golir, kigik 6l¢tll kationlara torof Kalsit,
boyuk 6lglli Kkationlar istigamatinds iso argonit tipli quruluslar
omolo golir. Nitratlarda bu sorhod KNOs-don kegir, bu
birlogmonin  yiiksok temperaturlu formasit araqonit, asagi
temperaturlu formasi kalsit tip qurulus yaradir.

Cadval 14.2

Birlogsmolor[MgCO3;|CoCO3| FeCOs; ZnCO3; |MnCO;3|CdCOs
kationun r,

i 0.74 | 0.78 | 0.80 083 | 0.91 | 0.99
Kalsit tipli qurulus «—
CaCO: CaCO; | SrCOs |PbCO;|BaCO;
104 | | 1.04 120 | 1.26 | 1.38
— > aragonit tipli qurulus
birlosmolor | LINOs [NaNO;| _KNOs | KNO; | PbNO;|CsNO;
agag1 temp. |yuxar1 temp.
katlopun | 068 | 098 | 133 133 | 143 | 165
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Izomorf siranin todqiqi, izomorfizm vo morfotropiya
hadisalorinin toyini, Kristallik fazalarda doyismo proseslorini
komiyyat va ya Keyfiyyatca izah etmaya imkan verir.

14.2. Polimorfizm

Polimorfizm hadisasi ganun formasi aldigindan ¢ox-¢ox avval
moalum idi. 1798-ci ildo Klaprot miioyyon etmisdir Ki, kalsit vo
aragonit minerallarinin kimyoavi torkibi eynidir —CaCOs. Bu
hadisoni ganun Kimi ilk dofs 1822-ci ildo V.Mitgerlix vermisdir.
O, gostormisdir ki, eyni kimyavi torkiba malik olan maddslor
muixtalif termodinamik soraitdo muxtalif formali kristallar amolo
getirir. O, bu hadisoni polimorfizm (goxformaliliq), hor bir
polimorf formani iso modifikasiya adlandirir. Bundan sonra bir
sira Kristallik maddoalords polimorfizm hadisasi miiayyan edilir vo
onlarin kegid mexanizminin aydinlasdirilmasina baslanir. Xususi
¢oki ilo molekulyar hocm arasinda Xotti slagonin oOlmasina
osaslanaraq Y.V.Vulf adi soraitdo miisahido edilmoasi mumkin
olmayan polimorf modifikasiyalar1 gdstorir vo onlarin xususi
¢okisini tayin edir.

Polimorfizm hadisesi  kristallik maddoslordo ¢ox genis
yayitlmigdir. Demok olar ki, oksor fazalarin uygun soraitdo
muxtalif polimorf formalarini almag olar.

Faza tarazligimin (V.Gibbs) termodinamik nazoriyosinin vo
bununla olagodar sistemlorin  tocriibi  todqiqinin  inkisafi
polimorfizm hadisosinin ciddi Gyronilmasina tolob Yyaratmisdir.
Polimorfizm hadisasinin ilkin arasdirmalari termodinamikanin
prinsiplorina  osaslanir.  1912-ci ildo rentgen siialarinin
kristallardan difraksiyas: Laue torofindon kosf olunduqgdan sonra
polimorfizm hadisasinin qurulus izahi verilir. Buna gora hazirda
polimorfizm hadisasino baximin-termodinamiki  vo qurulus
aspekti ayrilir. Bu hadisonin qurulus aspekti polimorfizmla six
olagoadar olan politipizm va polisomatizm hadisasini asgkar edir.
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Polimorfizm hadisasi asasan Frangenheym, Leman, Osvald,
Niqgli, Qoldsmidt, Birger, Bluma va basqalariin islorinds genis
vo doqiq arasdirilmisdir.

Molumdur ki, hor bir madde temperatur vo tozyiqden asili
olaraq muxtalif agreqat formalarinda bork, maye vo ya Qaz
halinda ola bilor. Orintidon, mohluldan vo ya gaz halindan amals
golon bork kristallik faza, yarandigi soraitdon asili olaragq,
kristallasma aninda yalniz bir qurulus tipinds kristallasa bilar. Elo
polimorf formalar da olur ki, onlar soraiti doyismoklo yalniz bark
halda, faza kegidi yaradaraq bir-birina gevrilir.

Ayri-ayr1 polimorf modifikasiyalar bir-birindon qurulusuna va
fiziki-kimyovi Xassolorino (Simmetriyasi, qurulus tipi, sixligi,
xususi istilik tutumu, kegciriciliyi, arimo noqtasi, optiki Sabitlari,
borkliyi vo S.) goro kaskin forglonirlor. Masolon: Kkarbonun
modifikasiyalarinda biri grafit heksagonal simmetriyali, qara
rongli, geyri-soffaf, elektrik coroyanini yaxsi Kegiron, yumsaq,
xuisusi ¢okisi 2.22 g/sm?® olan maddadir, diger modifikasiya-almaz
(kubik qurulus), soffafdir, elektrik coroyanii kegirmir, mgvcud
kristallik fazalarm on borkidir, xisusi g¢okisi 3.51 qg/sm3-dur.
Kalsium karbonatin iki modifikasiyas: olan kalsit romboedrik
formali kristal omolo gotirir, sixligi 2.71 g/smS, aragonit iso
rombik simmetriyal Kristal omala gotirir, sixlig1 2.94 g/sm3-dur.

I.Berselius 1841-ci ildo sado torkibli birlosmalor Gc¢ln
polimorfizm hadisasino sinonim kimi «allotropiya» anlayisindan
istifado edir. Bu anlayislar arasinda ciddi forq olmasa da,
allotropiya anlayisina, qeyri-kristallik maddslorde yaranan
kecidlor do aiddir. Masalon: oksigen va ozon, aktiv vo adi azot va
s. fosfor, karbon, kikird kimi elementlorin allotropiyasi,
polimorfizma tam uygun olur. Allotropiya hadisasi yalniz
termodinamiki mahiyyst dasiyirsa, polimorfizm hadisosi yalniz
kristallik maddolor Gglin xarakter olub, ham termodinamiki, ham
do forma va qurulus mahiyyatini 6ziinds oks etdirir.

1839-cu ilds Frangenheym gostorir ki, Hgd cokdiruldikds ilk
novbado sart ¢okiintiilor amolo golir, bu ¢okiintilor tezliklo
qrmizt  range  Gevrilir.  Qumizi rongli  ¢okintund  126°C
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qizdirdigda yenidon Sar1 rangs Kegir vo soyutmagla avvalki rang
barpa olunur. Beloaliklo, polimorf modifikasiyalarin adi soraitdo
garsilight Gevrilmasi miioyyanlasdirilir. Polimorf formalar bir-
birino temperaturun miisyyon noqtoesindo kegir, buna cevrilmo
noqtesi  deyilir. ©gor A formast kecid ndqtesindon asagi
temperaturda stabil olarsa, asagi temperaturlu, B formasi iso kegid
noqtasindon yuXari temperaturda stabil olarsa, yuxari temperaturlu
modifikasiya adlanir.

Leman iki tip polimorf kecidin, monotrop va enantiotrop
kecidin oldugunu gostorir. ©gor A formasi temperaturun artmasi
ilo B-ya Kegarso vo soyutma naticasindo proses oks istiqamotdo
gedirsa, buna enantiotrop kecid deyilir. Masalon: HgXX, galay va
kikurdun polimorf c¢evrilmalori. Digor tip cevrilmo yalmz bir
istigamotdo miisahido olunur, yani istonilon temperaturda «geyri-
stabil» forma «stabil» formaya kecir, polimorf cevrilmolordo
kegid noqtesi miisahido edilmir. Belo kegid monotrop gevrilmo
adlanir. Masalon: fosforun, kalsium karbonatin va s. polimorf
formalari. Qeyd etmok lazimdir Ki, belo kegidlor yalniz atmosfer
tozyiqindo miisahido olunur. Ola bilor ki, yiiksok tozyiqdo bu
proseslorin mahiyyati tamamilos doayissin.

SiO2-nin ¢ osas polimorf formalari kvars, tridimit vo
kristobalit enantiotrop ¢evrilma ilo saciyyslonir:

kvars <-22C 5 tridimit «24°C 5 Kristobalit <S5 orinti

har bir modifikasiya asagi (o) vo yuxari () temperaturlu formalar
omolo gotirir:
a- kvars «22€ 5 575°C B-kvars
a-tridimit . urc o B-tridimit
(metastabil) (metastabil)

a-kristobalit . 250¢c . B-kristobalit
(metastabil) (metastabil)
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ZnS polimorf formalari-hekaqonal vyursit vo kubik sfalerit bir-
birilo enantiotrop kecid yaradir:

sfalerit  _1024c | vyursit

(Kubik) (heksagonal)

Adi tozyiqde CaCOz iki modifikasiyali monotrop kegidlo so-
ciyyalanir. Aragonit formasi bitlin temperaturlarda metastabildir,
buna goro yalmiz araqonitdon Kalsito cevrilmo moévcud olur,
torsino Kegid miigahido olunmur. Aragonit formasmin 30°C asagi
temperaturda stabilliyi bunu toyin etmir, buna goéra kristallasma
prosesindo metalstabil forma yaranmalidir, stabil formaya kegid
sonraki morholodos bas vermolidir.

Adi soraitdo polimorf formalart mévcud olmayan kimyovi
birlosmalorin yiiksok tozyiq soraitindo modifikasiyalar1 yarana
bilor. 1914-ci ildo Bricmen eksperimental texnikani
tokmillosdirorak 12000 kq/sm? tozyiq ve 0°C-den 200°C qodor
temperatur intervalinda tadqiqat aparmagqla, bir sira birlosmalords
yeni polimorf formalar askar etmisdir. 1959-cu ildo Bouvengerk
vo onun amokdaslar1 55000-don 100000 kg/sm? qodar tozyiqo vo
1200°C-don 2400°C-yo qodor temperaturda qrafitin almaza
cevrilmasini miisahido etmislor, bunun Gglin «katalizatorlar» kimi
Cr, Mn, Ni, Pd, Pt vo FexOs3 istifado olunmusdur. Ik dofo
Evdokimova va Versaqin rentgenografik tsulla 18000 kg/sm?
tozyiqa godar NaCl tip qurulusun CsCI tip qurulusa gevrilmoni
tadqiq etmislor. Tarsino ¢evrilma 450°C temperaturda miisahids
olunmusdur:

yiiksok tozyiq

NaCl ———= CsCI

temperatur, 450°C

304



NaCl — CsCI tip gevrilmads, yeni fazanin elementar gofas
parametri (a=3.36+0.04A) va sixlign (2.55 g/sm®) adi atmosfer
tozyiqindo do Saxlanilir.

Yiiksok tozyiqde muxtalif polimorf ¢evrilmoalor qofas hacminin
kaskin doyismasi ilo saciyyelanir.

Termodinamiki néqteyi-nozordon har bir polimorf forma, nisbi
stabilliyi sorbast enerxinin muxtalif giymatlori ilo toyin olunan
ayri-ayr1 fazalar kimi gostorilir. Temperatur vo tozyiqin miioyyan
qiymatlorinda, on asagi sarbast enerxkiys malik olan faza on stabil
olur, buna gora da birlogsma belos fazada olmaga «cohd» edir. Tem-
peratur vo tozyiqin doyismasi, sarbast enerxinin minimumlug
sorti ilo, birlosmonin bir formadan diger formaya kegmosino
imkan yaradir. Belo polimorf Kkegidlor birinci nov faza
cevrilmolori adlanir.

Ikinci nOv faza gevrilmolori enerxinin todricon azalmasi vo X{-
susi istilik tutumunun sigrayisla doyismasi ilo saciyyoalonir. Belo
cevrilmoa Kristal qurulusunun koskin doyismasi ilo miisayiat olun-
mur (masalon, «ferromagnit ¢evrilmoalor»i, «arintilordo nizamliliq
daracasinin doyismasini» gostarmak olar).

Polimorf cevrilma prosesindo bozon Gevrilmoalor gecikir vo
polimorf fazalar miioyyon miiddot metastabil voziyyotdo olur.
Cevrilmonin siiratini vo metastabil voziyyatlorin yaranmasini,
yalniz termodinamiki baximdan izah etmok olmaz. Bu masalolori
aydinlagdirmaq Uctn polimorf formalarin qurulus gevrilmalorini
bilmok tolob olunur. Bunun t¢un polimorfizm hadisasinin qurulus
aspekti xususi ohomiyyat kasb edir.

Polimorfizm hadisasinin qurulus aspekti. Molumdur ki, ter-
modinamika miisyyon (T vo P) soraitdo ayri-ayrt modifikasilarin
tarazliq vo stabilliyi masololorini aragdirir. Termodinamika
polimorf cevrilmonin siiratini, bark halda faza gevrilmolorinin
mahiyyatini izah etmoys, Gevrilmodo yaranan fazalar arasinda
genetik olagoni toyin etmoys imkan vermir. Belosliklo,
termodinamika polimorfizm problemini tam monada izah edo
bilmir. Problem haqqinda daha genis molumat almaq Ugcin
cevrilmadon ovval vo sonra qurulusun Xarakterini bilmok
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vacibdir. Hazirda modifikasiyalarin qurulusu molum olan ¢oxlu
miqdarda polimorf formalar mévcuddur. Polimorf gevrilmolori
qurulus noqteyi-nozordon arasdirib, termodinamiki Xxassolorlo
modifikasiyalarin qurulus XUsusiyyatlari arasinda oslaqo yaratmag,
mioyyan qurulus tiplarinds ¢evrilmoanin istiqamatini toyin etmoya
imkan verar, belo aragdirmanin mogsadli sintezin aparilmasinda
ohomiyyoti ola bilor. Polimorf fazalarin qurulusu bir sira
todqiqatcilarin osas obyekti olmusdur. Bu sahodoki osas islor
Burger vo onun amokdaslarinin adi ilo baghdir.

Kristallik maddslor temperaturun artmasi ilo konfiqurasiya
enerxisinin bltin mumkin hallarinda gevrilmoys moruz galmur,
yalniz miioyyan diskret voziyyatlordo ¢evrilmo miisahido olunur;
araliq vaziyyatlor gadagan olunmus hesab olunur. Qurulus noqte-
yi-nazardan bunu asagidaki kimi izah etmok olar. Qurulus tohlili
miloyyon etmisdir Ki, kristallik fazalarda atomlar vo ya atom
gruplart yiiksok nizamliliga malik olur. Bu gruplasmalar Gzvi
kristallarda ~ molekullardan,  qeyri-Uzvi  kristallarda  iso
koordinasion  qruplagsmalardan  ibarotdir. ~ Sads  torkibli
birlosmoalordo koordinasion qruplagmalar osason tetraedr vo
oktaedr tip  koordinasion  goxiizlillorin omolo  gotirdiyi
gruplagmalardir. Bu tip birlosmalorin qurulusunda anionlar asason
siX yerlosmo amolo gotirir. Molekulyar tip kristallarin qurulusu
fordi molekullardan toskil olundugundan, molekul daxili gucli
rabitolor vo molekullararasi zaif rabitolor mévcud olur. Miirakkob
torkibli  qgeyri-lUzvi birlosmolorin  — murokkob  oksidlorin,
sulfoduzlarin va s. qurulusunda isa birinci koordinasion sferani
nazoro almagla, osas koordinasion c¢oxiizlillor yaranir, bu
coxiizlilorin muxtalif tip polimerlogsmoasi naticasinde muxtalif
qurulus minallart, qurulus vahidleri vo noticads qurulus tiplori
omolo golir. Istonilon halda fordi qruplarin istilik harokotini
nizamsiz hesab etmok olmaz. Kristallara 0z aralarinda slaqgasi
olan osilyatorlar sistemi kimi baxilir vo onlarda yayilan istilik
rogslorinin  dalga tobistli oldugu miioyyonlosdirilir. Cevrilmo
meXanizmini  izah etdikds, kristallara istilik dalgalarinin
individual atom gruplarinin ragsi kimi baxilir.
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Polimorf gevrilmoalords temperaturun artmasi ilo yaranan yeni
quruluslarda ilkin quruluslar 6z stabilliyini saxlayir, ¢evrilma bi-
rinci yox, ikinci koordinasion sferada miisahido olunur. Belsliklo,
ilkin minallarda va ya qurulus vahidlorinds slaga saxlanilir vo hor
iki koordinasiya sferasinda rabito pozulur.

Miiayyan olunmusdur Ki, yiikksok temperaturlu modifikasiyalar
yiiksok simmetriyali Kristallar omola gotirir (bu ganunauygunlug-
dan kenaragixmalar da mévcuddur). Bu meyli asagidaki kimi izah
etmak olar. Noqtovi grupda simmetriyanin yiiksok olmasi Ggln
foza qrupunda simmetriyasi yiiksok olan x{susi voaziyyatlor
olmalidir. Bu voziyyatlordo yerloson atom komplekslorinin
rogslorinin Xarakteri do bu simmetriyaya uygun golmolidir. Belo
yiiksak simmetriyali rogslor atom gruplasmalarinin gorilmasi vo
ya sixilmasi ilo misayiot olunur; bununla olagadar atomlar
arasinda butln rabitalords eyni anda garginlik artir. Belo rogslor,
ayri-ayri rabitolorin moruz galdigi gorginliklo yaranan rogslora
nisboton yiiksok tezliyi vo boyik «enerxi tutumu» ilo xarakterizo
olunur. Belaliklo, yiiksok temperatur yiiksok «enerxi tutumuna»
malik atom gruplasmalarinin ragsini yaradir Ki, bu da yeni yiiksok
simmetriyali qurulusun yaranmasina gotirir. Buna goéro do
yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar osason yiiksoksimmetriyali
kristal formasina malik olur.

Modifikasiyalarin yiiksok temperaturda entropiyaya malik
olmasi, qurulusda sorbost fazalarin yaranmasina meyli artirir, bu
da atomlarin istilik horokotini asanlasdirir. Buna goro, yiiksok
temperaturda koordinasiyanin vo sixligin azalmas: meyli yaranir.
Temperaturun artmasi ilo atomun koordinasiyasinin azalmasi Le
Satelye prinsipi ilo aydinlasir. Koordinasiyanin azalmasi qonsu
atomlar arasinda rabitonin giiclonmasi, rabitonin qisalmasi va rag-
sin amplitudasinin ~ artmasma  gotirir, bu da kristalin
genislonmasinoe mane olur. Koordinasiya odadinin azalmasi
rabitonin  uzunlugunu toxminan eynilosdirir, bu  Kristal
qurulusunda atomun yerlogdiyi vaziyyatin  Simmetriyasini
yiiksaldir. Blrgera Qors, ¢evrilma U¢ln belo onons Yyalniz
polimorfizm hadisasi U¢ln deyil, kimyavi torkibin doyismosi ilo
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miisayiat olunan ixtiyari ¢cevrilmolor Uclin do xarakterik olmalidir.
Basqa sozlo, ogor eyni bir atom mixtslif koordinasiya odadino
malik ola bilirsa, yiiksok temperaturda onun K.s. asagi olacaqdir
(CazSiO4 modifikasiyalarinda iso bu meylin tamamilo oksi
miisahids olunur).

Qeyri-Uzvi birlogsmalorin Gevrilmasine sobab olan sorbast
enerxki doyismosini sXxematik gostormak olar (sokil 14.5). Sakilda
ixtiyari doyigon qiymatlor, yani «reaksiyanin koordinatlari»
¢evrilmoni saciyyolondirir.

ji

Sorbost aktivasiya
enerjisi AF,= F,— F,

T Sorbost ener

o

Reaksiyanin getmosi

Sokil 14.5. Qeyri-lzvi birlosmolorin ¢evrilmasinda
sarbast enerxinin qiymatlorinin doyismasi.

Maneoni dof etmok U¢lin sarbast enerkinin an Kigik ¢evrilmoasi
(AF2), cevrilmonin sorbast aktivasiya enerxisi adlanir.
Modifikasiya dayanigli halindan konarda, aktivasiya enerxisi vo
cevrilmo siirati ¢ox Kigik olana godor movcud olur. Energetik
maneanin qiymatindan asili olaraq, siirat bir ¢evrilmodon digerino
kecdikdoa kaskin doyisir. Metastabil haldan stabil hala ¢evrilmo,
yiksok energetik maneali az slrotli gevrilmolor  UgUN
xarakterikdir, yoni az energetik maneasli, siiratli gevrilmolordo bu
tam miisahido olunmaya bilor. Gostorilonlori, bir  sira
konaragixmalar1 nozora almaqla, Osvald gaydasi ilo izah etmok
olar. Bork maddo mohlul vo ya orintidon Kristallasdiqda, ilk
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morhoalodo sarbast enerkinin giymotine goro mohlula vo ya
arintiya daha yaxin, stabilliyi az olan fazalar omolo golir. Ogor
energetik manes ¢ox Kicik, aktivasiya enerxisi yiiksok olarsa,
metastabil fazanin omolo golmosi, tmumiyyatlo, miisahido
olunmur. Digar torafdon, agor energetik manes boyuk, aktivasiya
enerxisi Kicik olarsa, temperatur vo tozyigin doyismadiyi halda
metastabil faza geyri-miioyyon vaxtacan qala bilor. Metastabil
fazalara digor faktorlar-asqarlar, basqa Qarisiglar da tosir edir.
Metastabil voziyystdon stabil voziyyosto kegiddo, hor dofs
mimkun araliq metastabil fazalari miisahido etmok olmaz.
Metastabil fazalarin mévcudlugu modifikasiyalarin monotrop va
enantiotrop kegidini toyin edir. Ogor atmosfer tozyigindo
miloyyon modifikasiya, butiin temperaturlarda metastabil olarsa,
modifikasiya stabil faza ilo monotrop kecidlo bagli olur, yoni
geyri-stabil faza stabilo kegir, torsino Ke¢id miisahids olunmur. Bu
halda modifikasiyalar arasinda energetik manes yiiksok olur. Belo
iki modifikasiya tozyiqin diger qiymatlarinds enantiotrop da ola
bilor.  Energetik maneonin  qiymotinin  yiikksok  olmasi,
modifikasiyalarin qurulusu arasinda olagonin olmamasi demok
deyildir.

14.2.1.Polimorf ¢evrilmanin qurulusa gora tasnifati

Polimorfizm  hadisasinin  tosnifati  Blrger  torofindon
verilmisdir. Yuxarida geyd etdik Ki, ¢evrilmo birlosmoayas daxil
olan atomlararasi rabito enerxisinin doyismosi ilo miisayiot
olunur. Temperaturun artmasi ilo yaranan cgevrilmado enerxinin
udulmast rabito enerxisinin doyismosi ilo miisayiot olunur.
Beloliklo, temperaturun artmasi ilo yaranan gevrilmado enerxinin
udulmast rabito enerxisinin artmasina vo Yya rabitonin
zoiflomasing gatirir. Bu iki slamatlo miisayist olunur:

1 - rabitonin Saymin azalmasi ilo;

2 - rabitonin tipinin doyismasi ilo.

Qurulusda olago qiivvalorinin  azalmasi1  (atomlararasi
mosafonin artmasi) atomlararasi garsiliqlt tosirin zoiflomasine
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gatirir. Bu zaiflomo hom birinci vo hom do ikinci koordinasiya
sferasinda miisahido oluna bilor. Buna gora polimorf ¢evrilmoni
aslagonin Xarakterinin doyismasina gora tosnif etmok olar.

Polimorfizm hadisasini Blrger asagidaki kimi tosnif edir:

1. Birinci koordinasion sferanin doyismasi ilo ¢evrilma:

a) Deformasion (yenidonqurma ilo) siiratli;
b) Rekonstruktiv (yenidonqurma ils) zaif.
I1. IKinci koordinasion sferanin doyismasi ilo ¢evrilma:
a) Rekonstruktiv (yenidonqurma ils) zaif;
b) Siiriisma ilo (yerdoyisma ila) siiratli.
I1l. Nizamliligin pozulmasi ilo gevrilma:
a) Firlanma ilo stiratli;
b) Ovozolunma ils zaif.

IV. Rabitonin tipinin doyigmasi ila ¢evrilma.

I. Birinci koordinasion sferamin dayismasi ilo ¢evrilma. Bu
cevrilmo kristal qurulusunun koskin doyismosi ilo miisayiot
olunur vo bu prosesdo bir sira atomlarin koordinasiya oadodi
dayisir. Bu tip polimorf ¢evrilma ¢ox genis yayilmisdir. Bu halda
bir sira metallarin  qurulusu hocma moarkozlogsmis  kubik
qofasindon tizloro moarkazlogmis Kubik qofasa ¢evrilir. Bela
cevrilmoalors CsCl, SrCO3, HgS, C vo CaCOz-do miisahids olunan
cevrilmoalor xarakterik misaldir (codval 14.3).

Bu tip ¢evrilmolorin bir hissasi zoif (CaCOgz), bir hissasi iso
stirotlo gedir (Fe, CsCl). Bu bilavasita birinci koordinasion
sferada olaqonin giict ilo izah olunur.

Deformasion (dartilma ils) cevrilma. Qurulusda atomlarin
koordinasiya odadlorinin doyismasi, bir istigamatdo qurulusun
dartilmas1 hesabina olur. Bu CsCIl,NH4Cl va

Cadval 14.3
Birinci koordinasion sferanin doyismasi
Birlosmolor Forma Koordinasiya
Th, Ti, Sr, Zr|Six yerlosmis 12:12
Ca, Fe  |Hocmo morkozlosmis 8:8
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kubik six yerlogsma
CsClI Yiiksoktemperaturlu 6:6 o
Asagitemperaturlu 8:8} 460°C
SrCO3 Yiiksoktemperaturlu Sr:0=6:2
Asagitemperaturlu Sr:0=12:3
HgS Kinovar 2:2 (stabil)
Metasinobarit 4:4 (metastabil)
Sn Ag qalay (iki masafo . Kimyavi rabitonin
6:6 , o0 . .
yaxin olur) .. 18°C  doyismosi ilo
4:4 N
Boz galay miisayat olunur
C Qrafit 3:3 (stabil)
Almaz 4:4 (metastabil)
CaCO; |Kalsit Ca:0=6:2 (stabil)
Araqonit Ca:0=3:3 (metastabil)
HgXK.  |Qurmuzi (tetragonal) 4:2 o
Sar (rombik) 6:3} 126°C
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Sakil 14.6. CsClI -qurulus tipinin NaCl qurulus tipino
deformasion (dartilmagla) gevrilmasi.

NH4Br tip sado quruluslar Gglin xarakterikdir. CsCl—NaCl tip
cevrilmasinin, koordinasiya ododinin doyismosi ilo miisayiot
olunmasinin, handasi mexanizmi sokil 14.6-da verilir. Cevrilmo,
bir Gigtortibli ox istigamatinda qurulusun dartilmasi ilo yaranir. Bu
tip cevrilmolordo araliq voziyyotlor olmadigindan, belo
cevrilmalor energetik manealorin olmamast ils saciyyslonir. Buna
gora do gevrilmo siiratlo gedir vo prosesdo homiso dartilma
istigamatindo  olan  simmetriya oxu saxlanilir. CsCl -
cevrilmoasindo yiiksok temperaturda koordinasiya ododi azalir
(CsCl tip, Cs*- k.a. 8, yiiksoktemperaturlu forma NaCl tip Cs* k..
6).

Rekonstruktiv cevrilma. ©gor iki polimorf modifikasiya bir-
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birindon koskin forqlonirss, belo ¢evrilmodo qurulus atom
soviyyasinda tam pargalanir vo onun material hissaciklorindon yeni
qurulus yaranir. Bu proses rekonstruktiv ¢evrilmo adlanir. Masoalon:
CaCOgz-in Kalsit formasinin aragonit formasina kegmosini gos-
tormok olar (sokil 14.7). Kalsitin qurulusunda (sakil 14.7a) kalsium

atomlart iki CO? -anion grupuna aid olan alt: oksigen atomu

5.72A

’

c
;
!,
K
i
¥

Sokil 14.7. a) Kalsitin romboedrik elementar qofasinda
atomlarin yerlogsmasi (Ca ionunun k.a. 6); b) Aragonitin rombik
elementar gofasds atomlarin yerlogmasi (Ca-ionunun k.o.9 olur,
bunlardan sokilds yalniz 7 g0storilir).

ilo rabito yaradir. Romboedrik elementar qofasin foza qrupu R 3c
olur. Aragonitin qurulusunda hor bir kalsium atomu (kalsium

atomunun k.a. 9) i cit CO3™ grupunun oksigen atomlar ilo rabito
yaradir, rombik sinqoniyada kristallasir, foza qrupu Pnma olur.
Beloliklo, bu gevrilmado CO3 anion grupunun davamlihigma uy-
gun olaraq kalsium atomunun birinci koordinasion sferasi doyisir.
Bu halda, energetik maneonin qiymati yiiksok, yoni toxminon

CaOs vo CaOg qruplagsmalarinin buxarlanma istiliyina barabor
olur. Belo gevrilmo Uglin aktiviasiya enerxisinin yiiksok olmasi
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tolob olunur, buna goro do gevrilmo zoif gedir. Bozi hallarda
polimorf formalarin qurulus tipindon asili olaraq rekonstruktiv
cevrilmo slrotlo do gedo bilor. ©gor iki qurulus rekonstruktiv
cevrilmo ilo baghdirsa bunlarin simmetriyast koskin farqlonir.
Qurulusun yenidon qurulmasi prosesindo fiziki Xassalor (qofas
sabitlori, simmetriya, daxili enerxi, xususi istilik tutumu va s.)
koskin doyisir.

Il. IKinci kooordinasiya sferasiin dayismasi ilo ¢evrilma.
Bu tip ¢evrilmo prosesinds modifikasiyalarda birinci koordinasiya
sferasinda forq olmur, yalmiz ikinci koordinasiya sferasinda
doyisiklik yaranir. Basqa sozlo, bu quruluslar eyni qurulus
minallarindan vo ya qurulus Vvahidlorindon toskil olunur,
modifikasiyalarin forqi bu qurulus elementlorinin bir-biri ilo
olagasindos olur. Bela halda enerxi doyismasi ¢ox clizi olur. IKinci
koordinasiya sferasinda yerloson atomlararasi rabito asason zoif
ion, hidrogen va ya Van-der-Vaals rabitasindon ibaratdir. Bels ki,
mosafodon asili olaraq Van-der-Vaals enerxisi koskin azalir. IKi
modifikasiya arasindaki enerxilor forqinda, bunun payr nazars
alinmaz dorocado kigik olur. Bu tip cevrilmado bir
modifikasiyanin qurulusundan digerinin qurulusuna kegiddo iki
tip cevrilma: rekonstruktiv (yenidonqurma ilo) vo siirlismo
(yerdayisma ilo) ¢evrilma ayrilir.

Rekonstruktiv gevrilma. Ogor iki polimorf formada forq
yalniz ikinci koordinasiya sferasinda miisahido olunursa, gevrilmo
prosesindo bir modifikasiyanin birinci koordinasiya sferasinda
olagenin qirilmasi gedir vo homin konfiqurasiya yenidon digor
modifikasiyada yaranir. Formalar bir-birindon ikinci koordinasiya
sferasinda yaranan rabitoys gora forqlonir. Bu halda cevrilmo
rekonstruktiv xarakterli olur vo energetik manesnin qiymati, 1-Ci
koordinasiya sferasinda alago enerxisi ila eyni tortibds olur. Buna
gora do holledici istirak etmadiyi halda, gevrilmo yiiksok
aktivasiya enerxisi tolob edir va zaif gedir. Bu proses yerdoyismoa
cevrilmosindoa kaskin gedir vo modifikasiyalarda simmetriya vo
qurulus dayisir. Bu tip ¢evrilmalora moaruz galan formalara misal:
ZnS-polimorf formalart vyursit-sfalerit; FeSz-formalart pirit-mar-
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kazit; SbySs -formalar1 senarmonit-valentinit vo s. Bu tip
cevrilmoalorda koordinasiya adodi doyismir: SiO2-do 4:2; ZnS-da
6:3; Sh2Ss-do 3:2.

Rekonstruktiv gevrilmado, aktivasiya enerxisi Kifayat qodor
olmazsa, metastabil forma saxlanilir. Belo birlosmolorin
metastabil formalart SiO2-nin modifikasiyalarinda oldugu kimi
geoloxi vaxt orzindo Saxlanilir. Buna géra SiO2 modifikasiyalari
ikinci koordinasiya sferasinda rekonstruktiv ¢evrilmoays on yaxsi
misaldir. Malumdur ki, SiO2-nin minimum alt1 polimorf formasi
movcuddur, bu formanin hor birindo |SiOg4|-i tetraedrlori dord
qonsu tetraedrlo oksigenlori soriklosdirarok Kkarkas tip qurulus
yaradir. SiO2-nin polimorf formalart asason Si-O-Si bucaglarinin
qiymatlarinin doyigmasi ilo miisahide olunur, yani gevrilmo -Si-
O-Si-O-Si- rabitalarinin qirtlmasi ilo miisayiat olunur.

Basqa sozlo, polimorf ¢evrilmods quruluslar |SiO4| tetraedrlori
soviyyasinda pargalanir vo Yyenidon qurulur. Buna gora do
cevrilmo rekonstruktiv adlanir vo pargcalanma ikinci koordinasiya
sferasinda gedir (sokil 14.7a). Digor torafdon SiO2 -nin asagi vo
yuxaritemperaturlu  (a-, p- kvars, tridimit,  kristabolit)
¢evrilmalorindos polimorf gevrilmo slagalorin saxlanmasi ilo gedir.
Bu cevrilmalor siiratlo gedir vo doénon olur, buna goéroa bu
cevrilmalor qgarisiq Gevrilmolor adlanir. Sokil 14.7b bir tip
qurulusun digorina Kegidi bu tip ¢evrilmaya ¢ox ayani misaldir.

1. Nizamhhgin pozulmasi ilo cevrilma. Temperaturun
artmasi  entropiyanin  yiiksolmosina, bu da mixtalif tip
nizamsizligin yaranmasina gotirir, yoni Gevrilmo nizamliligdan
geyri-nizamliliga kegidlo miisayiot olunur, metallurgiya
proseslorinda, ferroelektrik cevrilmalori vo s. Kristallografik
Xarakteristikalarmma goro bu cevrilmo yerdoyismo ilo olagodar
cevrilmaya daha yaxin olur. Nizamliligin pozulmas: ilo iki tip
cevrilmo ayirmagq olar: firlanma vo avozolunma ils gevrilmo.

Firlanma il ¢evrilma. Ogor kristal kompakt atom gruplari vo
ya molekullar saxlayirsa, termiki hoyacanlandirma Dbelo
gruplasmanin firlanmasi ilo naticalonir vo qurulusda nizamsizliq
yaradir. Buna molekullarmm vo ya radikallarin firlanmasi ilo
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yaranan polimorf cevrilmalori misal gostormok olar. Kristal
qurulusunda molekulun firlanmasi kristallik parafindo - C29Neo
doqiq Oyronilmisdir. Belo Ki, asagitemperaturlu rombik
modifikasiya,  temperaturun artmast  ilo  heksaqonal
modifikasiyaya cevrilir, bu kegiddo molekul qurulusda bir ox
otrafinda firlanir vo bunun naticasindo simmetriya yiiksalir.

C.Bernal kristallik spirtlords, Xiisuson C12N25s0N-da molekulun
firlanmasin1 todqiq etmisdir. Bu madds 24°C-do heksaqonal
sinqoniyada  kristallagir, temperaturu 16°C-yo endirdikdo
monoklinik modifikasiyaya ke¢ir. Ancaq temperaturun artmasi ilo
heksagonal modifikasiyaya ¢evrilmo yaranmir. Prosesin donon
olmas:t U¢ln goérandr bu modifikasiyada molekulun valent
bucaglarinda da miiayyon doyisiklik olmalidir.

Bu tip cevrilmo stabil anion grupu olan birlosmalor (mos:
CaCOg3, NaNO3z, NHsNO3 va s.) Uc¢lin do xarakterikdir. 970°C

temperaturda kalsitdo CO3  qrupunun firlanmasini, NaNOs-do

270°C-do NO; qgrupunun firlanmasini, NH4NO3-84°-don 125°C
intervalda qizdirildiqda tgtartibli ox strafinda |[NOs|” qrupunun va
ya NH; grupunun firlanmasi ilo yaranan gevrilmoalori gostormok

olar.

Ovazolunma ilo ¢evrilma — qurulusda bir atomun digari ilo
ovoz olunmasi ilo yaranan gevrilma. Belo gevrilmo miirokkab
oksidlarin qurulusu Ugiin xarakterikdir. Silikatlarda stabil |SiO4]
tetraedrlori muxtalif tip radikallar omala gotirir. Bu radikallar bir-
birilo metallik kationlarla baglanir. Mas.: karkas tip silikatlarda
miloyyon hocmli bosluglar olur ki, bu bosluqda kationlarin
paylanmasi ilo nizamsizliq yaranir. Bu gevrilmolor (i¢lin va ya bir
atomu onun koordinasiya ohatosindon ayirmaq Ugln gox hallarda
(avaz olunan va yerdoyison atomlarin qurulusda tutdugu vaziy-
yatdon asili olaraq) yiiksok enerxi tolob olunur. Buna gora belo
cevrilmalor asason zaif gedir (rekonstruktiv ¢evrilmo xarakterli).

IV. Kimyavi rabitonin doyismosi ilo ¢evrilma. Bir ¢ox
polimorf modifikasiyalar kimyavi rabitonin tipino goro farqlonir.
Bozon gevrilmods homodesmik  quruluslar  heterodesmik
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quruluslara cevrilir. Elo ¢evrilmalorde mévcuddur Ki, bir
modifikasiya metallik, digori iso geyri-metallik Xxassoyo malik
olur. Masalon: almaz-qgrafit vo boz qalay — ag galay vo s. Qalay va
karbonun polimorf gevrilmalorinds birinci koordinasiya sferasi
doyisdiyindon, rabitonin tipi do doyisir. Boz qalay vo almaz eyni
qurulus tipi omoals gatirir (sokil 14.8a) vo faza qrupu Fd3m olur.

b)

0. 12 0, 112
(;:zlﬁz-(;(c) (0,0,0) (2/3,1/3,0)
y=120  (0,0,12) (1/3,2/3,1/2)

Sokil 14.8. a) almaz va ya boz galaymn qurulusu;
b) grafitin qurulusu.
Hor bir atom eynitipli dérd atomla shato olunur vo atomlararsi
rabito asason kovalent tipdir. Qrafitin qurulusu iso (sokil 14.8b)
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laylidir, hor bir karbon atomu (¢ eyni atomla kovalent rabitali
koordinasiya yaradir, qonsu laylar zoif Van-der-Vaals olagasi ilo
baglanir. Laydaxili C-C masafasi 1.42A, laylararas1 mosafo iso
3.35 A-dir. Olagalorin belo mixtalifliyi qurulusa heterodesmik
xarakteri verir. Elementar qofoso iki lay daxil olur. Heksagonal
qofasin parametrlori a=2.456, ¢=6.69 A, faza qrupu P6s/mmc
olur. Ag galaym qurulusu, boz galayin (almaz tip) qurulusunun
dartilmis formasi kimi verils bilar (sokil 14.8c¢).

3.17

3.17

. c)

Sokil 14.8. ¢) ag qalayin qurulus elementi
(bir atomun ohatasi verilir).

Bu qurulusda Sn-atomlarmin yaxin ohatosindo 3.02 A
mosafodo dOrd atom yerlosir, dartilmus tetraedr yaranir. IKi mosafo
iso 3.17 A olur. Bununla tetraedr deformasiya olunmus oktaedro
cevrilir (sokil 14.8c).

Karbonun, tguncl modifikasiyasinin olmasi haqqinda adobiy-
yatda moalumat mévcuddur. Bu modifikasiyanin qurulusu [0001]
istigamotdo novbalogon U¢ grafit layindan ibarstdir, elementar
gofosin parametrlori a=2.45, ¢=10.044 A romboedrik gofasin foza
grupu R 3 m-dir. Bu modifikasiya ilo almazin qurulusu arasinda
uygunlug daha boyukdur.

Polimorfizm hadisasinin qurulus néqteyi-nozardon yranilmasi
kristal  quruluslarinda  politipiya  (coxtiplilik)  anlayisim
yaratmigdir.
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14.3. Politipizm

Politipizm Umumi sokildo maddonin bir nego modifikasiyada
kristallasa bilmasi kimi gostormok olar. Bitin polimorf
formalarda qofaslorin iki parametrlori sabit galir, Gglincl parametr
iso ilkin gofasin uygun parametrinin tam misli qodor doyisir.
Hesab etmok olar ki, politip modifikasiyalarin qurulusu doyison
parametra perpendikulyar laylardan toskil olunur vo buna gors do
layda segilon iKi qofas parametri butiin modifikasiyalar Gglin eyni
olur, Uglincu parametri iso laylarin galinligt qodor doyisir.
Laylarin mixtolif tip polimerlosmasi naticasinda mixtalif qurulus
tiplari yaranir vo mivafiq olaraq qurulusda simmetriya da doyisir.

Bu hadisoni Baumqauer SiC kristallik fazalarin1 todqiq edarkon
askar etmisdir. Politipiya hadisasi heksagonal vo ya kubik six
yerlogmoalar Ugln ¢ox saciyyavidir. Belo Ki, bir tip six yerlosmada,
quruluslar bir-birindon tetraedrik vo ya oktaedrik bosluglarin
dolma doracasine gors farglonir. Bu bosluglarin atomlarla mix-
tolif  tortibdo doldurulmast, politipiyanin muxtalif
modifikasiyalarin1 yaradir. Bu halda heksagonal vo ya kubik six
yerlosmoyo uygun parametrlor, ilkin modifikasiyanin laya
perpendikulyar parametrina uygun olur va polimorf formalarda bu
parametr ganunauygun doyisir. Silisium karbidin SiC-b{tin
modifikasiyalarinda heksagqonal elementar qofosin iki parametri
a=h=3.078 A-dir, doyison Uglincli ¢ parametri iso ilkin gofasin ¢
parametrinin (c1=5 g) tam misli godor artir. Ikilayli heksagonal
six Yerlosmo Yyaradan politipdo son modifikasiyanin parametri
~1500 A-dir, yani SiC torkibino ~300-o godor modifikasiya uygun
galir.

Politipizm hadisasi polimorfizmdon kaskin farqlonir. Bir qayda
olarag polimorf birlosmolor mixtolif temperatur vo tozyiq
soraitindo amala golir, hor birinin termodinamiki stabilliyi olur vo
har birins fiziki-kimyovi Xassolori forqlonon fazalar kimi baxmaq
olar. Mumkin gevrilmalar sarbast enerxinin minimumlug sorti ilo
tayin olunur va g¢evrilmoanin siirati energetik maneadon asili olur.
SiC modifikasiyalar1 iso (2N vo «-SiC basqa) temperatur vo
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tozyiqin eyni qiymotlorindo omolo golir. Hotta SiC sonaye
ohomiyyatli momulatinda ¢ox halda bir negco modifikasiya
saxlanilir, yoni bu formalar bitisorok goyoarmis olur. Miioyyan
edilmisdir ki, bir monokristal kiitlasinda bir nega modifikasiyaya
rast golinir. Polimorf modifikasiyalardan forqli olaraq p-SiC
politiplori eyni fiziki Xxassoyo malik olur. Belo ki, SiC politip
modifikasiyalarmin sixligt 3.217 g/sm® olur. Ng vo Np iizro
sindirma omsallart 2.6467-don 2.6487 vo 2.6889-dan 2.6930
godor doyisir.

Politipizm hadisasi U¢ln asas qurulus alamati, miiayyan qrup
atomlarin six Yerlosmo omolo Qotirmosidir. Bu halda stabil
oktaedr vo tetraedr formali goxiizliilor omolo golir, bunlarin
muxtalif polimerlosmasi vo ya six yerlosmads Kationlarin uygun
bosluglarm1  mixtolif cir doldurmast politipiyan1 yaradan
quruluslarda miioyyon stabil qurulus bloklarmin mévcudlugu vo
onlarin muxtalif tip polimerlogmasi politipiya hadisssini yaradir.
Bu mosalolor kitab miislliflori torafindon Kalsium va nadir torpaq
elementlori ~ saxlayan  silikatlarin ~ qurulusunda  otrafli
arasdirilmisdir.

14.4. Kalsium va nadir torpaq elementlorinin
silikatlarinda polimorfizm va politipiya

Molumdur Ki, faza omologolma prosesinda ilkin vo son fazalar
arasinda, Osvald gaydasina tabe olan, araliq kvazi tarazliga malik
aktiv konfiqurasiyalar movcud olur. Bu gaydaya goro fazalarin
omolo Qgolmosi pillovari Xxarakter dasiyir, yoni prosesdo son
fazanin miisyyon qurulus elementlori amals galir. Cox ehtimal ki,
bu konfiqurasiyalar miioyyon sothi mohdudluga malik olur va
onlarin polimerlosmasi noticasindo kristal 6zoklori yaranir.
Qurulus elementlorinin ~ polimerlogsmoasi  fliktasiya vo ya
nizamliligin doyismoasi hesabina yarana bilor. Potensial gradientin
omalo golmasi mahz bununla slagadar olur, bu atomlarin vo ya
atom gruplarinin miqrasiyasina gotirir, faza omologolma vo ya
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polimorf cevrilmo do bununla miisayiot olunur. Yuxarida
polimorf gevrilmonin mixtolif tiplori haqqinda otrafli molumat
verildi. Faza cevrilmolorini bu Xisusiyyatlori Ca va TR
silikatlarinin qurulusunda atrafli aragdirilmigdir.

CazSi04 birlosmasinin polimorf formalar1 belit sementinin asas
komponentlorindon ~ biridir.  Bu  birlosmonin  polimorf
modifikasiyalariin miqgdar1 haqqinda son molumat yoxdur. Adi
temperaturda  yalmiz ~ y-modifikasiya  stabildir, digor
modifikasiyalarda stabillik yiiksok temperaturlarda yaranir.

Bredigi sxemino goro CazSiOs birlogsmosinin UG enantiotrop
modifikasiyas1 movcuddur: a-heksaqonal glazerit tip quruluslu,
a‘-rombik pB-K2SO4 tip quruluslu, y-rombik olivin tip
qurulusludur. Sonraki todqigatlarda bu torkibdo bir nego yeni
modifikasiyanin oldugu gostorilir. Bu modifikasiyalar arasinda
fiziki-kimyavi goraitdon asili olaraq garsiligli slage moévciddur.
Ca,SiOs modifikasiyalar1 arasinda miirokkob garsiligh slage no
ilo baglhdir? Ca,SiOs modifikasiyalarin quruluslari molum olan
halda polimorf ¢evrilmalari izlomok ¢ox maraqhidir. Sokil 14.9-da
dord modifikasiyanin qurulusu tasvir olunur.
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Sakil 14.9. Ca,SiOs malum quruluslarinda
garsiligh polimorf gevrilmalar.

Sokildon aydmn olur ki, birinci tetraedrik lay bitin
modifikasiyalar ¢tn eynidir. BUltin yiiksok temperaturlu
modifikasiyalarda birinci layda kalsium atomlarinin |SiO4[*-
tetraedrlori {izorindo voziyyoti doyismir. Bu gostorir Ki,
yiiksoktemperaturlu modifikasiyalar topoloxi eynidir, yoni bir-
birindon quruluslarin muxtalif deracado deformasiya olmalarina
gora forqlonir. Bu laylardan y-CazSiO4 formasinin layma kegmok
ucun kalsium atomlarmm bir hissosinin periodun-1/4 qodor
siiriigdiiriilmosi tolob olunur. Umumiyyatlo, modifikasiyalarin
qurulus forqi tetraedrlor ohatasindo Yyerlogon kalsium atomlarinin
bu vo ya digor istigamotlordo Siriismosi ilo baghdir. Bu
yerdoyisma naticasido tetraedrlorin bir gismi firlanir, bununla
cevrilma yaranir.

Sokil 14.10-dan gorundr ki, CazSiOs modifikasiyalarinda
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temperaturun artmasi ilo kalsium atomlarinin K.s. artir. Bu Blrger

tarafindon Sado quruluslar G¢lin toyin olunmus ganunauygunluga
ziddir.

tc
2150+ ; '
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Sokil 14.10. Ca,SiO4 modifikasiyalarinda kalsium
atomunun koordinasiya adodinin t°- dan asililig1.

Nizamliligin pozulmasi ilo yaranan polimorf cevrilmo
uckalsiumlu  silikatin ~ CasSiOsO  modifikasiyalar1  Ggln
sociyyovidir. Bu halda polimorf cevrilmalor oasason SiO4
tetraedrlorinin orientasiyasinin doyismosi ilo olagadardir. Bu
modifikasiyalarim ~ quruluslarmin ~ gofos parametrlarindo
psevdoperiodlarin  yaranmasina gotirir.  Yiiksoktemperaturlu
(1200°C) romboedrik modifikasiyani triklinik modifikasiya ilo
milgayiss  etmoklo  asagidaki  noticoni  ¢ixarmaq  olar:
modifikasiyalarin quruluslarinda kalsium vo silisium atomlarinin
paylanmasi demok olar ki, eynidir. Osas forq tetraedrlorin
nizamlihigmin Xarakterindedir. Romboedrik modifikasiyanin
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qurulusunda tetraedrlorin orientasiyasinda nizamsizliq misahids
olunur. Modifikasiyanin qurulusunda 29 Kkalsium atomu
oktaedrlordo yerlosir, triklinik modifikasiyada iso 27 kalsium
atomu oktaedrlordo, galan ikisi iso yedditopoli koordinasiyas: Gox-
UzlU ila shato olunur. Belolikls, bir sira kalsium atomlarmm k.o.
doyismoasi vo tetraedrik orientasiyada nizamsizliq CasSiOs0
birlosmosindo polimorf ¢evrilmonin osasin1  togkil edir. Son
molumatlart nazors almagla ¢evrilma sxemini asagidaki kimi gos-
tormok olar:
T1620° <> Ty 620°-920°C«>M, 980°-990°C «>
M) 990°-1060°C «>My;; 1060°-1070°C.

Gostarilon gevrilmolorin Xarakterino miixtalif név asqarlarin
tosir etmasi slibhasizdir.

TR2Si,07 torkibli diortosilikatlarda polimorf ¢evrilmolor genis
yayilmigdir. Muxtalif TR-kationlar Ggtin 30-a qodor polimorf
modifikasiya toyin olunmusdur, onlardan yeddi modifikasiya on
stabildir. Sokil 14.11-don aydin olur ki, TR diortosilikatlarin
qurulus Xiisusiyyatlorino gora nadir torpaq elementlori sirasini U¢
grupa ayirmag olar: Lu-Er; Er-Eu vo Eu-La. Polimorf gevrilma bu
gruplarin sarhadinds yerloson TR kationlarin diortosilikatlar: Giglin
saciyyavidir.

Er, Ho diortosilikatlar1 Gcglin U¢ polimorf forma (A,B,D)
xarakterikdir (sokil 14.12). A vo B formalarinda diortogrup
(Si2O7) simmetriya morkozino malikdir. Bu formalar TR-
kationlarinin nizamliliq doracosine gora bir-birindon forglonir.
«D» formasinda |Si2O7| diortogrupu simmetriyaya malik olmasa
da, Kkationlar bu quruluslarda nisboton yiikksok nizamliliga
malikdir.
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Sokil 14.11. TR-diortosilikatlarin stabil formalar:.
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diortosilikatlarda polimorf
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Sokil 14.13. Vollastonitin markozlosmis paravollastonit
qurulusuna gevrilmasi.

CaSiOs torkibli birlogsmalor tGgin polimorf g¢evrilmolor ¢ox so-
ciyyovidir. Bu torkibdo (¢ stabil modifikasiya mévcuddur; trikli-
nik-vollastonit, monoklinik-paravollastonit vo triklinik-psevdovol-
lastonit, sonuncu avvalinci iki formanin yiiksoktemperaturlu (1125
°C) formasidir. Bu  modifikasiyalarmm  kristallokimyovi
Xususiyyatlori sokil 14.13-do oks olunur. Sokil 14.14-do stabil
qurulus motivlorindon (strixlonma ilo ayrilmig) mixtolif polimorf
formalarin  yaranmasi aydin gorundr. CaSiOz-ln  yiiksok
temperaturali formasi digor formalardan qurulusuna goérs koskin
forqlonir, bu modifikasiyada kalsium oktaedrlori portlandit lay:
amolo gatirir vo ekvivalent laylar bir-birina SizOg torkibli tetraedr
halgasi ilo birlagir.

Son illordo (Acta Cryst 985, V. 41, 310-319) vollastonit
minerallarinin  qurulus elementinin stabilliyini nozoro alaraq
(strixlo ayrilmis motiv), bu motivlorin bir-birino nazoron a
parametri  istigamotindo  polimerlosmasi, yoni  siiriigmasi
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naticosinde CaSiOs torkibli fazalarda politipiya hadisasinin
yaranmast miigahido edilmisdir. Sokil 14.15-do politipiya
formalari, vollastonit bloklarinin saxlamaqla, sxematik tosvir
olunur.

b=7.32

Sokil 14.14. Quruluslar: a) vollastonit strixla rombik
gofas ayrilir; b) paravollastonit.

CaSiO3z torkibli birlosmoalordo politipiyanin yaranmasi bu
quruluslarda vollastonitin qurulusu Ugln saciyyavi olan qurulus
bloklarinin saxlanmasidir. Bu tip qurulus bloku ¢ parametri ilo
olagalonan oktaedr sttunlarinin [SizOg| torkibli iki vollastonit
radikali ilo birlosmosindon yaranir (sokil 14.14, strixlo ayrilir).
Qurulus bloklarinin miixtalif tip kogiiriilmasi(T) va stiriismasi(G)
naticasindo miixtalif politip formalar omala golir (sokil 14.15). Bu
formalarda gofasin bir parametri doyisir, yani modifikasiyalarda
doyison parametrlorin qiymsati vollastonitin 7.88A parametrinin
tam mislina uygun (7.88n) olur.

Sement silikatlarinin tipik niimayandosi ksonotlitin qurulusu
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X.S.Mommodov torofindon acilmisdir. X.S.Mommodov bu
qurulusa asason CasSigO17(OH)2 (ksonotlit) torkibindo politipiya
hadisasinin - mumkinllylnl nozori gostormisdir. Ksonotlitin
qurulusunda stabil qurulus blokunun olmasi, bu torkibds
politipiya hadisasini yaradan osas sobobdir. Ksonotlit qurulus
bloklarinda  kationlarin ~ yerlogsmosi  vollastonit  blokunda
kationlarin yerlogsmosi ilo topoloxi eyni oldugundan, hoar iki
qurulusda ayrilan stabil qurulus bloklarinin parametrlari (b=7.33,
c=7.03A) eyni olur. Ksonotlit bloklarmm « parametri
istigamotindo muxtalif tip kogiirmasi vo ya slriigmasi naticosindo
prolitipiyanin muxtolif tizvlori yaranir, bu politipiya seriyasinda
Uclinci parametrin giymoati ~8.25n godor doyisir, yani 16.50;
24.75; 33; 41.25 A olur.
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TTGTTGTTG

Sakil 14.15. CaSiOs tarkibli fazalarda politipiya.

Beloliklo, polimorfizm va politipiya hadisosinin yaranmasinin
asas sortlorindon biri kristal qurulusunda stabil atom qruplarinin
(anion gruplarinin), qurulus bloklarin olmasidir. Bu tip polimorf
formalar  arasinda  energetik  forq az  oldugundan,
modifikasiyalarda tomiz formalarin rast golmosi ¢oX az
ehtimallidir. Odur ki, tomiz monoklinik ksonotliti, tomiz triklinik
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ksonotliti (elo do vollastoniti) tosovviir etmok ¢otindir. Tobii
proseslorda vo ya laboratoriya soraitinde amoalo goalon ksonotlit,
vollastonit vo onlarin basqa formalar1 an az1 iki modifikasiyanin
garisig olmalidir.

14.5. Polisomatizm

Molumdur ki, geyri-tUzvi birlogsmalorin qurulusu (minerallar da
daxil olmagla) bir-, iki- vo 0¢-6l¢ili qurulus elementlorindon
omolo galir. Bu elementlarin bir-birilo muxtalif formada vo nisbot-
do birlogsmasi naticasinds kristallik fazalar mixtalifliyi yaranir.

Yuxarida geyd etdik ki, qurulus eyni tip laylarin (ZnS, SiC)
novbologmasi naticasidirss, bunun gln «politipiya» anlayis
istifado olunur. ©gar miiayyan tip quruluslarda (qurulus va torkib-
o forgli) muxtalif qurulus elementlori névbalasirsa, bunun Ggln
daha genis anlayisdan - «polisomatizm»  («goxgarisig»)
anlayisindan istifado olunur. Bir polisomatik seriyaya daxil olan
quruluslarda kimyovi torkiblor miioyyon ganunauygunlugla
dayisir. Muxtalif tip qurulus elementlorinin (modullarin) maxtalif
nisbotindo polimerlogsmasi naticasindo polisomatik seriyanin ayri-
ayrt izvlorinin qurulusu Yyaranir. Bundan basga miioyyon
polisomatik seriyaya daxil olan qurulusun kimyovi torkibinin
modullarin hansi nisbatindo mimkiinliyl doqiq aydmnlagdirilir.

Belalikla, polisomatik seriya dedikdos, qurulusu molum olan iki
ilkin modulun nisbatini doyismoklo uygun olarag, kimyavi tor-
Kibin doyismasi vo @anunauygun olaraqg miioyyon Seriya
quruluslarin yaranmasi nazords tutulur. Bu qurulus aydinligi qofos
parametrlorini, qurulusun simmetriyasini vo bir elementar qofosin
kimyavi torkibini nazari toyin etmoays imkan verir. Polisomatik
seriya quruluslara misal biopiroamfibollar1 (biotit, piroksenlar,
amfibollar), humit tip minerallari, piroksenoidlori vo S. gostormak
olar.

Prinsipco, molum quruluslu iki modulun kombinasiyasindan
geyri-miioyyan sayda qurulus alina bilar. Ancaq Kristallokimyavi
faktorlar1 nazora almagla quruluslarin migdar1 mohdudlasir vo bir
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polisomatik seriyaya daxil olan quruluslar1 ayirmag mimkun olur.

Polisomatik fazalarin stabilliyi, osason, iki faktorla toyin
olunur: a) mixtalif modullarin nisbatino nozarat edon kimyavi
potensial; b) qonsu laylar arasindaki Qarsiligli tosirin tobiati.
Polisomatizm ilo polimorfizm hadisslorinin forqi ondadir Ki,
sonuncuda eynitorkibli qurulus fragmentlorinin mixtalif nisbotdo
doyismoasi kimyovi torkibin stabilliyi ilo miisayiot olunursa,
birincido muxtalif torkibli qurulus fragmentlorinin torkiblorinin
muxtalif nisbatlorindo mixtalif kimyavitarkibli quruluslar yaranir.

Polisomatizm hadisasini, kegmis SSRI-do ilk dofs Kitabin
muolliflorindon biri geyri-Uzvi birlosmalorin (minerallar da daxil
olmagla) miirokkob oksidlorin (silikatlarin) vo sulfoduzlarin
qurulusunun  modellogdirilmosinds  istifado  etmisdir.  Yeni
todqiqatlar1 dorslikdo vermoklo polisomatizm hadisasini kimyovi
sistemlorin arasdirilmasinda bdyik ohomiyysto malik oldugunu
ayani nimayis etdirmis olariq (M.l.Ciragov, Kristallografiya, 1991,
1992).

v-Ca2SiO4 (sennonit)-Ca(OH):2 sisteminin arasdirilmasi

Tohlil olunan Ca-silikatlarmin elementar goafsslorinin iki
parametrlorinin (a=5.05 vo ¢~11.30 A) sennonit y-CaySiO4
mineralinin mdvafiq parametrlori ilo yaxin olmasi, onlarin
quruluslarinda bu mineralin qurulus elementinin mévcudlugunu
gostoran osas amildir. y-Ca»SiOs qurulusunda ¢ tillori ilo
birlosmis Ca-oktaedrlori (Ca-Ca'=3.39 A) va bir (SiO4) tetraedri
ilkin qurulus modulunu yaradir (sokil 14.16a). Bu modullarin bir
Ca-oktaedri ilo Uimumilosdirmasi noticasinds qurulus elementi
yaranir (sokil 14.16b). Belo qurulus elementlori osasinda Ca-
silikatlarin quruluslarini modellogdirmak Ugun yalniz U¢ kalsium
atomlarinin  vo (SiO4) tetraedrlorinin voziyyatlorini ayirmag
kifayot edir (sokil 14.16¢). (SiOg4) tetraedrlorinin ¢ Ca-atomlarina
nozeron veziyyotleri spinlorle (T ve ya 1) gosterilir. Struktur
elementlori bu spinlor yalniz muxtalif istigamotloro yonoldikdo
polimerlaga bilar.
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Codval 14.4-do, sokil 14.16¢ verilmis qurulus elementlori
osasinda vo NCazSi0smMCa(OH); terkibinds, N vo m giymatlorinin
doyisilmasi ilo yaranan Ca-Xondroditlorin kimyavi torkibi verilir
va quruluslari simvollarla tasvir olunur.

" Y
. A

+ - /
K%fﬂ % R@M
CaSiO, + CaSi0O — Ca (Si0,),

Z&‘ﬁzﬁ

(T)

A
S
- 045
féf
:@%@?ﬁ'

d v e)

Sokil 14.16. Oktaedr vo tetraedrlordon Ibargt qurulus
elementlorinin  polimerlosmasi  (a), sennonit minerallarinin
qurulus motivi (b). Qurulus elementinin alinmasinin Sxematik
tosviri (c), sennonit y-CazSiO, (d) Ca-xondrodit-Cax(SiO)2(OH):
qurulusu (e).

Ca-xondroditin qurulusunda (sokil 14.16e) y-Ca2SiO4 qurulus
algoritmi bir gador miirokkabloasir, belo ki, qurulus elementlori
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(sokil 14.16b,c) bir-birilo bilavasits slagads olmur. Bu motivlori
iki topalorinde (OH) qruplari olan olave vo Ca-oktaedrlori
birlosdirir, yoni mineralin kimyovi torkibina -Ca(OH)2 olavo
olunur. Gostarilon hor ¢ tip isaro osasinda Cas(SiOas)2(OH)2
torkibli Ca =xondrodtinin qurulusunu.|T¥| TT... ve

ya...TTGTTG........ vo Va....333...kimi ifado etmok olar
(codval 14.4).
Cadval 14.4
Ca-xondroditlorinin qurulus xarakteristikalar
= T
g%
Kimyovi cpara-| o Quruluslarin £°¢
tarkibi metri, A|bucag simvollarla tasviri ZE
%%
1 [ 2 [ 3 | 4 | 5
Ikin quruluslar
4-CazSiOs sennonit| 6.782 Ziiya#TTT“ 14.17
Ca(OH); portlandit| 4.90
Monoklin fazalar (faza qrupu Pa, )
. 109°18 (333... J TN T 1.
Cas(SiO4)2OH), | 8.94 1 [vayer TTGTTG.. 14.16d
. 555.. NN T
Cag(SiON)s(OH)2 | 15.25 | 98 | VA TTTG TTTTG... 14.17(3)
777 AN
Ca13(Si0x)s(OH)2 | 22.03 | 94 |voya 14.17(4)
LTITTTTTIGTTTTTTG...
5353, y TN LTI
Ca14(SiOs)s(OH)s | 23.73 | 102 |voya 14.17(2)
LITTGTTGTTTT....
999. VTN T
Ca17(SiO4)s(OH)2 | 28.81 | 93 (TN vova.. 14.17(10)
GTTTTTTTTGTTTT...
Cais(Si04)s(OH)2 | 3050 | 98 |[7373. JTLTNAITIT 14.17(5)
. 7575...,
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1 2 3 4 5
Vo ya...
TTTTTTGTTTTGTT...
: 32233223..., VTN TR ...
Caxi(SiO)s(OH)s | 18.64 | 105 | ~f~2 o
Rombik fazalar (faza qrupu Py, . )
. 222..... Y| TH...
Cag(SiOs)2(OH)s | 10.17 voya TGTGTG 14.17(11)
. 4242 AN
Calo(SIO4)4(OH)4 16.95 vo ya..TTGTGTTT... 14.17(12)
. 444, AT
Cai14(SiO4)s(OH)s | 23.73 voya TTTGTTTG 14.17(13)
. 2323 AN I
Cays(SiOs)s(OH)s | 27.12 voya. . TGTTTGTGT 14.17(14)
, 666...+ TLT LT
Caz(SiO4)10(OH)4 | 37.29 voya. TTTTTIGTTTITTG 14.17(15)
. 4343, AT
Caz4(Si04)10(OH)s | 40.68 voya . TTTGTTGTITG 14.17(16)
Caz 44.07 233233..., LT T[T
(Si04)10(OH)10 ) voya TGTTGTTGT

Gostorilon qurulus elementlori dogquz monoklinik (2-10) vo
yeddi (11-17) rombik Ca-Xondroditlorinin  quruluslarini
prognozlasdirmaga imkan vermisdir (sokil 14.17).

Gostorilon qurulus modellorindo qgofesin ¢ parametri Ca-
Ca'=3.39A mosafosindon asili olur. Ca-Cal mosafasine uygun
golon parga, C parametri istigamatinds zoncir omolo gatiran,
kalsium l¢bucaglarinin tarafinin uzunluguna uygun golir. )

Beloliklo, y-Ca2SiO4 qurulusunda ¢ parametri 3.39x2=6.78 A
olur. Qurulus elementlarinin polimerlogsmasi prosesinds ¢bucag-
larin ayrilmasi (qurulus elementlorinin bir-birine nazoran SUris-
moasila), prosesda portlandit blokunun istiraki ilo miisayiat olunur.
Bu rabitado portlandit elementi (Ca-Ca) ilo, sennonit elementinin
(Ca-Ca-Ca) yaratdig1 oxlar arasindaki bucaq 120° (sokil 14.17 2-
10) oldugundan, ~ parametrin  qgiymatindo  bunun  pay
3.39xsin30°=1.695 A olur.

Umumi kimyavi terkib nCa,SiOsmCa(OH), oldugda (n-senno-
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nit, m-portlandit) qurulus elementlorinin migdar1 rombik Ca-
xondroditlorin (sokil 14.17 11-17) sxematik quruluslari Gglin ¢
parametrlorinin (sokil 14.18 1-10) giymatini ¢=1.695 (2n+m)sina
Ifadosi ilo toyin etmok olar.

Ca-Xxondroditlorin quruluslariin simmetriyasini bloklardak:
zonCirlar istigamatindo Ca-Oktaedrlorinin Sayi ilo alagalondirmak
olar. Sennonit qurulus elementlori zancir istigamatinds tok Sayda
(535...) olmas1 va tok qurulus elementinin iki ciitlo névbalogsmasi
(3223...) naticasindo monoklinik faza yaradir (sokil 14.1725.9).
Ca-oktaedrlorinin cut sayda (444 va ya 2424), homginin clt va tok
sayda novbologmosi (2323...) vo cut sayin iki tok sayla
novbalogmasi (2332...) rombik fazalart yaradir (sokil 14.1711.17).

Sakil 14.17. Ca-Xondroditlarin
sennonit vo portlandit tip ilkin
qurulus elementlori asasinda qu-
rulus modellori: 1-10 monoklin
fazalar; 11-17 rombik fazalar.




Polisomatizm hadisesi Umu-
mi kimyovi torkibi PbnBi2Sz+n
olan qurgusun vismutitlorin qu-
rulusunda da miisyyan olunmus-
dur (Crragov MLL., Agayev Q.A.).
Bu tip birlogmoalordon ilk dofs
lillianit (PbBi2Ss) mineralinin
qurulusu Oyronilmisdir.
Askarlanmisdir ki, PbBi2Se tor-
kibli faza qofos parametrlori
=135, b=20.43, c=4.1 A olan
rombik singoniyada Kristallasur.
Qurulusda (sokil 14.18a) Pb va
Bi atomlarinin  oktaedrlori
ikigat layli bloklar omoalo
getirir. Enantiomorf qurulus
bloklarinin ~ oktaedrlori  bos
topalorini timumilogdirmasi
naticasindo lillianit (PbBi2Se)
mineralimin  Kristal ~qurulusu
yaranir, qurulusda dord trigonal
prizma formali bosluglar olur
ki, bunlan
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Sokil 14.18. PbsBiSe kristal qurulusu: a) kation
oktaedrlori ilo qurulusun tosviri; b) qurulus bloklarina
daxil olan Kkationlarin vaziyystine gors qurulusun
tosviri.

da dord Pb atomlart doldurur. Belsliklo, qofosin kimyavi torkibi
Pha|PbsBisS24| olur. Umumi torkibo tabe olan digor fazalarin qofas
parametrlorinin muqayisesindon aydin olur ki, bu fazalarda
lillianitin @ vo ¢ parametrlori saxlanilir. ©lamatlor bu quruluslarda
lillianitin - qurulus blokunun saxlandigin1  gostorir vo diger
quruluslarin yaranmasi qurulusa bir gat oktaedr laylarini (4PbS)
olavo olunmasinin naticasi olur. Quruluslarda trigonal prizmanin
say1 hamiso 4 galdigindan, yoni lillianitds olan uygun vaziyyatlor
doyigmadiyindon polisomatik siranin modullart kimi PbzBi.Ss vo
PbS qobul etmok olar. Polisomatik seriyaya daxil olan
quruluslarin  baghiligin1 gostormok Ugln qurulus bloklarinda
kationlarin voziyyetlorino baxilir, yoni bir bloka daxil olan
bosluqda yerlogson Pb atomlarinin vaziyysti gostorilir. Masalon:
sokil 14.18b PbsBi2Se qurulusunun bu gayda ils tosviri verilmisdi.
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Quruluslarda birinci qurulus blokuna daxil olan laylarin sayina m,
ikincini iso n isaro edib (sokil 14.18b gostorilon Kimi PbzBi>Ss
qurulusunda m=2, n=2 olur) quruluslart m va n qiymotindon asili
olaraq tosvir etmok olar.

Sakil 14.19. Pb4Bi»S7 torkibli hipotetik quruluslar.

Kristallokimyavi ndqteyi-nozardon bir gat oktaedr laylarindan
toskil olunmus quruluslarda mimkindur. Sokil 14.19-do m=1,
n=1 olan halda qurulus ¢oxiizliilorlo va kation motivlori ilo tosvir
olunur, qurulusa uygun kimyavi torkib PbgBisS14 vo ya PbaBi>S7
(z=2) vo b=13.76 A olur. m=2, n=1 qiymatinds, yoni birini iki gat
laya ¢cevirmoklo (4PbS olavo etmoklo), torkib Pb12BisSis vo ya
PbeBi2Se (z=2), b=17.20 A olur. Géstorilon quruluslu Kristallik
fazalarin adabiyyatda mévcud olmasi ehtimallidir.

Polisomatik seriyanmn bitln fazalarinin kimyavi torkibinds Vvis-
mut atomlarinim miqdar bir gofasde 8 oldugundan, ikinci fazanin
izorino 2Bi2S3 olavo etmoklo Uglincl fazani almaq olar, yoni
Pb12BisS18+Bi2S3=Pb12BigS24 va ya 4Pb3Bi2Se olur. Digor fazalarin
qurulus gevrilmolarindo 4Pb3Bi»Se torkibi doyismir, uygun olaraq
bu torkiblors 4PbS olavo etmoklo alinar vo yaxud da m vo n
qiymatini bir artirmagla siranin tizvlerinin qurulusunu almaq olar.
Masalon: 6-Cc1 fazanin qurulusundan (m=4, n=3), 7-ci fazaya
kegmok U¢UN Pb24BigS3s+4PhS—Ph2sBigS40 vo ya 4Pb7Bi2S1o olur.
Sokil 14.20 (337,3s)-do belo qurulus gevirmesi aydin miisahido
olunur.
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Qeyd etmok lazimdir ki, m+n comi eyni olan halda kimyavi
torkib doyigmir, ancaq muxtalif tip quruluslar alinir, yoni bu halda
polimorf modifikasiyalar yaranir. Masalon: m=3, n=3 olan halda
kimyavi torkib, m=4, n=2 olan haldaki torkibla eyni olur, ancaq
quruluslar, birincids eyni, ikincide iso mixtalif bloklardan toskil
olunur.

o LN ;
NSNS 777N

Sokil 14.20. Muxtalif qurulus tiplorinin Kationlarin
voziyyotine QoOre tosviri (qofasin a parametrinin 1/2
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verilir).

Qurulus bloklarinda oktaedr laylarmin say1 eyni olan halda
(m=n) qurulusun simmetriyas1t Bbmm olursa, m vo n giymatlori
muxtalif olan halda simmetriya Bm2m olur. Bels polisomatik sira
PbS fazasinin yaranmasi ilo mohdudlanmalidir.

Qofasin b parametrinin qiymatinin doyismasi bilavasito oktaedr
laylarinin migdarindan (m va n) asili oldugundan, polisomatik
stranin lizvlorinin qurulusu U¢ln b parametrinin nozori qiymatini
asagidaki kimi hesablamaq olar: b=3.405 (m+n+2) (cadval 14.5).

Codval 14.5-do qofassin b - parametrinin hesablanmig
qiymatlari ilo tocriibadon alinan qiymatlori arasindaki uygunlug
polisomatik seriyanin Segilmasini vo mivafiq torkibli quruluslarin
etibarligin1 gostoran alamatlordir.

Cadval 14.5
PbnBi,Ss+n tarkibli polisomatik seriyah
birlosmolarin Kristallokimyavi saviyyasi
b-parametri, A
. . . Modullarla S
Kimyovi Foza > > - . | Sekillerin
Ne torkibi | gruplan Zl = : L(legyn tsrklb M1 Nosi
5 a3 oyismolari
i) <
1. [Pb4Bi,S; - 2 - 13.76 Pb4Bi,Sy 1:1 2,31
2. [PbgixSe - 2 - 17.20 1+4PbS 2:1 33
3. | PbBIi»Ss Bbmm (4| 20.43 | 20.64 2+4PbS 2:2 [1voya3;
4. [PbsBi2S; | Bm2m | 4| 23.41 | 24.08 3+4PbS 3:2 3s
5. [PbsBi,Sg | Bbmm | 4| 28.05 | 27.52 4+4PhS 3:3 36
6. [PbeBiSy | Bm2m | 4| 31.64 | 30.97 5+4PbS 4:3 37
7. |Pb7BizS10 | Bbmm | 4| 34.60 | 34.41 6+4PbS 4:4 3s
8. [PbgBizS11 | Bm2m | 4| 37.60 | 37.85 7+4PbS 5:4
9. | PbgBi,»S1 Bbmm |4 - 41.29 8+4PhS 55
10. | Pbh1oBi»S13 | Bm2m | 4 - 4473 9+4PhS 6:5

Polisomatizm hadisesindon miioyyon olunan Kristallokimyavi
ganunauygunluglar, halalik sistemdo komponentlorin bir va ya bir
negasinin kimyavi torkibi vo qurulusu molum oldugu halda
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etibarli olur. Yaxin golocokdo molum torkibli vo Xassali yeni
kristallik fazalar almaq t¢in dayarli olacaqdir, bunu da moagsadli
geyri-Uzvi modullarin sintezinin baslangici hesab etmok olar.
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XV FoSIL

REAL KRISTALLARIN QURULUSU
VO QURULUS DEFEKTLORI

Ideal kristallarda mivafiq termodinamiki tarazliq yarandiqda,
material hissaciklor yiksok nizamliliga vo U¢ olglido dovriliys
malik olur. Bu ganunauygunlugq foza qofasi ilo saciyyslonir vo
miioyyan handasi ganunlara tabe olur. Tobiotdo vo laboratoriya
soraitinds amala golon Kristalar, qurulus vo formalarina gors ideal
kristallardan miioyyon qoador farglonir. Bu farqlonmados ideal
kristal formalarmin vo ya quruluslarinin osas fragmentlori
(elementlori) saxlanilir. Buna gora Kristallografiyanin hondssi ga-
nunlar real Kristal quruluslarinin vo formalariin tasvirinds genis
istifado olunur.

Ideal kristallarin fiziki Xassolori onlarin kimyovi torkibi,
hissaciklor arasindaki rabitonin tobioti vo simmetriyalari ilo toyin
olunur. Qurulusda yaranan Kigik pozulmalar, defektlor bu
Xassalora az tosir edir. Masalon: optiki indikatrisalarin formalar
yalniz Kristallarin simmetriyasindan asili olur. Bununla borabor
real kristallarda bir sira Xassolor, qurulusda muxtalif tip
defektlorin  yaranmasindan, yoni dOvriliyin  vo tarazligin
pozulmasindan asili olur. Belo Xassalora ion, yarimkegirici,
elektrikkegciriciliyi, luminessensiya, borklik, ronglonmo vo s.
aiddir. Qurulusa Qgo6ro hossas olan Xxassoloro mixtolif tip
defektlorin, kristalin goyardilma soraitinin, tokrar kristallasmanin,
plastik deformasiyanin kaskin tasiri olur.

Qurulusun defektliyi yaxin atomlar arasindaki mosafanin vo ya
kimyavi rabitonin doyismosi ilo bilavasito slagadardir. Belo do-
yismo hor hansi voziyyatdo atomun (ionun) olmasi, atom vo ya
ionlarin  yerdoyismosi, qurulusun miioyyon  hissalorindo
nizamliligin pozulmalar: ilo olagadar olur. Qurulus pozulmalari
miloyyon fiziki hadisalorin — isiq, rentgen vo y-siialarinin, o-
hissaciklorin vo ya neytronlarin tasirindon yarana bilor. Defektlor
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dayanigli olduqgda, onlar1 qurulus slamatlorine gora tosnif etmok
olur. Bu alamatlorin kimyavi rabita vo qurulus tiplori ilo olagadar
tosnifatt mlxtolif tip defektlorin yaranmasini izah etmoyo imkan
verir.

Kristal quruluslarinda atomlar soviyyasindo osason asagidaki
tip defektlor yaranir:

1. Nogtavi (sifir 6lgUlU) defektlor — kristal qurulusunda bir va
ya bir ne¢o atomun qurulusa daxil olmasi, ya qurulusdan gixmast
naticasinda yaranan atom soviyyasinds pozulmalardir;

2. Xotti defektlor va ya bir 6lgllU defektlor — qurulus pozulmasi
dovrullyun bir istigamatinda, Kristalin 6l¢usi ilo miigayisa olunan
mosafoya qodor uzamir, digor iki istigamotlordo iso qgofas
parametrinin  bir neg¢o qiymotini Keg¢mir. Qeyri-stabil xotti
defektlor, noqtovi defektlor zoncirindon Yyarana bilor. Xotti
defektlor dislokasiya anlayisi ilo saciyyoalonir;

3. Sathi va ya iki 0lgUlu defektlor — iki istigamatdo Kristalin
Olglsu ilo migayisa olunan moasafa qodor yayila bilor, Uglnci
istigamatdo pozulmalar parametrin bir ne¢o qiymati qodor uzanr.
Bu tip defektlors, ikilosmolori, bloklarin vo ya donoslorin
sorhadlorini, domenlorin sothini, six Yyerlogsmodo Yyaranan
defektlori vo kristallarin sothlorini misal gostormok olar;

4. Hocmi va ya UcOIcUlU defektlor — qurulusda miioyyan bos-
luglarin yaranmasi, konar faza hissociklorinin qurulusa daxil
olmasi, mixtalif torkibli mohtavilar va s.

Belo defektlor, kristal amalagalma prosesinds va ya Xarici tosir
noticosindo  yaranan, onun Xassolorino koskin tosir edon
defektlordir.

15.1. Kristal qurulusunda noqtavi defektlor

Metal kristallarinda metal atomlart gofssin  miioyyan
diiytlinlorinds yerlosdiyindon qurulusda diiytinlorin birinds atomun
olmamasi vo ya dilyiinlorarast bosluga oslave atomun daxil olmasi
ilo sado noqtovi defektlor yaranir. lon tip quruluslarda iso bu
hadiso ionlarin yerdoyigsmosi ilo saciyyalonir. Sokil 15.1-do
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muxtalif tip noqtovi defektlor aks olunur.

Kristallara lazimi asqarlar vurulmasi ilo onlarin Xassalorinin
doyismosino nozarat etmok Uc¢ln sintez prosesinds  yiiksok
tomizliya malik komponentlordon istifads olunur va sintez soraiti
elo secilir ki, bu prosesdo konar qarisiglar yaranan Kristal
qurulusuna daxil olmasin.

A °C
[~ - o o L]
o
- - .| B | o Sakil 15.1. Kristal gofosindo Xarakterik
r—A L noqtovi defektlor: A — asqgar atomu ovoz
o | | e o @ edir; B — vakansiya; D — asqar atom da-
| | *[D  xil olur; C — atom diiyiinlor arasinda
I_ E J' ol S yerlosir; E — divakansiya.
ke = ] 3

Vakansiyalarin vo qurulusa daxil olan atomlarin konsentra-
siyasi termodinamiki tarazligdan basqa, Kristalin
elektroneytralliginin doyiskoan olmasindan da asilidir. lon va
yarimkegirici Kristallarda noqtovi defektlor elektrik yiikiino malik
olur, yoni kationun daxil olmasi ilo miisbat, anionun daxil olmasi
ilo monfi yiUklonir. Anion vakansiyast «monfi ylkin
catismamasi» effektiv misbot, kation vakansiyasi iso effektiv
moanfi yik kimi tosir edir. Komponentlarin konsentrasiyalarinin
nisbatindan va noqtovi defektlorin tipindon asili olmayaraqg, kristal
homiso elektroneytral olur. Sonuncu, miisbat vo monfi yukli
vakansiyalarin miqdarinin eyni omasi ilo olagodardir. lon
kristallarda noqtovi defektlor (M.P.Saskolskaya, 1976) asagidaki
Kimi isara olunur:

K . -Kation diiytinlar arasinda yerlogir (effektiv + ylik);

A -anion diiytinlar arasinda yerlasir (effektiv — yik);
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K - -kation vakansiyas (effektiv - yuk);
A . -anion vakansiyasi (effektiv + yUk);

e-elektron; r-desik.

Kristallarda elektroneytralliq gostorilon defekt tiplorinin
garsiliqlt tosirindon Yaranir. Elektron vo desiklorin hesabina
defektlorin neytrallasmasi, elektron vo desiklorin kegiricilik
zonasinda oldugu halda, yani gadagan olunmus zona dar olduqgda
misahido olunur. Bu tip defektlor yarimkegiricilor Ugln
sociyyovidir. Qadagan olunmus zonalarinin qiymoti boyik olan
kristallarda, yoni dielektriklordoe, noqtovi defektlorin bir-birini
neytrallasmasi ciit defektlor - Sotki vo Frenkel defektlori oldugda
cox ehtimall1 olur (sakil 15.2).

o O ] o fal
L — ] i ] ] &
i k!
] £] .~ ,-'. (=] Lal
R o o o o =)
—
a) o o o b o o o o [ )
Ly
H-.-'\. ta ] ) & 5 o
] |r + ] ] [u] - - =
— t
] o . o O
&) [+) e o fal

Sakil 15.2. lon tip kristal quruluslarinda noqtovi defektlor: a) AgBr
tip quruluslarda vakansiyalarin yaranmasi. Sotki defekti; b) AgBr
tip quruluslarda olavas ionlarin daxil olmasi. Frenkel defekti.

Sotki defektlori (sokil 15.2a): K _+A . kation vo anion

vakansiyalar1 ciitiindon ibaratdir. Bu tip defektlor asason golovi
halogenidlorin Kristallarinda rast golir. Kristallarda belo defektlo-
rin olmasi onlarin sixligini doyisir.

Frenkel defektlori (sokil 15.2b): K +K . voya A . +A

vakansiya, diiyiinlor arasinda yerlogon atomlar hesabina yaranir,
AQBr tip quruluslar Gglin saciyyavidir. AgBr qurulusunda Br
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ionlart (r, = =1.95 A) kubik sixyerlosmo omolo gatirir, tetraedrik

bosluglarin %-da Ag*(r . 1.13&) ionlar1 yerlogir.

Ag" ionunun tetraedrik boslugdan oktaedrik bosluga kegmasi
Frenkel defekti yaradir. Bu defekt almaz tip quruluslar Gcun
saciyyavidir. Bu tip defektlor kristalin sixligina tasir etmir.

Umumi halda kristallarda Frenkel vo Sotki defektlori miisahido
oluna bilar, bu zaman amals golmasi az enerji tolob olunan defekt
ustunlik toskil edir.

Miiayyan grup noqtovi defektlor ronglonma morkozlori adlanir.
Bu morkozlor Ozlorine moxsus udulma tezliyine malik
olduglarindan kristallarin ronglonmasina sabab olur.

Sokil 15.3-do  qolovi halogenidlorin  qurulusunda belos
moarkazlarin bir ne¢o ndviinun yaranmasi oks olunur.

- - - -
s ===
'V O - + F *
L —

+ + + +

+1. ® o+ - +
| R |
it S
+ c . +
|_ o _I
A Y
+ + .
M !
| 1A 1 |
+ - T
I_ 5o o -I
T + + -
® clektron O desik

Sakil 15.3. NaCl tip quruluslarda bir nega ranglonma
morkozlorinin SXemi.

V-morkozi: K +r; Ri-morkozi: F+A =2AO, +e vo M-
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morkoz: F+A +K = =2A +K _+e. Noqtovi defektlor kris-

tallarin elektrik kegiriciliyino boyik tosir gostorir. Yarimkegirici
kristallarda kecirigilik ylkli desiklorin horakati hesabina olur.

Noqtovi defektlorin - konsetrasiyast vo  voziyyoting goro
kristallarin sixligi, gofas parametrlori, ion Kegiriciliyi, elektrik
mugavimati, isigin udulmasit vo yayilmasi, elektrik, paramagnit
rezonanslar1 haqqinda muhakims yiirtitmak olur.

15.2. Kristal quruluslarinda dislokasiya

1930-cu ildo Teylor vo Orovan metallarin plastiki deformasi-
yasi prosesini izah etmok U¢ln bork cisimlor fizikasina
dislokasiya anlayis1 daxil etmislor.

Kristallarda dislokasiyalar kristal qurulusunun pozulmasi
noticosindo  yaranan Xotti striismolor vo atom laylarinin
stiriismoalaridir.

Xotti dislokasiya-nizamli qurulusun miisyyan istigamatdo
pozulmasidir. Belo defektlorin en kasiyi bir vo ya bir nego
atomlararasi1 mosafoni kegmir, uzunlugu iso Kkristalin 6l¢usi qoador
ola bilir.

Kristalin bir hissosini digar hissasine nazoran siiriisdiirmaklo
(sokil 15.4) kristalin iki hissasi bir-birino nazaron atomlararasi
moasafo qodor yerdoyismis olur. Bu siirismado qofas yenidon 6z
ideal formasin1 alir. 1lkin gofas, qofaslorin yerlosmo ardicilliginin
slirisma Xattindon etibaron doyismosine gora forqlonir.
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Sokil 15.4. Siirlismo naticosinds kristalda atom miistavilarinin
yerdoyismosi: a) siirismoya qodorki voziyyat; b) silirlismodon
sonraki voziyyat.

Bozi hallarda, kristallarin miioyyan sathlorinin vo ya atom
miistovilorinin atomlarla tamamlanmamasi miisahido olunur, buna
sothi vo ya konar dislokasiyalar deyilir. Bu tip dislokasiya bir
atom mistovisi torunun pozulmasi hesabina yaranir. Belo
kristallari, bir sohifosi yaricirilmis kitab kimi tasovviir etmok olar.

Bozi miuolliflor (M.P.Saskolskaya, 1976) sorti olaraq, bir-birin-
don 180° firlanma ilo bagli olan iki konar dislokasiyant miisbat vo
monfi dislokasiya adlandirirlar (sokil 15.5). Belo dislokasiyalar
kristallarin bir hissosinin sixilmasi hesabina, oks hissado yarim
miistovi torlarin yaranmasinin noticasidir.

e
-
e . —1
.
.
I S
———

a) b)

Sokil 15.5. Miisbat (a) vo manfi (b) konar dislokasiyalar.
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Sakil 15.6. Konar dislokasiya yaradan siiriismolor (yerdoyismo):
AB-konar dislokasiya Xotti; CD-kristalin sothinds pillalar; t-
yerdoyismo (siiriisma) vektoru.

Sokil 15.6-da, siiriismo gorginliyino moruz galan Kristal tosvir
olunur. Bu kristalda plastik deformasiya yaranir, Kristalin yuxari
hissasi asagi hissasino nozoron siiriigmiis olur. AB  Xotti
slirismonin  sorhadini miioyyan etmoaya imkan verir, yoni
tarpanmoz Sahoni torpanan Sahodon ayiran va siiriismo vektoruna
perpendikulyar olan konar dislokasiya xattidir.

Vintvari dislokasiya (Burger, 1939 il). Bu halda da kristalin
bir hissasinin digorinoe nozoran siiriismasi miisahido olunur. Konar
dislokasiyadan vintvar: dislokasiyanin forqi siirlismo vektoruna
vintvar1 dislokasiya oxunun paralel olmasidir (sokil 15.7).
Torpanmaz hissa ilo torponon hissoni ayiran BC Xattino vintvari
dislokasiyanin oxu deyilir.
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Sakil 15.7. Vintvari dislokasiya yaradan yerdoyismoa: t-Yyer-
doyismo vektoru, BC-vintvari dislokasiya vektoru, AD-kristal
sothindo pillaler.

Vintvari dislokasiya saxlayan kristallar, paralel atom
mustavilorindon ibarat olmur, vahid atom mistovisinin vintvari
oxla firlanmas1 kimi tasavviir olunur. Dislokasiya Xatti ya kristal
daxilindo qurtarir, ya kristalin sothino ¢ixir, ya da ki, Kkristal
daxilindo digar dislokasiya xotlori ilo alagolonarok qgapali halga
yaradir.

Beloliklo, dislokasiya-atomlarla tamamlanmamis yerdoyismo
sahosinin sorhadidir, yaxud kristal daxilindo kosilmoyon ixtiyari
Xatt boyu qurulusun nizamliliginin pozulmasidir, hor iki toyinat
ekvivalentdir.

Xarici tosir noticasindo yaranan istonilon dislokasiya hadisosi
bilavasits kristal qurulusunun tipindon asil1 olur.

Dislokasiyaya moruz galan quruluslarda gofasin deformsasiya
doracasi, Burger vektoru ilo toyin edilir. Dislokasiyaya moruz
galmamis kristal qgofoslorindo paralel masafalor giymotco eyni
olur. Dislokasiya sahasi olan gofaslords bels paralellik miisahida
olunmur, yoni paralel vektorlarin qiymotlori forqi Blrger
vektorunun giymatino borabor olur. Ixtiyari dislokasiya tiplorindo
bu vektorun qiymatini toyin etmok mimkundur.

Kristallarda mixtolif tip defektlorin yaranmasi, onlarin fiziki-
kimyavi Xassolorino kaskin tosir edir. Materiallarin qurulusunda
defektlorin olmasi, onun nozori borkliyinin bir nego tortib
azalmasina sobob olur. Bozi iynovari kristallarin qurulusunda
defektlorin olmamasi onun barkliyini demok olar ki, nozori
barkliye yaXinlasdirir.

Mixtolif Gsullarla  alinmis  Kristallar ~ bir-birindon  real
quruluslarma gors forqlondiyindon Xassolori do forglonmalidir.
Sintez soraitindon asili olaraq alinan Kristallarin torkibino az
miqdarda asgarlar garisa bilor ki, bu da fiziki Xxassolorin
doyigmosina sobob olur. Maddolorin digor agregat formalarindan
(gaz, maye) forqli olaraq kristallar todqiq olunarken onlarin
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fordiliyi miitloq nozors alinmalidir.
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XVI FOSIL

KRISTALLIK MADDOLORIN FIZIKI-KIMYOVI
XASSOLORININ QURULUSDAN ASILILIGI

Kristallokimyanin problemlorindon biri molum quruluslar
aragdirmaqla quruluslarin  formalagsma ganunauygunluglarini
askar etmok osasinda miioyyan fiziki-kimyavi Xassali maddalorin
qurulusunu va kimyavi torkibini séylomokdir. Osas masals, lazimi
fiziki-kimyavi Xassali molum qurulus vo kimyavi torkibli
kristallik maddslorin sintezini prognozlasdirmaq vo maoqsadli
sintez probleminin hsllino zomin yaratmaqdir.

Muasir kristallokimya kristallik maddslorin fiziki-kimyovi
xassalorini qurulus baximindan izah etmoays imkan verir. Har bir
kristallik faza alindigdan totbigo qodor asagidaki aragdirmalara
moruz galir: kristallarin sintezi — kristal quruluslarinin toyini vo
moalum quruluslarin kristallokimyovi aragdirilmasi1 — fiziki-kim-
yovi Xassolorin tadqiqi. Bu elementlor arasinda garsiliqh
olagoalorin miioyyan olunmasi gostorilon problemlarin hallina
imkan yarada bilor. Miioyyan tip birlosmalorin ¢oxlu sayda
quruluslarinin  toyin olunmasi, belo kristallarda fiziki-kimyovi
xassolorlo qurulus vo torkib arasinda olago yaratmaga imkan
yaradir. Bu aragdirmalar kristallarin Xassolorini sdylomays imkan
verir vo onlarin tatbiqi Ggln perspektivli sahalori miioyyon edir.

Kristallik maddslorin fiziki-kimyovi xassalori iki qrupa ayrilir:
qurulusa hassas Xassolor vo qurulusa hossas olmayan Xassolor.
Birinci bilavasito kristal quruluslarindan vo kimyavi rabitonin
tobiatindon, ikinci atomun elektron qurulusundan asili olur.
Birinciya Kristallarin mexaniki, ikinciys iso elektrik vo optiki
Xassolorini misal gostormok olar.

lon kristallarin  fiziki-kimyovi Xassolori osason qurulus
tipindon, ionlarin ylkl vo ionlararast moasafodon asili olur. Bir
sira fiziki-kimyavi Xassalorin quruluslardan asililigina nozar salag.
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16.1. Kristallarin sartliyi va arima temperaturu

Metallarda vo duzlarda sortlik vo arimo temperaturlarmin qiy-
moati qurulus tipindon asili olaraq genis intervalda doyisir. Qeyri-
Uzvi maddslor, Uzvi maddslors nisboton bark vo yiiksok orimo
temperaturuna malik olmalart ilo saciyyalonir. Eyni bir qurulus
tipindo ionlarin yiki boyilk va radiusu Kicik oldugca kristalin
sartliyi vo arima temperaturu yiiksak olur (cadval 16.1).

Cadval 16.1
Atomlararasi masafs, kationlarin yuku ila Kristallarin sortliyi
va arima temperaturu arasinda asililiq (NaCl-tip qurulus)

A-X lonlarm Moos oIrimo
Birlosmalor | masafasi, ki skalasinda | temperaturu,
Al yu borkliyi °C
NaF 2.31 1 3.2 —
MgO 2.10 2 6.5 2800
ScN 2.23 5 7-8 —
TiC 2.23 4 8-9 3180

Eyni qurulus tipinds ion radiusu artdiqca kristalin sortliyi vo
orimo temperaturu azalir. Temperaturun artmasi ilo atomlararasi
moasafonin artmasi, Kristallarin sartliyinin azalmasina sabab olur.
Bazon qurulusla xasso arasinda asililigi arasdiran oadobiyyatlarda
siX Yyerlosmoni osas Qotlirorok, Kristallarin sortliyino ionlarin
koordinasiya adadlarinin da tasir etdiyi gostorilir va geyd olunur
ki, koordinasiya adodi artdiqca kristallarin sortliyi artmalidir. IKi
muxtalif qurulus tipli maddslor toxminan eynidlcull va eyniyikli
ionlardan togkil olunmusdursa, masalon: bir qrup NaCl, digor grup
isa ZnS tip qurulusda kristallasirsa, NaCl tip qurulusda kationun
koordinasiya adadi boyuk oldugundan sortliyi boylk olur (codval
16.2).
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Cadval 16.2-don aydin olur ki, barkliys tosir edon asas amil
koordinasiya ododi yox, Kationun yikid vo Kation anion
mosafasidir.

Koordinasyon qurulus tipinden layli qurulus tipina kegdikdo
kristalin sartliyi va arima temperaturu miioyyan gadar azalir:

Sr F2 (CaF tip), Sr-F=2.58 A arimo temperaturu 1280°C;

MgCl (CdCl; tip, Mg-Cl=2.63 A arima temperaturu 712°C.

Cadval 16.2
Sartliyin koordinasiya adadindan asilihigi
A-X . Moos
Birlosmalor | masafalori, Katll-cl)(r.l.un Qm.‘“.l us skalasinda

A-l yukd tipi sartliyi
NaF 2.31 1 NaCl 3.2
NaCl 2.81 1 25
CaO 2.40 2 4.5
CucCl 2.34 1 ZnS 25
AgQS 2.81 1 1.5
BeTe 2.43 2 3.8

lon tip kristallarda ionlarin garsiliqh cazibasi bir qadar yiiksok
oldugundan, istilikdon genislonmo omsali — B qiymoti, oksor
hallarda boyuk olmur. lonlarin olgiilori boyldiikco [-qiymati
yiiksolir. lonlararasi mosafo eyni oldugu halda, ionlarin yiki
boyiik oldugca B-qiymati Kicik olur. Masalon:

NaCl (2.81 A), px10=40; CaS (2.84 A), px10*=51

B-qiymotino osason qurulus tipi tosir edir. lonlar arasindaki
moasafas Kicik oldugu halda, ionlarin yiki eyni olarsa, B-qiymati
kationun koordinasiya adadindon asili olur — CsCI>NaCl>ZnS.

lon kristallarda sixilma omsali y (y=-%-3—¥) ionlarin fozani

doldurma doracasindon asili olur. lonlarin fazani doldurma
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dorocesi az olduqca tozyiqin tosirindon (dP) kristallarin
hacmloarinin doyismasi (dV) bir o gadar yiiksok olur.

Kovalent birlosmoalords sortliyin vo orimo temperaturunun
qiymoti ion kristallardaki  kimi  atomlararas1 mosafonin
doyismasindan asilidir (cadval 16.3).

Gostorilon mosafoloro malik birlosmalor almaz vo ya ZnS
(sfalerit) tip qurulusda kristallasir.

Cadval 16.3
Kovalent kristallarda sartliyin va arima
temperaturunun atomlararasi masafadon asihihig

C-C_ [ CSi [ SiSi | Ge-Ge
A-A, A 154 | 1.89 | 235 | 243
Borkliyi 10.00 | 95 | 7.0 6.0
Orimo temperaturu, °C 3500 | 2700 | 1420 | 958

16.2.Kristallarda ayrilma qabiliyyati

Kristallarda ayrilma gabiliyyatini izah etmoys ilk dofs O.Brave
cohd gostormisdir. O, 0zUnin kristal sobokasi nazoriyyasino
osaslanaraq gostorir Ki, ayrilma miistovisi retikulyar sixliglari an
yiiksok olan gsaboka toruna paralel olur.

Quruluglar  miioyyon  olundugdan  sonra  kristallarda
ayrilmalarin  bilavasito  kristal quruluslarindan asili  oldugu
miioyyanlosdirildi. Qrafitin qurulusunda (0001) toru istigamatina
perpendikulyar Van-der-Vaals olagesi moévcuddur, buna gors
miistovi torlar asanligla bir-birindon ayrilir. (0001) toru grafit
Kristalinin ayrilma sathina uygundur.

NaCl kristali heksaedrin (100, 010, 001) iizlari {izro miikommal
ayrilma vo (110) tizro iso ayrilma Xiisusiyyastino malikdir.
Molumdur ki, NaCl kristalin qurulusunda hor bir Na*™-6CI" vo hor
bir CI-6Na* ilo ohato olunur. Alt1 alagonin dérdi (100, 010, 001)
miistovi torlar {izra, ikisi digar torlara paralel yerlosir.

X.Vinklera goro miistovi torlar arasinda slagalor eyni Sayda
oldugu halda, muvafiq istigamotlordo Kristallarin ayrilma

356



gabiliyyati vahid sahoys diison slagoalorin Say1 ilo toyin olunur.
NaCl Gclin (100, 010, 001) uzinin a? sahasine 4 (A-X) alagosi
uygun golir, vahid sotho iso 0.126 olago diisiir; (110) Uzln

a2+/2 sahosino 8 olago, vahid saotho iso 0.18 olago diisiir. Buna
goro miikommal ayrilma (100) (001) vo ya (010) tizlori iizro
miisahids olunur.

Zoif olago miistovisi asason eyni tip ionlardan toskil olunmus
torlar arasindan Kkecir, aydindir ki, ayrilma eyniyUkli ionlar
arasinda itolomo qilivvasinin yaramasinin naticasidir. Rutil TiO>
mineralinin qurulusunda ayrilmaya uygun (110) va (100) tizlorina
paralel miistovi torlar asagidaki kimi ndvbolonir:

\2 \2 \2
(110) paralel: O --- O --- Ti2O2 --- O =-- O --- Ti2zO2 --- O --- O

\2 \’ \A

Fliorit — CaF> kristalinin oktaedr Uz {izro mikkommal ayrilma
gabiliyyati analoxi yolla izah olunur, bu {izo paralel miistovi torda
atomlarin paylanmasi asagidaki kimi verilir:

\! \! \’
.E.-F.-.Ca--F--F--Ca--E--F ...

Bu olamoti asanliqla sfalerit - ZnS (almaz tip) vo almazin
qurulusunda niimayis etdirmok olar. ZnS-do ayrilma rombik
dodekaedrin (110) UzU tiizro, almazda ayrilma oktaedrin (111)
liziino paralel olur (sokil 16.1).
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| s Zn;S — S
0.5 0.7077 02881
—7n - Zn.S — — Zn
0707 { 0.266 ¢
1.00——3§ ¢ Zn,S
I. 0.7074 P
Zn Zn.5 [ S}
Ky6yn (100) 311 PombonoaekaenpuH 11311 Oxraenpus (111) 131y
LBLHSA napaiein (110) m3mEs mapanen L3LHSA napanes

Sakil 16.1. Sfalerit (ZnS) qurulusunun (100), (110), (111)
tizlari tizra kasilislori.

Elementar kubun parametri vahid qabul olundugu halda miix-
tolif tip atom miistovilori arasindaki mosafo 0.866 A olur, bu
oktaedr iiziino paralel mistoviyo uygun golir. Almazin
qurulusunda bu istigamot ayrilma istigamotino uygun golir. ZnS
qurulusunda bu mosafodaki laylarda mixtalif tip atomlar (Zn vo
S) yerlogir. Buna goro do laylar arasinda olaqa qilivvasi boyik
olur. Zn va S atomlar1 rombododekaedrin (110) iiziino paralel
laylarda yerlosir. Laylar arasindaki mosafo 0.707A-dir, yoni
laylarda olaqo qiivvasi, laylararasi olago quvvasindon boyuk olur,
buna goro do ZnS ugun (110) ayrilma gabiliyyati tipikdir (sokil
16.1).

Real kristallarda ayrilma gabiliyyati bozon Kristallarin
defektliyi ilo do slagadar olur.

16.3. Kristallarin rangi va optik xassalari

Kristallarin ranglonmasinin tobisti onun Kristallokimyavi Xu-
susiyyatlari ilo six alagadardir. Malumdur Ki, is1q stialar1 miioyyan
miihitdon kegdikdo udulmaya moruz galir. Buna gors isiq siialart
bu vo ya digor dalgalardan mohrum olur ki, bu da maddonin
ronglonmosino Qgatirir. Atomlarin qurulusu noqteyi-nazarindon
udulan elektromagnit dalgalar1 elektronlarin bir orbitaldan di-
garina Kegmasina sabab olur.

Bozi kristallarin qurulusunda kimyovi rabitonin tobistindon
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asili olaraq atomlar tam dolmus elektron Ortiyl yaradir. Belo
atomlarda elektronlarin orbitallarda voziyyetinin doyigmasi UgUn
is1q stias1 enerxkisindan daha gucli enerxi talob olunur. Belo kris-
tallar is1g1 udma gabiliyystindon mohrum olurlar, buna géra do
rongsizdirlor (mosalon: NaCl, CaCOs va s.). Coxlu sayda
kristallar mOvcuddur ki, torkibindo asqar formasinda vo ya asas
komponent kimi, elektron orbitallar1 tam dolmamis atomlar
(masalan: Fe-gqrupu va ya TR-qrupu atomlari) istirak edir. Bu tip
atomlarda, xarici tesirdon elektronlarin bir orbitaldan digorina
kegmosi bas verir. Bu diison siianin bir hissasinin Kristallarda
udulmasi ilo naticolonir. Dolmamis elektron tobagolorine malik
olan belo atomlara xromoforlar deyilir.

Kristal quruluslarinin defektliyi do kristalin ronglonmasina
tosir edir. Qurulus defektlorinin ronglonmoays tasiri ilo xromofor
elementlorin tosiri arasinda forq miisahido olunmur.

Ranglonmaya, xromofor elementlarin valent hali da tosir edir.
Maosalon: {gvalentli demir (igiin gohvoyi reng, Fe*? (iciin yasil
rong saciyyavidir. ©gar ionlar izomorf avoz olunarsa, rangin do-
yigmasi avaz olunan komponentlorin migdarindan asili olur.

Kristallarin ronglonmosina Kationlarin koordinasiya adadlori do
tosir edir. Yalniz mivafig xromoforlarin yiki vo koordinasiya
ododi eyni olduqda kristallarin rongi eyni olur. Ortoklaz
mineralinin qurmizi ¢alara malik olmasi vo ya mikalarin qirmizi-
gohvayi ronglonmasi, tetraedrik koordinasiyaya malik ugvalentli
domir ionu saxlamalarinin naticasidir.

lon kristallarinin optiki xassolori bu maddslarin mohlullarinin
optiki xassolorina ¢ox yaxin olur. Diison siianin elektrik hissolori
ionun elektron ortlyini deformasiya edir. Bu deformasiyanin
6lglsu ayri-ayrt ionlarin refraksiyasi adlanir. lonlarin refraksiyasi
onlarin 6lgiilorinin artmasi va elektron oOrtiydndn stabilliyinin
azalmasi ilo artir (bu ionun yikinun artmasi ilo miisahido olunur)
(codval 16.4).

Cadvol 16.4
Refraksiyanin ionlarin 6l¢lsi va yiikiindan asilihig
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lonlar F | Cl|Br| X | O?| Ne | Na* | Mg*
Radiuslar, A 1.331181(1.96|2.20|1.36|1.60|0.98| 0.74
Refraksiya, sm® 25|90 [126(19.0| 7.0 | 1.0 | 05| 0.3

Cadvaldan gorunur ki, ion tip birlosmolords refraksiyanin osas
pay1 aniona aid olur.

Kovalent maddoslor optiki Xassalorina gora ion Kristallardan
kaskin farglonir, bu da maddslords eyni vaxtda iki atoma aid olan
elektronlarin  olmasi ilo oslagodardir. Homopolyar birlosmoalor
yiiksok sinma amsalina malik olurlar.

Molekulyar birlosmalor bark, maye vo gaz halinda toXminon
eyni optiki xassoloro malik olurlar. Van-der-Vaals rabitoli
maddolor osason soffaf vo rongsiz olurlar. ©gor qurulus Xotti
(oksar parafinlor) vo ya miistovi (k-dixlorbenzol) molekullardan
toskil olunarsa vo qurulus elementlori toxminoan bir-birino paralel
yerlosarso, bu halda kristalda birinci halda (+), ikinci halda isa (-)
isarali, koskin optiki anizotroplug miisahids olunur.

Kristallarin optiki xassolori qurulusda izometrik olmayan
molekullarin vaziyyatini toyin etmok U¢lin genis istifada olunur.

Ogor kristal iizorino adi isiq stialart gondorilorss, diger
istiqgamatlora nisbaton, atomlar six yerlogmis istigamotlors paralel
dalgalarin rogs stiroti Kigik olur. Tutaq ki, kristal layli Si-O
radikalina (SisO10) malikdir. Bu kristala iki istigamotdo siia
gondarilir (1,2). Birinci siia lay miistovisina perpendikulyar, ikinci
slia iso lay miistovisino paralel yayilir (sokil 16.2). Ikinci sianin
kristalda yayilma siiroti boylk olur. 1lk baxigda bu torsino
olmalidir, ¢unki, ikinci siia 6z yolunda daha ¢ox atomlara rast
golir. Isigin polyarizasiyasiin istigamatindon asili olaraq kristala
eyni istigamotds (2,3) diison siialarin stiroti mixtalif olur, 3-ci
stianin rogslori sokil miistovisine perpendikulyar oldugundan, 2-ci
sliaya nisbaton Kristalda yayilma siirati az olur.
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Sakil 16.2. Layli Si-O radikalli kristallarda
stialarin yayilmasi.

Ogor kristal qurulusunda laylar arasinda olavo atomlar
yerlosarso, bu da is1gin yayilma siirating 0z tosirini gostoracakdir.

Layli, zancirvari va lentli silikatlarda Ng oxu Si-O zancirinin
oxu ila Ust-tisto diistir. Digor miixtalif koordinasiya adadli qurulus
elementlori do gostarilon tip quruluslar omoalo gatirarss, Ng-oxu
yeno zoncirlor istigamotinds Yyerlogocokdir. Moasolon:  sfen
mineralinin qurulusunda Ti** oktaedrlori zoncirlor omolo gotirir vo
Ng-oxu da zancir oxu istigamoatindo yerlosir.

16.4. Kristallarin elektrik xassalori

Metallarda sarbast elektronlarin olmasi, onlara xas olan fiziki
xassolor: elektrik kegriciliyi, istilik keciriciliyi, geyri-soffafliq,
metallik parilti vo s. yaradir. Elektronlar metal daxilinds sorbast
harokoat edorok, potensial manes hesabina metali tork edo bilmir.
Potensial maneoni dof etmok Ugln miioyyon enerki sorf
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olunmalidir. ©gor bu halda stia enerxisi sorf olunarsa, elektronu
goparma effekti fotoelektrik effekti adlanir. Analoxi effekt
kovalent birlosmolords do miisahido olunur. Atom orbitallarindan
goparilan elektronlar, kristalin daxilindo galir vo metallik
keciricilik - daxili fotoelektrik effekti yaradir. Belo birlosmolords
istonilon halda kegiricilik miisahido olunmur.

lon kristallarda da daxili fotoelektrik effekti miisahido olunur
va elektronu qoparma enerxisi ionlagsma potensialinin giymatino
barabar olur. Kovalent kristallardan forqli olaraq ion Kristallar:
yalniz orinti halinda elektrik coroyanini Kegirir, burada kegiricilik
ionlarin harokoti hesabina yaranir.

Defekt quruluslar onlar Gglin sociyyovi olan fiziki Xxassolor
yaradir. Misal kimi, Ag)X elektrik kegiriciliyino nozar salag. AgXK
birlogsmosinin ¢ polimorf modifikasiyast movcuddur. IKi
asagitemperaturlu modifikasiya sfalerit vo vyursit tip qurulus
yaradirlar. Yiiksoktemperaturlu modifikasiya iso 145.6°C-don
arima temperaturuna (552°C) qodor stabil olur vo defekt qurulus
omolo gotirir. Bu modifikasiyanin qurulusunda yod atomlari
hocmo morkozlogmis kubik six yerlosmo yaradir vo tetraedrik
bosluglarin  yarisinda gimiis atomlart yerlogir. Tetraedrik
bosluglarin miqdari, torkibdoki Ag atomlarinin migdarindan gox
oldugundan, bu atomlar bosluglarda asanliqla yerlorini doyiso
bilir. Bu qurulus alamati maddada Xxisusi fiziki xassa yaradir. ZnS
tip qurulusa malik AgXX modifikasiyasinin elektrik Kkegiriciliyi
cevrilmo temperaturuna (142.4°C) yaxin 0.00033sm?/mol oldugu
halda, yliksoktemperaturlu modifikasiyanin elektrik kegiriciliyi
koskin artaraq 146.5°C temperaturda 1.31sm%mol olur.
Temperatur artdiqca elektrik  keciriciliyi  yiiksalir, orimo
temperaturuna yaxin 2.64 sm?/mol-a gatir. Maraqlidir Ki, sonuncu
qiymat oarimo temperaturundan yuxari temperaturdaki kegiriciliyin
giymatindon boOylkdir (554°C temperaturda kegciricilik 2.36
sm?/mol-dur).

Yarimkegirici kristallarda atomlar xarici sahonin tosirindon
harokat istigamatini doyison elektronlara malik olurlar. Bozan bir
temperaturda izolyator olan maddslor, temperaturun artmasi ilo
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yarimkegiriciys  gevrilir.  Yarmmkegiricilordo  osas  rabito
kovalentdir. Bu rabito gucli olduqca yarimkegiricilordo gadagan
olunmus zonanin qiymoati bOylk olur. Mosolon: almaz tip
qurulusa malik Si, Ge, Sn yarimkegirici maddslords. Atomlarin
Slgiilori - Si=1.17 A, Ge=1.22 A, Sn=1.40 A vo yaxin atomlar
arasindaki mosafa: Si-Si=2.35, Ge-Ge=2.44, Sn-Sn=2.80 A-dir.
Bu atomlarin sira nomrasi koskin forglonir: Si-14, Ge-32, Sn-50.
Kvant mexanikasindan molumdur Ki, kovalent rabito yaradan
atomlarin sira nomralori azaldiqca qurulusda kovalent rabitonin
gucu artir, bu olamati gostorilon atomlararast masafalor do tosdiq
edir.

Belalikla, Si-Ge-Sn sirasinda kovalentlik azalir, uygun olaraq
gadagan olunmus zonanin eni do azalir: Si-1.11 eV, Ge-0.73 eV
va Sn-0.08 eV olur.

Seqnetoelektrik  kristallar  yiiksok spontan  polyarizasiya
gabiliyyatino malik olurlar. Buna gors, belo kristallar elektrik
sahosino daxil edildikdo saho onlara koskin tosir edir. Bu Xassa
CaTiOs tip quruluslar, osason BaTiOs birlogsmoasi U¢ln ¢ox
sociyyovidir. BaTiOs kristalint  qizdirib, sonra  soyutsaq
temperaturun +120 °C giymatinds, oktaedr daxilinds yerlogon Ti-
atomunun miiayyan yerdoyigsmasi miisahido olunur (sokil 16.3).

Sokil 16.3. Ti-oktaedri vo bu atomun
stirismasindon yaranan dipol.

Bu elektrik yiiklorinin miixtolif paylanmasina gotirir vo Sistema
elektrik dipolu kimi baxilir. BaTiO3 kristalin1 soyutmaqda davam
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etdirdikda kristal qurulusu iki dofo doyismoays moruz galir (0°-da
va -80°C). Har bir qurulus doyismasi Ti-atomunun 6ziinamoXsus
istigamotdo Yyerdoyismosi ilo saciyyalonir vo muvafiq vektorlar
istigamotindo spontan polyarizasiya tozahlr edir. BaTiOs
Kristalinin bu xassasindon EHM-da yaddas elementi kimi genis
istifada olunur.

16.5. Kristallarin maqgnit xassoalari

Magnitlosma gabiliyystine goro kristallar muxtolif qruplara
ayrilir. On glcli magnitlonms, dolmamus elektron ortiiyiino malik
atomlar1 olan, ferromagnitlords miisahido olunur. Dolmamis
elektron ortlyunin olmasi lazimi sort olsa da, Kifayat qodor sort
deyildir. Kristal qurulusunda atomlar bir-birindon elo mosafada
yerloso bilar Ki, magnit momentlari ixtiyari oriyentasiyada olsun.
Bu halda magnit momentlorinin comi sifir olur, yani Kristallarda
magnitlosmo yaranmir. Dolmamis elektron ortikli atomlar yaxin
mosafodos yerlosdikdo, onlar arasinda xususi garsiligli tasir yaranir
vo atomlarin magnit momenti eyni istigamotds olur. Bu hadiso
kristallarin miioyyon hissolorindo 0z-6ziino maqnitlonmo -
«domenlor» yaradir. Domenlorin olmasi bitun ferromagnitlor
ucln saciyyavidir.

Bir sira todqiqatcilar gostorir ki, iki magnit ionlar1 arasinda
oksigen ionu yerlosdikdo, kristallarda maqgnit xassalori yaranir. Bu
hadisodo garsiliglt tosir iki soraitdo daha glcli olur: birinci,
magnit ionlar1 ilo oksigen ionu arasindaki mosafo Kifayot qodor
qisa olduqda; ikinci, iki magnit ionu vo onlarin arasinda yerlogon
oksigen dliz xatt tizra yerlosdikdos, yoni Z/M-O-M=180° olduqda.

Qranat qrupu minerallari R§*R§3(Sio4)3l’)mumi kristallokim-
yovi formulu ilo saciyyelonir, mos: MnzAlx(SiOs)s. Mn*2-k.a. 8,
Al™3-k.o. 6, Si**-k.o. 4-diir. Bu atomlar dolmamis elektron ortii-
yiina malik atomlarla izomorf avoz olunarsa, yoni Mn2—>TR3" vo
Al'®, Si*>Fe*® ovozlomosi ilo qurulusda atomlar arasinda
garsiligh tosir yaranarsa, belo maddslordo maqgnit Xassosi yarana
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bilor. Belo ki, Fe™-O?%Fe" bucagmmn 126.6° vo Fe-O
mosafdlorinin Kicik giymotindo (Fe-O oktaedrdo 2 A, tetraedrdo
1.88 A olduqda) domir atomlarinin orbitallar1 oksigen atomlarinin
orbitallarin1 kifayat qodor Ortur, bu garsiligh tesir do maqgnit
Xassolorinin tdromosino sobob olur. Bu Xasso TR**-O7?-Fe*3
bucag1 122.2°, atomlararas1 mosafo TR-0=2.43 A, Fe-0=1.88 A
oldugu halda da miisahide olunur. Belaliklo, sads izomorf
avazlomoalarla doyarli maqnit xassali maddalar sintez etmak olar.

Kristal qurulusunda ionlarin vo molekullarin garsiligh tosiri
maddolorin  fiziki-kimyavi  Xassolorindo-orimo,  gaynama,
buxarlanma temperaturlar1 vo holl olmasinda 6z oksini tapir.
Molumdur Ki, ion rabitali molekullar, asason neytral olur vo
Ozlorindo gucli dipol yaradir. Belo molekulun monfi giitbiino
digor molekulanin miisbot yUklu qutbl yaxinlasir, yoni
molekullararas1 cazibo giiclonir vo molekula yanlardan digor
molekullarin yaxinlagsma ehtimali artir. Belo qurulusa malik olan
birlosmoalor ¢ox asan Kristallasir vo arima temperaturlar: ytiksok
olur.

CF4 tip molekulda karbon atomu dord iridl¢ili vo gucli
elektromanfiliyi olan flior atomlari ilo ohato olundugundan digar
molekullarin monfi qiitblari ilo assosiasiya meylliyi azalir. Belo
quruluslarda molekullararasi cazibo zoif olur, belo maddslor
asanliqla buxarlanir vo orimo temperaturu asagi olur. Bu tip
birlosmolor gapali birlogsmolor adlanir. Qapali  birlogmalar,
qurulugda Kigik morkozi ionun, iri ionlarla ohato olundugu
mohdudlagdirir. Birlosmalorin qurulusunda morkazi ionun 6l¢isu
boyiik va shatasinds yerloagon ionlarin 6lgiilori Kicik olduqda, bels
birlogmoalar aciq birlogsmolor adlanir. Masoalon: SnCls molekulunun
qurulusunda dord xlor ionu galay ionunu tam gapayir. Sn** 6lgusu
0.67 A, CI Olgusti 1.81 A va rairx nisboti 0.37 oldugundan, SnCls
gaynama temperaturu 114°C olur. Ancaq dord flior ionu Sn*
jonunu tam gapaya bilmir, ona goéros do SnFs birlosmoasinin
gaynama temperaturu 705°C-dir.

lonlarin gapanmasi yalniz molekulyar birlosmoalor Uglin yox,
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ionlar kompleksi Gc¢lin do saciyyovidir. Bu halda, gapanmani
torodon olamaotlor bir-birindon fargli olur. Xususi halda arimo
temperaturunun dayismasini, qaynamani vo buxarlanmani ionlarin
gapanmas: ilo izah etmok olmaz, mosalon, SO42 kompleksi
qurulusda digar kationlarla daha glcli rabits yarada bilor.

Qapal1 ionlarin 6l¢ist kompleksin tarkib va yukind toyin edir.
Masalon: mixtalif oksigen tursularinin kompleks anionlarina
nozar salsag, S*° (0.29), Si**(0.39) va P*® (0.35) ion radiuslarmin
oksigen ionlarinin radiuslarina nisbati mivafiq olaraq 0.21, 0.29
vo 0.26 olur. Bu minasibatlor Kkationlarin koordinasiya
odadlarinin dord vo koordinasion ¢oxuzlinin tetraedr formasinda
olmasma gotirir vo uygun olarag kompleksin torkibi [SO4l?,
|SiO4|*, PO4|* olur.

16.6. Kristallarin hall olmasi

ISO6/> ionu  mimkiin  olmadigindan, hondosi  |SOs|*
konfiqurasiyas1 da mimkin deyil. Haqigoton ortokukurd tursusu
va duzlart movcid deyil. Ortotellur tursusunun — HeTeOs vo
ortoyod tursusunun — HsJOg-duzlari iso moveuddur. Masalon:
AgsTeOs (r ;. =0.56A; r.n=0.41) vo AgsJOg (r,. =r_.). C*

ionunun (r, =0.2 A) oksigen ionuna nisbatinin 0.15 baraboar ol-

mas1 koordinasiya adadinin ¢ olmasini tomin edir. Bununla da
(CO3)% ionunun mimkinliyl, (COs)* ionun iso geyri-
mimkunltyd izah olunur.

Gostorilon misallardan aydin olur ki, ionlarin gapanma effekti
elektrostatik voziyystdon baxildiqda (belo voziyyatdon quruluslar
Qassel, Qoldsmidt vo Van-Arkel arasdirmiglar) komiyyatco
mioyyan ganunauygunluglar askarlamaqg mdmkindr.

Bu bilavasito kristal qurulusu ilo slagadar oldugundan, bu
Xassoya nozar salmagi lazim bildik.

Duzlarin suda hall olmast tigiin su molekulunun ionlar1 cazb-
etmo qiivvasi, qoafas enerxkisindon boylk olmalidir. Cadval 16.5-
do golovi metallarin halogenidlorinin 0°C-ds hall olmasi verilir.
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Hollolma temperaturu odobiyyatda olmadigi halda, uygun
temperaturlar métarizods gostorilmisdir.

Cadval 16.5-don molum olur ki, ion radiuslarn ilo hallolma
arasinda miiayyoan ganunauygunluq yoxdur. Aydindir Ki, hollolma
yalmz qofas enerxisinin giymotindon yox, hamg¢inin hidratasiya
istiliyinin giymotindonda asilidir.

Cadval 16.5
Qalavi metallarin halogenli duzlarimin suda
hall olmasi (0°C va ya uygun temperaturda)

Kationlar = CI?AnlonIarBr K-
Li* 0.1 (18°C) 16 — 11
Na* 1.0 (18°C) 6.1 11 10
K* 16 (18°C) 3.7 4.5 7,6
Rb* 12 (18°C) 6.4 5.8 6.5 (7°C)
Cs* 24 (18°C) 9.6 6.0 (25°C) 1.7

Hidratasiya istiliyi (H), hallolma istiliyi (L) vo gofas enerxisi
(U) arasinda asagidaki asililig1 gostormok olar:

H=U-L

LiCl, LiK, NaBr, NaXX kristallarinda hallolmanin artmasi, bu
birlosmalorin qurulusunda (NaCl tip qurulus) radiuslar nisbatinin
r:ra~0.41 olmasi va bununla da gofasdos ionlar arasindaki alagonin
zoiflomosidir. NaCl-tip quruluslarda tomasda olan anionlar
arasinda gucli itolomo qilivvesi Yyaranir. KF, RbF vo CsF
birlosmalorinds  hallolmanin yiiksalmasi qurulusun sixliginin
(kompaktliq amsalinin) azalmasi ilo izah olunur. r:ra nisbatinin
qiymotino gora bu quruluglar CsCl tip olmalidir, ancaq bu
birlogsmolor NaCl tip quruluslarda Kkristallasir.

Kationlarin yikinUn artmasi ilo Kristallarin hall olmasi azalir,
bels ki, eyni qurulus tipina malik galovi elementlorin oksidlari ilo
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golovi torpaq elementlori oksidlorinin suda hall olmasinda kaskin
forq miisahids olunur.

Hollolmaya ionlarin elektron qurulusunun tosiri do boylk
maraq dogurur. K.U.Stillvell gostorir ki, hoallolmada asas amil,
qurulusda kationun anionu deformasiya etmosi vo mohlulda su
molekulunun olmasidir. Anionun polyarizasiya olunmasindan
asili olaraq doérd hal gostormok olar: anion asan vo ¢atin
polyarlasir; kation zoif (yoni Olglst boyuk, yukd kigik vo 8-
elektron ortukld) vo guclt (6lclisu Kicik, yiki boyuk vo 8-
elektron ortiiyiine malik olmur) polyarizs edicidir.

Bu dérd hal sxemda ortada verilir (sokil 16.4.) A, B, C, D. CI,
Br,, 2K, OH™ anionlar su ilo miigayisado asan polyarlasir, F~ vo
kompleks ionlar SOs2, ClO4, PtCls? vo s. sudan gotin
polyarlasir.

Ogor anion su molekulundan asan polyarizasiya olunursa,
guclu polyarizasiya edici kation saxlayan maddolor Uglin qoafas
enerxisi hidratasiya enerxkisindon siiratlo artir. Buna goro asan
polyarlagan anion vo Olcusl kicik yikd boyik kation (xarici
ortlyu 18 elektronlu) saxlayan maddslarin hoallolmasi iri kation
saxlayan (xarici 6rtuyu 8 elektronlu) analosxi duza nisboton asagi
olur (A—C hali). Sakildo oxlar hollolmanin istigamotini gostorir.
Ogor A vo B duzlarmin holl olmasimni migayiso etsok, hor iki
maddo glcliu polyarizasiyaedici kationa (mosolon: Ag*) malik
olsa, birindo anion (CI") su molekuluna nisbaton asanligla
deformasiya olundugundan, ftor duzlarinin hoall olmast xlor
duzlarinin hall olmasindan yiiksok olur. Xlor duzlarinda anionun
deformasiyasi hesabina yaranan oslava enerxki qofos enerxkising,
ftor duzlarinda iso hidratasiya enerxisino uygun olur.
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anionlarin H,O nazari
polvarizaswas
Me(OH) ,—> MgSO0,
T4 @ ?‘;j A1 -B AgCl —= AgF
1.3\'|(10 2.143' E.g :gu | 1 6- 10_6 14.0
:_
g5 } | ?
Ba(OH), <—BaSO, [Z8u, C NaCl <— NaF
1 6 [“2| N D 6.01 1.0
2.5-10 6.3-10 )

Sokil 16.4. Mixtalif kimyavi slamatlorin maddslarin
hall olmasina tasirinin sxemi.

Natrium ionu zaif polyarlasdirici, aksina giimiis ionu guclu pol-
yarlagdiricidir. Su molekulu F~-ionundan giiclii polyarlasdigindan,
Ag® ionunda mohlulakegma meyli giiclonir. Buna goro do AgF
hall olmasi NaF hall olmasindan boyiik olacaqdir (D—B).

D—C istigamatindo hallolma gofas enerxisi ilo toyin olunur.
Na-Cl mosafasinin bdylk olmasi qgofas enerxisinin az vo hall
olmanin NaF-a nisboton ¢ox olmasi demokdir. Asagida bir sira
duzlarin hallolma qgiymatlori verilir (mol/l suda).

Cadval 16.6
F Cl- Br- XK
Na* 1.0 6.1 11.3 10,6
Ag* 14.0 6x10° 4.5x1077 1.3x10°®
TI* 3.6 9x10°3 8.5x10* 6x10°
M92+ Ca2+ Sr2+ Ba2+
SO 2.19 1.3x10%? 6x10™ 6.3x10°®
2 OH- 1.5x10* 2.5x107 3.3x102 2.5x101

0?2 vo S? sudan asan polyarizasiya olundugundan, bu
anionlarin b-metallarla (mosolon: Zn, Cd) birlosmolori az hall
olunur, nainki a-metallarla (Mg, Ca vo s.).

Beloliklo, hollolma qurulus tipindon ¢ox asilidir. Layli va
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molekulyar quruluslara malik maddslor koordinasyon tip
maddoalora nisbaton Yyaxsi hoall olur. Masalon: AgCIl, PDbCl>
koordinasyon tip, ZnClz, CdCl> iso layli vo molekulyar tip
quruluslar oldugundan sonuncular daha asan hall olmalidir.

16.7. Kristal qurulusunun ener:xisi

Cisimin daxili enerxisini miitloq qiymatca toyin etmok mum-
kin olmadigindan, onu Xxarakterizo etmok (cun Kristal
qurulusunun enerxisi anlayisindan istifado olunur. Qurulus
enerxisi 1 mol kristallik maddonin daxili enerxisinin artmasi
Kimi toyin olunur. Qurulus enerxisi maddoni togkil edon ionlarin
yiikiindon va 0l¢lsiindon asilidir vo atomlararasi (molekullararasi)
rabitonin qirtlmasi ilo miigsayist olunur, yoni bu enerxinin sarfilo
hissaciklar bir-birinden garsiligl tosirde olmayan masafoys qador
aralanir.

Kristal qurulusunun enerxisi qurulusun davamliliq 6l¢lsuddr.
Qurulusda ionun yiki boyik va 6lglsu kigik oldugca bu giymot
boyik olur.

Ik dofo 1918-ci ildo M.Born vo A.Lande qurulus enerxisinin
qiymatini asagidaki empirik ifados ilo toyin etmislor:

2
U :A%(l—ij. )

m

Burada A — Modelung sabitidir, bilavasito qurulus tipindon asili
olur; z1,z2 ionlarin valentliyi; N — Avogadro adadi (N = 6.02-10%-
1mol-da); e — elektronun yiikii (e=4.802-10"%l. stat. vahid);
R=ry+r, — kation va anion arasindaki masafa; m-qonsu atomlarin
elektron ortiiklorinin garsiliglt itolonmasini nazara alan amsaldir,
bu komiyyat 5-12 arasinda doyisir (on ehtimalli qiymati 9-dur).
(1) formulundan kristal qurulusunun enerxisini hesablamaq tg¢un
boyuk tozyiq altinda kristalin sixilma gabiliyyatini todqiq edib,
qurulus tipini bilmoklo, Modelung sabiti —A-nin giymatini toyin
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etmok olar.

Praktiki hesablamalar tg¢tin (1) formulundan istifads etmoak ho-
miso alverisli olmur. Binar birlosmalar cun A.F.Kapustinskinin
asagida verilmis ifadosindon istifado etmok daha mogsada uygun-
dur:

z,z,5n
Mo +r,

U=256.1 )

¥n — kimyovi formulda ionlarin sayidir (Mas: CaFo-do Xn=3
olur).

A.F.Kapustinski gostorir ki, Modelung amsali A, torkibdoki ion-
larin sayina (Zn-o) miitonasib oldugundan (1) ifadesindon A-n1
cixartmaq olar. Bundan basqa tmumi torkibi AnBm olan birlos-
moalor Uglin m — amsalinin toxmini giymati 9 olur. 1943-ci ildo
A.F.Kapustinski (2) ifadasini Sadslosdirorak asagidaki kimi gos-
torir:

U — 287 222220 [1_ 0.345} @)
r+r, r.+r,

Kristal qurulusunun enerxisini Born-Haber tsiklino Qoro
eksperimental toyin etmak olar. Bunun asasini Hess qanunu tagkil
edir: istilik effekti prosesin araliq morholosindon asili olmur,
yalniz sistemin baslangic vo son halindan asilidur.

NaCl amoala galmasi prosesinds bu tsiklo nazor salaq. Metallik
natrium vo qaz halinda olan xlor molekulunun reaksiyasi
naticasinds ayrilan E enerxisi:

Na + %CI2—> NaCl + 97.7 kkal

olur.
Ayrilan enerxi (E = 97.7 kkal) asagidaki enerxilor comindon
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ibarotdir:

1. Metallik natriumun buxar halina gevrilma enerxisi. S=26.91
kkal sublimasiya istiliyi metallik natriumun arims vo gaynama
istiliklorinin comidir.

2. Qramm-atom natriumdan ekvivalent miqdarda gramm-ion
natrim (Na—Na™) alinmasina sorf olunan enerxi 11=117.7 kkal-

mnmm%mammw|=%§fﬁm%nbhammmnxw—smMr

seriyasinin sarhadino uygun dalga uzunlugu, neytral atomun haya-
canlanmamis  soviyyesindon  elektronun  sonsuz  uzaq
hayacanlanmig soviyyays kegmosindon yaranan dalga uzunlugu.
Noticada, (S+l) enerxisi sorf etmoklos, gramm-atom metallik
natrium gaz halinda iona gevrilir.

3. 1/2 mol xlor molekulunun atom halina ¢evrilmosi
(1/2Cl,—Cl) tgun D istiliyinin sorfi tolob olunur. Dissosiyasiya
istiliyi D =28.4 kkal termokimyavi Usullarla 6l¢tlir.

4. Qram-atom xlorun ionlagmasinda (CI—CI") —I> = 87.4 kKkal
enerxi ayrilir.

5. NaCl kristall qurulusunun omoalo golmoasi prosesi U
enerxisinin ayrilmasi ilo olagodardir.

Hess ganununa osaslanarag tonliyi asagidaki kimi yazmaq olar

E=-S-11-D+l+ U
E, S, I, D, l2-nin qgiymatlori molum olan halda kristal
qurulusunun enerxisini hesablamag olar:

U=E+S+Ii+D-Ip=
= (97.7 +26.91 + 117.7 + 28.4 — 87.4) = 183.31 kKal

Born-Haber sikli asasinda toyin edilmis qurulus enerxilarinin
qiymoti A.F.Kapustinski tonliyi ilo hesablanmig qiymatdon ¢ox da
forqlonmir. Masalon, CaF2-da kal:siumun Valerjtliyi 2, fliorunku 1,
¥n =3, ion radiuslart r_, =1.04A, r_=1.33 A olan halda
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U, =2561—213 _ 645 9 kkal.
: 1.04+133

Tacriibadan toyin edilmis qiymatiss U, =617.2 kkal olur.
CsCl ugiin hesablanmis enerski

Uy, =2561—12 =147 6 kkal.
’ 1.65+1.82

Tacriibadon isa Ucsci = 148.9 kkal toyin edilmisdir.

Kristal qurulusunun enerxisi ilo Kristallarin fiziki-kimyovi
Xassolori arasinda ganunauygunluglar miisahids olunur: enerskinin
qiymoti yiiksok olduqca kristalin sortliyi, orima vo Qgaynama
temperaturu boyik, sixilma vo istidon genislonmo omsali Kigik
olur. Qurulus enerxisi yiiksok olan minerallar geokimyoavi
proseslarin ilkin marhalolorinds ayrilirlar. Bu enerxi birlosmonin
istiliyi ilo tayin olunur. ©malagolmods daha ¢ox miqdarda enerxi
ayrilan birlosmo an stabil olur.

Kimyovi reaksiyada istirak edon fazalarin  qurulus
enerxilorinin qiymatlori malum olan halda, reaksiyanin istilik
effektinin (Q) - qiymatini toyin etmok olar. Masalon:

AQ2S+PbTe — AQ2Tet+PbS+Q
AQ>S vo PbTe birlosmalarinin qurulus enerxilarinin comi.

U= U,,s + Upbre =535.0 + 597.1 = 1132.1 Kkal.

AQ2Te va PbS-in qurulus enerxilarinin comi
U =474.26 + 669.54 = 1143.8 kkal-dir.
Buradan reaksiyanin istilik effekti

Q = (1143.8 - 1132.1) = 11.7 kkal
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olur.

Kristal qurulusunun enerxisinin giymoti eyni tip kimyovi
birlogsmolor U¢ln kimyavi reaksiyanin istigamotini toyin etmoya
imkan verir. A.F.Kapustinski asagidaki mubadilo reaksiyasinda
bunu ayani nlimayis etdirir:

MnS + FeO = MnO + FeS + Q
952 +773=918 + 797 + 10

Hor birlosmonin altinda qurulus enerxisinin qgiymoti (kkal)
verilir. Reaksiyasinin istilik effekti (Q) gosterir ki, temperaturun
azalmasi ilo reaksiya MnO vo FeS alinmasi istigamotinds gedir.
Belo reaksiya tobiotdo do miisahido olunur, domir sulfid pirrotin
halinda oldugda, MnO ankerit mineralinin komponenti kimi vo ya
mangan saxlayan silikatlarda pirrotinlo paragenezisds olur.

lon mibadils reaksiyalarmin istigamati masoslasini B.S.Sobol-
yev (1948), A.Van Arkel (1949), Q.Remberq (1952) ion tip Kkris-
tallar Gictin hoall etmoyo cohd etmislor. Umumi halda reaksiyani
AX+BY—>AY+BX soklindo gostormak olar. A.F.Kapustunskinin
qurulus enerxisi ifadosini iki komponentli Kkristallarin biri Ggln
(masalan, AX) yazsaq,

MZAZy

U, =-332
AX Z,+2y

(3)

olur, burada m — AX birlosmasi torkibindo atomlarin Say1 verilon
halda, m=2, za va zx ionlarin valentliyi, ra va rx ionlarin
radiuslaridir. Analoxi ifadoni galan 3 kristal ti¢iindo yazmaq va
bununla reaksiyanin istilik effektinin (Q) qiymatini toyin etmok
olar. Gostarilon reaksiya Gc¢un istilik effektinin giymati yiiksok vo
moanfi isaroys malik oldugda (AQ<O) reaksiya ekzotermik olur,
Bertlo prinsipina gors, reaksiya AY vo BX birlogsmolori yaranan
sag torofs istigamatlonir. Reaksiyanin biitin komponentlori UGglin
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istilik effekti

Q=—332mzazk[ 1 + 1 + ! J 4

f,+1, Igtly I+l

olur. Bu halda Q<O barabarsizliyinin 6denilmasi Uglin vacib sort,
Kristallarin stabil ciitlorindon (AY va BX) biri, mas: AY oan Kigik
kation va anionun birlogsmosidir (masalon: ra<rg va ry<rx), ikinci
isa an iri kation va anion (BX) ciitiina uygun birlosma olmalidir.
Bu istigamotdo reaksiyanin getmoasi energetik daha olverisli olur.
Masalon:

LiCl+NaF—LiF+NaCl

Reaksiya ekzotermik istilik effekti ilo (Q= —11 kkal) miisayiot
olunur, stabil kicik 6lctld ionlar (r . = 0.70 A, r. =133 A) vo
boyuk ol¢tld ionlar (r . =1.0 A, r, =181 /&) saxlayan kristallar
yaranir. Hogigoaton tobistdo halit NaCl ¢ox genis rast goldiyi
halda, villiomit NaF ¢ox nadirdir.

Kapustinskinin (3) ifadosini basqa hallarda da istifado etmok

olar. ©gor reaksiyada muxtilif yikli ionlar istirak edirso, yuki
yiiksak olan ionlar cutl kristallar omolos gatirir, masalon:

Na2SO4 +MgCl2 — 2NaCl + MgSOs; Q = 18 kkal.

Burada ikivalentli ionlar istirak edon MgSOs kristallarinin amala
galmasi energetik daha olverisli olur.

Bu mosoloyo daha ¢ox sayda maddolordo nozor salsaq, ion
gaydasinda miiayyan uygunsuzlug oldugunu goérarik. Masalan:

ZnF2 + CaS — ZnS + CaFz; Q = —46 kkal.

lon gaydasina gora bu mibadilo reaksiyasinda Kicikolgull
kationlar, (r, ., =0.74 A; r_. =1.04 A; kicikolgili anionlarla
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r. =133 A; r, =181 A) birlogsmo amoalo gatirmali idi. Tacriiba

gostarir Ki, oksina olan halda reaksiyada tarazliq yaranan halda,
sfalerit ZnS va fllorit CaF, alinir. Gostarilon minerallar tobiotdo
genis Yyayildigi halda, ZnF> birlosmasino tobistdo rast galinmir,
CaS-oldgamit mineral1 isa nadir halda meteoritlords rast galir.

V.S.Sobolev  1948-ci ildo (gosterilon konara ¢ixmalari
aragdiraraq asagidaki  empirik gaydan1 formalasdirmisdir:
sistemdo gucli polyarlasdirict kationlar vo glcli polyarlasan
anionlar  oldugda, yiiksok polyarlasan anionla  yiiksok
polyarlagdiric1 kationun amals gatirdiyi cut daha stabil olur. Bunu
basqa clr ifado etsok, daha ¢ox kovalentliya meylli ciitlor (ZnS
elektromanfiliklori forqi 0.9) vo daha ¢ox ion rabitasine meylli
(CaF2, elektromonfiliklori forqi 3.0) ciitlor faza omolo gatirir.
Bunu klassik kimya gaydalar ilo ifado etsok: guclu tursu gucli
asasla, zaif tursu iso zoif asasla qarsiligh tasirds olur.

Kristal qurulugsunun enerxisinin qiymati polimorf gevrilmonin
istigamatini do toyin etmaya imkan verir. 1957-ci ildo V.l.Lebe-
dev miioyyan etmisdir ki, aliminium silikatin Al,SiOs modifikasi-
yalarinda amalagalma istiliyi sillimanit G¢iin 648.9; kianit 642.7,
andaluzit 642.2 kkal-dir, yoni monotrop cevrilmo naticasinda
andaluzit Kianito, Kianit iss sillimanito cevrilir.

A.F.Kapustinski qurulus enerxisinin giymati vo anionun radiusu
molum olan halda, kationun ion radiusunu toyin etmoys cohd etmis
va Sn?* ionu igiin ... =1.04£0.02 A oldugunu hesablamigdir.
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XVII FOSIL

QEYRI-UZVI BIRLOSMOLORIN
KRISTALLOKIMYASI

17.1. Qurulus tiplorinin Kristallokimyavi tasnifati

Kristallik maddoalorin qurulusu haqqinda atom saviyyasindo
doqiq molumatlar, rentgen qurulus tohlili Usulunun totbigindon
sonra alinmisdir. Kristallarda atomlarin bir-birino nozoran
yerlogsmosi, kimyovi rabitonin uzunlugu, valent bucaglarinin
qiymotlori haqqinda informasiyalar, todqiqatgilar Ggln ilkin
materiallar monbayi olmusdur. Kristal qurulusunun agilmasi
todqiqatin birinci morhoalasi hesab olunursa, quruluslarin tohlili —
qurulusla Kimyavi torkib arasinda olagenin aragdirilmasi
kristallokimya elminin ikinci osas morhslasi hesab edilir. Qeyri-
Uzvi birlogsmoalarin qurulusunun kristallokimyovi arasdirilmasi
kimya, mineralogiya vo geokimya elmlorinin bir sira
problemlarinin hallina moasalon:

-kimyovi sistemlorin qurulug baximindan aradirilmasma vo
moagsadli sintezin realligina (M.l.Ciraqov, Kristallografiya xur.,
1991, 92);

—bork  kristallik ~ fazalarda cevrilmo vo  omoalogalmo

mexanizmlorinin atom saviyyasinds izahina;

—polimorf gevrilmo prosesloring, ixtiyari gevrilmoys qurulus
asasinda nazarat olunmasina;

—faza cevrilmolorindo vo muxtalif reaksiyalarda qurulus
elementlorinin irsiliyinin prosesin Kinetikasinda rolunun
Oyronilmasing va S. zomin Yaradir.

Gorkomli alim X.S.Mommoadov faktiki qurulus materiallarini
tohlil edorak, geyri-lUzvi kimyada «qurulus oxsarligi», «qurulus
Xisusiyyatlorinda irslilik» anlayislarini kristallokimyovi ndqteyi-
nazardan arasdirmis va qeyri-uzvi kristal quruluslarnin tasvirindoa
«qurulus vahidi» anlayisinin izahin1 vermisdir. Bozi hallarda
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qurulus vahidi Gzvi molekullar, geyri-Uzvi anion gruplari, sads
quruluslarda ayri-ayrt atom vo ya ionlar olur. Qurulus vahidinin
Secilmosi, miioyyon tip quruluslarin arasdirilma saviyyasindon
astlt olur. Masalon: bltin maddolor glin atom va ya ionlar
qurulus vahididir vo ya silisium oksigen tetraedri bitin silikatlar
Uclin qurulus vahididir, yani qurulus vahidi qurulusda miioyyan
stabil atom gruplasmasidir.

Belolikla, qurulus vahidi — kimyavi slagenin méhkomliyina go-
ro qurulusda koskin ayrilan atom qruplasmalaridir. Bu qruplar
kristallarin pargalanma soraitindo miioyyon qodor 6z stabilliyini
saxlayir. Kimyovi torkibindo muxtalif adli kationlar istirak edon
birlogsmolorin quruluslarinin arasdirilmasi gostarir Ki, qurulus va-
hidini yik(d boéyuk vo koordinasiya odadi Kicik olan kationlar
yaradir. YUk{ kicik vo koordinasiya adoadi boylk olan iriélgilu
kationlar (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Br, Ag, Tl, (NH4) va s.) iso
qurulus vahidino daxil olmayan — konar Kkation rolunda olur.
Qurulus vahidlori diskret, bir, iki vo ¢ 6l¢iido dovriliya malik ola
bilir.

Uzvi kristallarin qurulus vahidlarinden farqli olaraq geyri-tizvi
kristallarda qurulus vahidi elektroneytral olmaya da bilar, bu
halda onun yuki konar Kationlar vo ya anionlar hesabina
kompensasiya edilir.

Kristal qurulusu osason bir qurulus vahidindon toskil olunur,
ancaq quruluslarda bir nec¢o tip qurulus vahidlorinin olmasi da
inkar olunmur. Qurulus tohlilinin ilk morhalalorindo qurulus
vahidlori atomlararasi masafolora vo koordinasyon goxiizliilorin
polimerlogsmoasina gora segilirdi. Muxtalif tip birlogsmalorin
quruluslart hagqinda molumatlarin goxalmasi, oxsar quruluslarin
mugayisali Kristallokimyovi tohlili, qurulus vahidlorinin yeni
baximdan se¢ilmasina imkan yaratdi.

Qurulus vahidi nainki oxsar quruluslar arasinda ganunauygun-
luglar yaratmaga imkan verir, onlara daxil olan koordinasyon ¢ox-
Uzlllorin handasi elementlorinin polimerlonma Usulunu bilmokls,
yeni qurulus motivlarini prognozlasdirmaga mumkuandir. Qurulus
vahidlorinin mumkin kombinasiyalarin1  6yronmok  boyik
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ohomiyyat kasb edir. Belo todqiqatlar geyri-Uzvi birlogsmolorin
sintezinin qurulus asas1 ola bilar.

Kristallarin morfologiyasi oksar hallarda qurulus vahidini diiz-
gun segmoaya imkan yaradir. Masalon, iynovari vo ya 16vhovari
kristallarda qurulus vahidi uygun olarag bir vo iki 0lgiido
dovriliys malik olur. Kristal quruluslarinda qofas parametrlorinin
qiymati miitlaq qurulus vahidlorinin 6l¢lisiindon bdyuk olur. ©gar
qofas parametrlorindo qurulus vahidi miioyyon sayda tokrar
olunursa, bu homin istigamatds rentgen siialarmin difraksiyasinda
psevdoperiodlar soklinds oks etdirilir.

Qeyri-uzvi kristallar, qurulusda kimyavi rabitonin tobistindon
asili olaraq iki grupa ayrilir: homodesmik quruluslar - bir tip kim-
yavi rabita il saciyyalonan quruluslar va heterodesmik quruluslar
— bir nego tip kimyoavi rabitoya malik olan quruluslar.
Sonuncularin qurulus vahidindo kovalent vo ya ion tip rabito,
qurulus Vvahidlori arasinda iso digar zoaif rabitslor olur. Qurulus
vahidina gora geyri-Uzvi birlosmalor bes kateqoriyaya ayrilir:

1. Koordinasyon tip quruluslar;

2. «Molekulyar» tip quruluslar;

3. Zancirvari tip quruluslar;

4. Layl tip quruluslar;

5. Karkas tip quruluslar.

Koordinasyon tip quruluslardan basqa, diger quruluslarin Kkris-
tallokimyavi arasdirilmasinda qurulus vahidlorini saciyyslondiran
iki asas olamat nazors alinir:

a) Qurulus vahidi 0z-6zllyundo valentliyo goro doymus —
elektroneytral olur;

b) Qurulus vahidi 6z-6zliyiinds valentliyi géro doymamuis olur.

1. Koordinasyon tip quruluslar. Bu tip quruluslarda atomlar-
arast mosafo miioyyon intervalda doyisir, qurulus bir tip
koordinasyon ¢oxiizliilordon togkil olunur va bir tip kimyavi rabito
ilo saciyyalonir, yani belo quruluslara homodesmik birlasmalar,
NaCl tip quruluslar malik olur. Masalon: Na-Cl mosafasi 2.811&,
koordinasyon c¢oxiizli oktaedr, ion tip kimyovi rabito ilo
sociyyolonir. CaF2 tip quruluslar Gglin ion modeli Kkifayot
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etmadiyindon, atomlarin elektron qurulusunu nazars almaq lazim
galir. CaF, qurulusunda tetraedrik koordinasiyali F atomlar1 4 Ca
atomu ils shats olunur. Buna gors hesab etmok olar ki, rabitado F
atomunun sp® hibrid orbitallar1 istirak edir. Ca atomlar1 8F
atomunun ohatosinde - kubun morkezinde yerlosdiyindon, sp®
orbitallarla (F) an glcliu garsiligh tesirds, Ca atomunun kubun
diagonallar1 istigamatindo yo6nalmis orbitallar1 olacaqdir. Bela
xiisusiyyat d3 hibrid orbitallar1 iiciin saciyyevi oldugundan, bu
oztnu 3d,;, 3d,,, 3d,,, vo 4s Xotti orbitallar kimi gostorir,

X,y ?
Valent qurulusu ndqteyi-nazardon CaF, sxematik asagidaki Kimi
gostormok olar:

X,Z°

IFCa[*F-<>F|CaF[*

Burada kvadrat motorizodo metal atomu ilo kovalent rabito
yaradan geyri-metal atomu gostorilir, geyri-metal atomunun digar
hissasi iso manfi yiiklonmis ion halinda olur.

Koordinasyon tip quruluslar sadatorkibli birlogsmalarin — mUx-
tolif metallarin oksidlori vo halogenlori Gglin saciyyoavidir.

Koordinasyon tip quruluslardan forqli olaraq, digor 4 qurulus
tipino, heterodesmik kristallarin quruluslari aiddir. Buna goro do
qurulus vahidi elektroneytral, miisbot vo ya manfi yiiklonmis olur.

2. «Molekulyar» (diskret) tip quruluslar. Bu qurulus tipino
molekulyar — Uzvi birlosmoalorin Kristallar1 aiddir. Qeyri-Uzvi
birlosmolords qurulus vahidlorini diskret, elektroneytral, manfi vo
ya miisbot yUkIi atomlar grupu — ionlar kompleksi yaradir.
Elektroneytral ~«molekulyar» qurulus tipino misal H3BO3
qurulusunu  goéstormok olar (sokil 17.1). B-O vo H-O
mosafolorinin 1.36 vo 0.88A olmas1 atom qrupunda kovalent
rabito, molekullararasi on qisa mosafonin 1.87A olmas: iso
molekullar arasinda hidrogen rabitesi oldugunu gostorir.
Belolikla, H3BO3 torkibli elektroneytral komplekslorin har biri U¢
ekvivalent komplekslo ohato olunarag HsBOz kristalinin
qurulusunu yaradir.
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Silikatlarin qurulusu Uglin saciyyoavi olan muxtaliftarkibli
diskret Si-O tetraedrlori (SiOs)* (Si207)® vo s., fosfatlarin
qurulusunda (PO4)*, sulfatlarin qurulusunda (SO4)% tetraedrlori
moanfi yUklU qurulus vahidlorins aiddir (bax 817.5).

3. Zancirvari tip quruluslar. Bu tip quruluslarda qurulus
vahidi bir 6lgiido dovriilitya malik olur, dovriliyin giymati vo
kimyavi torkibi ilo saciyyalanir. Sokil 17.2 — bir 6l¢iide dovriliya
malik motivlor — elektroneytral vo yukll qurulus elementlorinin
mUmkun variantlarinin bir negasi gostoarilir.

Sakil 17.1. H3BOs kristal qurulusu.

AX, AXo, AXz motivlorinda Kristallografik tokrarlanmanin
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giymati (a1) ilo kimyovi tokrarlanmanin qiymati (a2) barabar olur
(sokil 17.2).

HgO, SiSz, PdCIly quruluslart bir 6lgtido dovriililys malik
elektroneytral qurulus elementlorindon (sokil 17.2) omolo galir.
HgO qurulusunda her bir Hg?*—20% vo hor 0*—2Hg*? ohato
olunaraq zencir omalo gatirir. SiS; qurulusunda Si**—4S% vo S*
—2Si*" rabito yaradir. Si-otrafinda yaranan tetraedrlor tillori ilo
birleserok zencir omole gatirir. PdCl, qurulusunda Pd?*—4CI, CI
—2Pd?" iso rabito yaradir. Pd otrafinda yaranan kvadratlar tillori
ilo birlogorak zoncir omalo gatirir (sskil 17.2).

A X — A ¥ ax 51254

JRACEENS /\/ o /@\/\
N d}/ \@/ \ /I/ /J/ \ /

-
y ) A il g | :
! . o o Fepsg® L |_r=~5a|*‘

Sokil 17.2. Bir 6l¢iido dovriilitys malik motivler
va qurulus elementlori.

Mg2Si20e, KFeS, qurulusunda, qurulus vahidlori manfi yik-
ladir. Qurulusda elektroneytralliq uygun olaraqg Mg va K atomlari
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hesabina yaranir. MgSiOs mineralinda (SiOs)* tetraedrlori
topaloari ilo birlesorak zoncirlor amala gatirir, qurulusda parallel
Si-O zoncirlori bir-birilo geyri-tetracdrik Kkationlarla baglanir.
KFeS2 qurulusunda iso (FeSs) tetraedrlori tillori ilo birlogorok
zoncir Yyaradir vo paralel zoncirlor K atomlar ilo baglanir. Bu
qurulusu  Si**—>Fe®*"  heterovalent ovoz etmoklo, SiS;
qurulusundan almaq olar (Si**<K*Fe®). Bu quruluslarda
kristallografik dovruluyin giymoti (a1), kimyavi dovriliyin (a2)
qiymatindon iki dofa goxdur (sokil 17.2).

4. Layh tip quruluslar. Bu tip quruluslarda qurulus vahidi iki
6l¢iido dovriiliiya malik olur. Hor bir layli qurulus ¢ parametr a,
b, a*b=y va bu parametrlarls toyin olunan paralelogramin kimyovi
torkibi ilo sociyyolonir. Qurulusda atomlarin yaratdigi laylar
elektroneytral vo miisbat vo ya monfi yUKIl ola bilor. Laylararasi
bosluglarda mixtalif tip molekullar va ya ionlar yerloso bilar.

Elektroneytral layli quruluslar grafit tip quruluslar G¢lin saciy-
yavidir. BN qurulusunda hor bir B—>3N va har bir N—3B ohato
olunaraq grafit tip heksagonal tor yaradir (sokil 17.3). HQS>
qurulusunda: Hg—4X vo JX—2Hg ohato olunur, Hg atomu
otrafinda  tetraedr yaranir vo bu goxiizlilor topalorini
timumilagdirarak tetraedr toru omolo gotirir (sokil 17.3). PdS»
qurulusunda isa Pd—4S kvadrat formasinda ohato olunur,
S—2Pd+1S atomlar1 ilo rabito yaradir vo atomlarin belo
yerlogsmoasi butdv lay omolo gatirir (sokil 17.3). Kation otrafinda
anionlarin  yaratdigi  oktaedr laylar1 mixtalif metallarin
halogenidlorinds, hidratlarinda genis yayilmigdir. Kationun
yiikiindon asili olaraq iki tip oktaedr lay1 yaranir. AX> torkibli
bitov oktaedr lay1 CdS;, CdCl;, Ca(OH)2, Mg(OH)2 vo s.
birlosmolor (glin, AXz torkibli, oktaedrik bosluglara malik
oktaedr lay1 isa AICI3, a-InCls, RhCls, BiS3, ScCls vo s.
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Sakil 17.3. Iki 6lgtida dovriilitys malik qurulus elementlori.

birlosmalori Ugun saciyyovidir (sokil 17.3). Bir-birino paralel belo
elektroneytral laylardan kristal qurulusu yaranir.
Miirokkaobtorkibli oktaedr vo tetraedrlordon toskil olunmus layli
qurulus bloklart silikatlarin qurulusu Ggun da saciyyovidir.
5.Karkas tip quruluslar. Bu tip quruluslarda, qurulus vahidi
uc o6lgiido dovriiliiys malik olur. Bels qurulus tipins elo quruluslar
aid olur ki, onlarda daha Kkigikélglli gruplasmalar ayirmaq
muamkin deyildir. Karkaslar elektroneytral vo yukli ola bilar.
Birinciya misal, tipik kovalent rabitoli almaza oxsar quruluslari
gostormak olar. SiO2-nin mixtalif modifikasiyalarinin qurulusu
(SiO4)* tetraedrlorindon amalo galir vo elektroneytral olur. Bgor
Si atomunun bir hissasi Al atomu ila avaz olunarsa, karkas manfi
yiiklonir, bosluga daxil olan qeyri-tetraedrik kation karkasi
neytrallagdirir. Belo stabil karkaslar alimosilikat (seolitlor do
daxil olmagla) qgrupu birlosmalori vo Yya minerallar (Ggln
sociyyavidir. Bu tip birlogsmalorin shamiyyati ondadir Ki, mixtalif
ionlar va ya molekullar qurulus saxlanilmagla qurulusa daxil olur
va ya qurulusdan ¢ixa bilir. Bir sira Kristallar goyarma prosesindo
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0z bosluglarina slavo molekullar daxil eds bilirlor, bu hissaciklar
birlogsmonin hallolma prosesinds qurulusu tork edir. Belo Kkristallik
maddolor Klatrat birlosmolor adlanir.

Sakil 17.4. ReOs qurulusunda oktaedr
karkasindan bir qurulus elementi.

Tetraedrik Kkarkaslarla yanasi oktaedrlordon toskil olunmus
karkaslar da sociyyovidir. Bu halda kationlarin koordinasyon ¢ox-
tizliilori topolori vo Yya tillorini Uimumilogsdirarok Karkas tip
quruluslar yaradir. Masalon, ReOs qurulusunda (sokil 17.4) hor
bir Re®*—60% vo hor bir 0>—2Re® ohato olunaraq
elektroneytral karkas omolo gotirir. Re®*—Nb®" vo ya Re®* > Ti*
heterovalent ovoz olunduqda yaranan monfi yukli karkasi
neytrallagdirmaq Ugln bosluga uygun olarag Na vo Ca atomlar
daxil olur. Bu halda kimyovi torkib uygun olarag NaNbOs va
CaTiOs olur.

17.2. Sadatarkibli birlosmalorin kristallokimyasi

Mixtalif tip birlosmalorin qurulusunun kristallokimyavi arasdi-
rilmas1 U¢Un bazi anlayislar haqqinda duzgin tosovviira malik
olmaq lazimdir.

Molumdur ki, morforopiya kristal qurulusunun vo kimyovi tor-
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Kibin ganunauygun dayismasinin naticasidir. Kimyavi gohumlugu
olmayan birlosmalorin kristal qurulusunun oxsar olmasi, yani
qurulusun  simmetriyasinin ~ eyniliyi,  elementar  qgofos
parametrlorinin = qiymotinin  atomlarin  6lgiilori  tortibindo
doyismosi, gofasdo atomlarin koordinatlarinin uygun olmasi ilo
saciyalonan quruluglar izostruktur quruluslar adlanir. Masalan,
NaCl-la izostruktur olan birlasmalor: MgO, PbS, SnSb, TiN va s.

Qoldsmidt model prinsipindan istifado edaroak, ¢oxlu migdarda
belo oxsarliq gostorir: TiO2 vo MgF2; Zn,SiOs vo LizBeFs;
CaMgSi20s va NaLiBeoFs; CasAl2(SiO4)3 vo NazAlx(LiF4)3 va s.

Coxlu migdarda quruluslarin  arasdirilmasi  homolgiya
anlayisina  aydinliq  gotirmisdir. Homoloxi sira yaradan
birlosmalorin kristal quruluslarinin oxsarligi, sira tizvlorinin bir-
birilo araliq forma ilo bagliligidir. E.S.Makarov CdS;-NiAs-NizIn
quruluslarinin  homoloxi sira amolo gotirdiyini gostorir. Bu
kimyavi torkiblor sirasinda ikinci yerdo duran birlosmodo As
atomlar1 heksaqonal six yerlosmo yaradir.

CdS; qurulusunda Cd atomalar1 S atomlarinin sixyerlosmasin-
do oktaedrik bosluglarin 1/2 doldurur. NiAs qurulusunda Ni
atomu oktaedrik bosluglar1 tam tutur, Niz2In qurulusunda isa In
atomlarmin yaratdigi six yerlosmodo oktaedrik bosluglarda Ni
atomlar1 gismoan yerlosir.

IIkin qurulusun bir vo ya bir nego atomunun uygun atomlarla
ovaoz olunmasi «téromo qurulusg» yaradir. Belo qurulus gevrilmasi
simmetriyanin azalmas: ilo miigayiot olunur. Masalon:

1. C (almaz)—ZnS (sfalerit)—>CuFeS; (xalkopirit)—

— CuzFeSnS; (stannin).

Bu halda qurulusun simmetriyas: kubikdon tetraqonala gador
azalir.

2. FeS: (pirit) »> CoAsS (kobaltin) — NiSbS (ulmanit)

Kimyovi birlogsmolorin Kristallokimyavi sistemlogdirilmasinin
osasint iKi faktor toskil edir: 1-atomlarin kimyovi fordiliyini vo
garsiligh tosirini miioyyan edon Kimyovi faktor; 2-atomlarin
garsiliqlt tesirlorini migdart miioyyon edon, qurulus faktoru. Bu
iki olamot maddolorin bir sira fiziki-kimyovi Xassolorini
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aydinlagdirmaga imkan verir. Belo sistemlosmo miioyyan
qurulusa vo Xassolora malik maddslori gruplasdirmaga imkan
verir. Maddolorin qurulus doyismolori, bilavasito kimyavi torkibin
doyismoasindon asili oldugundan ilkin sistemlogsma torkiba gora
aparilir:

1. Elementlor A va X;

2. Binar birlogsmolor AB, AX, XY,

3. Uglii birlosmoalor ABC, ABX, AXY, XYZ;

A, B, C-metallar; X, Y, Z —geyri-metallardir.

Dordli vo digar miirokkab torkibli birlogsmolordo qurulus mi-
rokkobliyi  yarandigindan  vo  bunlarda  kristallokimyoavi
aragdirmalar forqli oldugundan onlar bu sistemlosmoys daxil
edilmomisdir.

17.2.1. Elementlorin qurulusu va dovri sistemin
kristallokimyoavi ganunauygunluglar:

Kimyavi elementlorin on mitkommal tosnifatt dovri sistemdo
0z oksini tapir. Sistemin sol hissesinda (a-yarimqrupu) asason
metallik, sag hissasindo (b-yarimqrupu) iso geyri-metallik xassali
elementlor yerlogir. Elementlorin qrup daxilinde yarimgqruplara
ayrilmasi kimyovi Xassalordon basqa, qurulus Xiisusiyyatlorinda
do 0z oksini tapir. Kimyovi elementlorin Kristal qurulusunun
molum olmasi, miioyyon Kristallokimyoavi ganunauygunluglar
askarlamaga imkan vermisdir. G.B.Bokiy (G.B.Bokiy, 1971)
elementlorin qurulus tiplorini alti grupa ayirir:

1. Heksaqgonal six yerlosmo;

2. Uzloro markozlosmis kubik six yerlosmo;

3. Hocma markoazlosmis kubik six yerlasmo;

4. Molekulyar tip quruluslar;

5. Koordinasiya odadi K=8-N gaydasina tabe olan quruluslar;

6. 1, 2, 3, 4, 5 qurulus tiplarins aid olmayan quruluslar.

Dovri sistemin sol hissasi Ugln birinci U¢ qurulus tipi sociy-
yavidirss, sag hissasindo Yyerlogson elementlorin quruluslarinda
muixtaliflik miisahids olunur.
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a-yarim grupu elementlorinin kristal qurulusu. Metallik
xassali bu elementlorin quruluslar1 heksagonal, kubik vo kubik
hacmo moarkoazlogmis siX yerlosmo ilo saciyyoalonir. Birinci iki tip
siX yerlosmoado metal atomlar: elementar gofas hocminin 74.05%-
ni tutur vo K.a. 12-dir, sonuncuda iso bu atomlar elementar gofosin
68.01%-ni tutur vo k.a. 8 olur. Metallarda K.a. yiiksok olmasi
metallik rabitonin istigamotlonmomasi ilo alagadardir, yani har bir
metal atomu maksimal sayda atomla shato olunmaga meyl edir.

Uzloro morkozlosmis kubik six yerlosmodo metal atomlar
gafasin diiyiinlorinda yerloasir. Har bir qofasa 4 metal atomu diisiir

1 . .
(topada, yerlogsan atomlardan 8><§, tizlorin  morkozindo

yerlogonlordon 6><%). Ekvivalent atomlarin koordinatlar1 0, O, O;
Ll lgl
2 2 2 2
Fe (906-1404°C), B-Co, B-Ni, Rh, Pd, Ir, Pt, Cu, Ag, Au, Pb, Cs
metallarinin quruluslari Uglin saciyyovidir.

Bir sira metallar yiiksok tozyiqdo sixligi az olan hocmo
moarkozlogmis Kubik six yerlosmadon sixligi boylk olan tizlora
morkozlogmis kubik six yerlogsmoyo kegir.

Hocmo morkozlogsmis Kkubik sixyerlosmodo metal atomalri
kubik elementar qofasin topolorinds vo maorkozindo Yyerlosir.
Moarkozdo Yyerlogon atom bir qofoso aiddir, topolords yerloson

11 .
; 0, 2 E-dlr. Bu tip six yerlosmo Ca, Sr, Al, y-

. 1 . .
atomlardan iso qofoso 8><§ daxil olur. Belo gofosdo ekvivalent

atomlarin say1 2-dir vo bu atomlar 0,0,0; 1/2,1/2,1/2 koordinatl
vaziyyatlords yerlasir. Belo six yerlosmoa Li, Na, K, Pb, Cs, Ca,
Sr, Ba, U, Np, Pu, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo,W, Fe qurulusu
ucln saciyyavidir.

Heksaqonal sixyerlosmada bir elementar gofasa (000 vo 2/3 1/3
2/3) koordinatlar1 ils toyin olunan iki atom disiir. Heksagqonal six
yerlosma Hf, Tl, Re, Ru, Os, a-Co, a-Ni, Zn, Cd, Be, Mg, Ti, Zr
vo lantanoidlorin bir gisminin qurulusu Ggln sociyyovidir
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(altindan Xott ¢okilon elementlor mixtalif tip six Yerlosmolor
yaradir). Bir sira elementlor Uglin heksagonal sixyerlogsmoda
mioyyon deformasiya miisahido olunur. Ideal heksaqonal
sixyerlosmoda c¢/a nisbati 1.633 olur vo osas 6-tortibli 0x
istigamoti deformasiyaya moruz qalmir. Belo quruluslar G¢lin asas
kriteriya c¢/a nisbatinin hanst intervalda doyigmasidir. Oksor
elementlorin qurulusunda bu qiymoat 1.633 yaxindir, c/a-nin
minimal giymoti Be elementinin qurulusunda (1.57); maksimal
giymatso Cd va Zn quruluslarinda (1.89 vo 1.86) miioyyan
edilmisdir. Bir sira metallarin o vo $-U, Ra, a-, B-, y-, Mn, a-, B-
Np quruluslarinda six Yyerlosmo prinsiplori pozulur. Bu
elementlorin = qurulusunda  atomlar  muxtalif  ekvivalent
voziyyatlordo yerlogsmolorino goro forglonirlor. Mos.: o-Mn
qurulusunda elementar qofasdo yerloson 58 Mn atomu misillori:
2,8, 24 vo 24 olan dord mixtalif ekvivalent vaziyyotlorda
yerlogirlor. Bu atomlarin elektron hallarinin vo atomlararasi
moasafonin forqli olmasina gotirir. Mn atomlariin bels fordiliyino
baxmayarag, o-Mn qurulusunda metallara xas olan k.o. vo
simmetriyanin yiiksok olmasi (kubik) saxlanilir, yoni atomlar
miirokkob hocmoa morkazlosmis kubik gofas yaradir. a-U qurulusu
rombik simmetriyali olsa da, heksaqonal sixyerlosmoys malik
quruluslarin olamatlorini 6ziindo saxlayir. Kubik sixyerlogsmoyo
yaxin B-Mn qurulusunda iki mixtolif ekvivalent voziyyotlordo
yerloson Mn atomlarmin k.o. 12-dir, atomlararasi mosafolor iso
2.36-dan 2.67A-0 qadar dayisir. f-Mn qurulusunun dordtertibli 0X
istigamoatdo sixilmasi naticasinds y-Mn qurulusu alinir. Qurulugda
¢/a'=0.93, yoni vahido yaxindir. Qurulusunun  Kkubik
sixyerlogsmoyo yaxin olmasma baxmayarag, onun tetragonal sim-
metriyast y-Mn-a ayr1 qurulus tipi Kimi baxmaga imkan verir. Bu
halda dordtortibli ox istigamotindo deformasiya iki dordtortibli
oxu vo Tlgtortibli oxlar1 qurulusdan konar edir. In elementinin
qurulusu da bu tip qurulusa aiddir. y-Mn qurulusundan forqli
olarag, In elementinin qurulusunda dordtortibli ox istigamatindo
qurulusun dartilmasi noticosindo c¢/a'=1.08 olur. Hg elementi
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romboedrik simmetriyali kubik iizloro morkozlogsmis tips yaXin
qurulus Yyaradir. Kubik gqofasin iigtortibli 0X istigamatinda
dartilmasi ilo o bucagin 60°-don 72°32' doyisir, yoni qurulus
kubik sixyerlogsmonin téromasi olur.

Tosirsiz qazlardan Ne, Ar, Kr, Xe kubik, helium iss
heksagonal sixyerlosmado Kristallagir. Qurulusda tasirsiz gazlarin
atomlar1 bir-birilo zoif Van-der-Vaals rabitasi ilo bagli olur. Buna
gora do onlarda arimo temperaturu asagi, atomlararast mosafs iso
boyik olur.

Beloliklo, oksor metallik elementlorin qurulusu vo tosirsiz
gazlarin qurulusu gostorilon ¢ tip six yerlosmo prinsiplorins tabe
olur, bazi elementlorin qurulusunda six Yerlosmadon konara
¢ixmalar miisahido olunsa da, Umumi qurulus olamatlori bu
prinsipa tabe olur.

d-yarimqrup elementlorinin qurulusu. Qeyri-metallarin
qurulusu asasan Yum-Rozeri (1930 il) prinsipine tabe olur, yani
K=8-N, burada K - koordinasiya olamati, N elementlorin dovri
sistemindo qrupun nomrosidir. Bu Qgayda atomlarin oktet
elektronlarla ohato olunmasi vo qonsu atomlarla Gmumi elektron
ciitlorinin yaranmasina osaslanir. Har bir elektron cutlnin, eyni
vaxtda iki atoma monsub olmasi1 iso bu atomlar arasinda kovalent
rabito yaradir.

Yum-Rozeri gaydasina goéro VII b yarimqrup elementlarinin-
halogen atomlarinin vo hidrogen atomunun K.a. bir olmalidir. Ho-
qigaton, Cl, Br, XX atomlar1 iki atomlu molekullar yaradir va
molekul daxilindo atomlararas1 mosafolor uygun olaraq 1.98;
2.27; 2.67A-dir. Molekullararas1  mosafolor  Cl...CI=3.32;
Br..Br=3.31 ..)K=357 A, laylararasi mosafalor iso uygun
olaraq 3.82; 3.39; 4.05 A-dir. Yodun qurulusuna nozor salag,
ikiatomlu yod molekullar1 biiziilmiis lay omals gatirir (sokil 17.5).
Qurulusun layliligi Kristalin xarici formasinda 6z oksini tapir.
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Sakil 17.5. J, (Cl2 va Bry) kristal qurulusu.

Sokil 17.5-don aydm olur ki, laylar iki atomlu yod (K>)
molekulundan togkil olunur. Bu olamot atomlararasi mosafalordo
aydin miisahids olunur.

Laylar arasindaki molekulyar rabitonin zaif olmasi, Kkristalda
laylarin sothino parallel miikommol ayrilma gabiliyyati yaradir.
Bu yarimqrupa daxil olan ikiatomlu hidrogen molekulu (H2)
heksagonal sixyerlosma omoala gatirir, bu halda six yerlosmonin
diyiinlorindo Hz2 molekulu yerlosir.

Xalkogenlors aid olan elementlordon — oksigen molekulunda
atomlararast mosafo 1.208 A olmagla, molekulyar qurulus omolo
gotirir.

K=8-N gaydasina uygun olarag VIb yarimqrupun elementlo-
rinin atomlarmin k.o. iki olmalidir. Buna uygun olaraq S, Se, Te
mimkin modifikasiyalarinin - qurulus elementi, mixtolifsayli
atomlardan toskil olunmus holgalordon vo ya zoncirlordon
ibaratdir.

Kikird Gcun bes kristallik modifikasiya mévcuddur, onlardan
biri otag temperaturunda stabil olan rombik kukurd (o-forma),
95.6°C temperaturda enantiotrop ¢evrilma naticasindo monoklinik

391



kiikkiirdo ~ (B-forma)  kecir.  Bunlardan basqa  kikirdin
termodinamiki metastabil olan ikinci monoklinik (Mutman, 1976
il), ikinci rombik (M.Smidt, 1966 il) vo romboedrik
modifikasiyalar1 da movcuddur. Stabil romboedrik vo har iki
monoklinik formalarin osas qurulus elementi 8 kukurdli
halgalordir - Sg. Romboedrik forma - Se, geyri-stabil rombik
forma iso Si2 holgolorindon ibarotdir. Ss holqesindo rombik
formada (sokil 17.6) atomlararasi mosafo S-S=2.05 A, valent
bucagi iso S-S-S=108°-dir. Qurulusda belo halgolor Ust-iisto
yigilaraq sutunlar yaradir vo hor bir siitun alti eyni sdtunlarla
ohato olunur. Sutunlarda muxtalif hoalgolora vo situnlara daxil
olan kikurd atomlari arasindaki masafs uygun olaraq 3.30 vo 3.53

-dir. Bu qurulus Xisusiyyoti sokkizlik holgoys malik
monoklinik B-kikurd vo 12 holgoys malik ikinci rombik
kikurdun qurulusunda da saxlanilir.

Sakil 17.6. Sg holgasi (yandan vo iistdon goriiniisii).

Romboedrik ~ modifikasiyamin ~ qurulusu  altikiikiirdlii ~ (Se)
holgolorden ibaratdir, bu holgeds S-S = 2.057 A, valent bucag S-S-
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§=102°-dir. Bu qurulusda da holgolor sltunlar omolo getirir,
muxtolif halgalora daxil olan S...S masafasi 3.50 A olur. Hoalgalor
arasindaki mosafs, qurulus elementlori arasinda Van-der-Vaals
garsiligl tasirinin oldugunu gostarir.

Selen elementinin iki  monoklinik modifikasiyasinda da
simmetriya eynidir vo har iki formanin qurulusu Seg halgalarindon
toskil olunmusdur. Holgolordo Se-Se mosafosi 2.33 A, valent
bucagr 106°-dir. Qurulusda muxtolif halgeloro daxil olan selen
atomlar1 arasindaki orta mosafa 3.80 A-dir. Heksaqonal selen vo
tellurun qurulusunda atomlar zigzaq formali zoncirlor omolo
getirir, zoncirlordo Se-Se vo Te-Te mosafolori uygun olarag 2.32
vo 2.86 A, zoncirlor arasindaki on qisa mosafalar iso 3.46 vo 3.74

-dir. Se vo Te elementlorinin heksagonal qurulusunda
psevdokubik gafas do segilir. Belo gafaslords har bir atom yaxin
alt1 atomla ohato olunur. Heksagonal selenin qurulusunda Se vo
Te atomlari bork mohlul yaradir.

VI-b yarimqrupuna daxil olan Po elementinin iki polimorf
formasinin quruluslart Yum-Rozeri gaydasina tabe olmur. Po
kubik polimorf formasinda sado kubik qofasin (a=3.34 A)
diiytinlorinds Po atomlar: yerlosir.

Foss doqiq qurulus todgigatindan sonra Xalkogenlorin
qurulusunu saciyyslondiron iki qurulus fragmenti ayirir (sokil
17.7).

1 2 \ 2 2 \
sis 3 trans 3

Sokil 17.7. Kukird atomunun sis- va trans- konfiqurasiyasi.

Ogor kikird, selen, tellurun qurulusunda 1, 2, 3 atomlarmin
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(sokil 17.7) vaziyyatini stabil saxlasaq, bu atomlara normal valent
bucaglart saxlanilmaqgla 4, 5 atomlarini iki variantda birlosdirmak
olar: birinci halda 1,2 atomlarina nazoron 4, 5 atomlar1 sis-vo-
ziyyatdo, ikinci halda isa trans-voziyotdo yerlogmis olur. Birinci
tip konfiqurasiyada hoalqgovari, ikinci tip konfiqurasiyada iso zon-
cirvari qurulus elementlori yaranir. Xalkogenlordon 0l¢isu
nisbaton Kicik kikird atomlar1 halgovari qurulus elementi omalo
gotirmaya meyllidirsa, iridl¢ili Se vo Te atomlart zoncirvari
qurulus elementi yaratmaga meyllidir.

Yum-Rozeri gaydasina gora Vb yarimqrupu elementlorindo
atomlarin K.o. (¢ olmalidir. Bu slamat, hagigoaton gara P, As, Sh
vo Bi quruluslar: Gglin saciyyavidir. Bu elementlorin qurulusunda
mivafiq atomlar blizmoli laylar yaradir (sokil 17.8b). Lay
daxilindo atomlararas1 mosafa P-P=2.17, As-As=2.51, Sb-
Sb=2.87; Bi-Bi=3.10 A-dir. Laylar arasinda on qisa mosafalor: P...
P=3.87; As... As=3.15; Sh... Sh=3.37; Bi... Bi=3.47 A-dir. Bu
gruplara daxil olan elementlor G¢lin molekulyar tip quruluslar da
saciyyavidir. Azot elementinin N2 qurulusunda molekullar kubik
siXyerlosma yaradir.
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102 9'

Sakil 17.8. a) P, molekulu, b) gara fosforun qurulus elementi
(yuxaridan vo yandan goriiniisii).

Qara fosforun qurulusunda fosfor atomlar1 tetracdr formali
konfiqurasiya yaradir. Modifikasiyanin  metastabilliyi  bu
tetraedrlordo valent bucaglarinin 60°-don forgli olmast ilo izah
olunur. Bu polimorf ¢evrilmo 180°C qizdirildigda yaranir, yoni
gara fosfor qirmiz1 fosfora cevrilir. Sonuncunun qurulusunda har
bir fosfor atomu ondan 2.24 A mosafads olan u¢ fosfor atomu ilo
birlosir va polimerlosmado P-P-P bucagi 102° olur. Fosfor
elementi 450°C yuxar1 temperaturda miirokkob qurulusa malik
polimorf forma yaradir ki, bu formaya hittorf fosforu deyilir. Bu
konfiqurasiyada P atomunun Kk.o.3 olur. Hittorf fosforunun
qurulus elementinds P-P- mosafasi 2.219 A, orta valent bucag
100°9'-dir. Maraghidir ki, Hittorf fosforunu 600°C yuxari
temperaturda qizdirdiqda yenidon P4 konfiqurasiyasina kegir.

IVb yarimqrupu elementlorinin qurulusunda atomlarin k.s. 4 ol-
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malidir. Haqgigoton bu elementlar U¢uin almaz tip qurulus ¢ox saciy-
yavidir. Almazin qurulusunda bir elementar qofasdo olan 8 karbon
atomu {izloro moarkazlosmis Kubik gofasds iki muxtalif ekvivalent
vaziyyatlarda yerlasir. Birinci va ikinci ekvivalent voziyyatlori 1/4
1/4 1/4 kogiirmoasi baglayir. Naticado hor bir karbon atomu 4
karbon atomu ilo ohato olunaraq tetraedr formali koordinasyon
coxiizliilor yaradir. Almazin qurulusunda C-C mosafasi 1.544 A-
dir. Buna gora almazin qurulusunun C-C olaqgesi digar doymus
karbohidrogenlordo oldugu kimi ¢ox mohkom dir, almazin on
yiiksak borkliyi bununla izah olunur. Karbondan basqa, almaz tip
qurulusda Si, Ge vo boz galay kristallasir. Metallik ag galay iso
tetragonal simmetriyali qurulusda kristallagir. Bu qurulusda har bir
Sn atomu alt1 Sn atomu ilo ohato olunarag, otrafinda diizgtin olmayan
oktaedr yaradir, bu goxiizliids dord yaxin Sn-Sn mosafasi 3.016 A, iki
Sn-Sn mosafssi ise 3.175 A-dir. Bu tip qurulusda 120 kbar
tozyiqdon YyuXari tozyiqlordo germanium, 250 kbar tozyigdon
yuxarida iso Si elementi kristallasir. Ag qalay 314°K yuxari
temperaturda vo 39 kbar tozyiqdo hocmo morkozlogmis tetraqonal
qofasa malik qurulus yaradir (a=3.68; ¢c=3.48 A)

Karbon elementinin grafit modifikasiyast Yum-Rozeri
gaydasina tabe olmur. Qrafitin qurulusunda karbon atomlarimin sp?
hibrid orbitallar1 rabito yaradaraq lay amolo gotirir, lay daxilinda
C-C mosafosi 1.418 A, valent bucaglar1 120°-dir (sokil 17.9), yoni
karbon atomlar1 ideal heksaqonal holgolor yaradir. Qurulusda
laylar arasindaki masafs ¢/2=3.35 A-dir.

Karbonun almaz va grafit modifikasiyalarindan basqa 1985-ci
ildo karbonun Gglinci modifikasiyasi — fulleron miioyyan
edilmisdir. Fulleronun qurulusunda karbon atomlarimin altiliq vo
beslik halgoalori futbol topuna banzar kiiranin sothini tam ortur.
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Sakil 17.9. Qrafitin qurulusundan bir lay.

1991-ci ildo ABS Milli Elektron Sirkoati torafindon karbonun
yeni kristallik formast — nanoboru formali modifikasiyas1 kosf
olunmusdur. Karbon atomunun nanoborular1 diametri 0.5 nm-don
10 nm-o gadar dayison, uzunlugu toxminon 1mkm tortibinds olan,
biikiilmiis altibucaqli karbon atomlarinin holgalorindon togkil
olunmusdur. Bu tip nanoborular hidrogen atomlarin1 udmaq va
coxlu miqgdarda hidrogen atomlari saxlamaq Qabiliyyatino
malikdir. Bu xiisusiyyat muasir avtomobil sonayesindo hidrogen
yanacagi yaratmag Ug¢ln ¢ox doyorlidir.

Elementlorin ddvri sisteminin solunda metallik Xxassanin
artmasi, atomlar K.o. artirir vo miirokkob qurulus tiplori yaradir.
Ancaq bu elementlarin qurulusunda formal olarag K=8-N qaydasi
saxlanilir. Masalon: Zn, Cd vo Hg qurulusunda atomlar strafinda
koordinasiya sferast 6+6 olur, buna uygun atomlararasi
mosafslords iki qrupa ayrilir: 2.66-2.91 A; 2.97 — 3.47 A olur.

Dovri sistemds sagda yerloson dord elementin Al, o va B-TI,
Pb, In quruluslarinda atomlar kubik sixyerlosmo yaradirsa,
quruluslar tetragonal simmetriyaya malik olur. Bu hadiso atomlar
kristal qurulusuna daxil oldugda valent elektronlarinin qismon
ayrilmasi1 ilo izah olunur, yoni qurulusda gofasin Umumi
istifadasino valent elektronlarinin bir hissasi verilir. Atomlarda
valent elektronlarinin belo tam ayrilmamas: onlarin qurulusunda
gonsu elementlorlo mugayisods, atomlararasi mosafonin koskin
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artmasi ils tosdiq olunur.

Kristallokimyavi slamatlorino gora elementlorin dovri
sistemda paylanmasi. Hazirda elementlorin dovri sisteminin 10-
dan ¢ox varianti moévcuddur. Bu variantlarda Gmumi prinsiplor
saxlansa da bozi elementlorin Yyerlosmasindo doyisikliklor
miisahido olunur. Bozon elementlor fiziki Xassoalorino gors
gruplasdirilir. Bu halda miioyyan fiziki Xassoys gora bir qrupda
yerloson element, digor fiziki xassoys goro basqa qrupa disiir.
Umumi kimyovi Xassolorino géro elementlorin yarimgqruplara
ayrilmasinda da gatismamazliglar miisahido olunur. Belo Ki,
elementlorin Xassolori digar elementlorlo qarsiligh tosira gora
toyin olunur, belo garsiligh tasirde hansi elementin Xassaya neca
tosir etdiyini miioyyonlosdirmok ¢otindir. Elementlorin dovri
sistemdo paylanmasma, onlarin qurulusu noqteyi-nazordon
baxildigda gosterilon ziddiyystlor miisahide olunmur. Buna
osaslanaraq  elementlor qurulus olamatlorine gora  do
sistemlosdirilir.

1 a yarimqrupunun elementlori (Li, Na, K, Rb, Cs) adi soraitda
hocmo morkozlosmis kubik qurulus yaradir, atomlararas1 mosafo
uygun olaraq (3.03; 3.71; 4.62; 4.87 vo 5.26 A-dir, 1b yarimqrup
elementlorinin (Cu, Ag vo Au) atomlar {izloro morkozlogmis ku-
bik qurulus yaradir vo an qisa atomlararasi masafolor, uygun
olaraq 2.55; 2.88 vo 2.87 A-dir, yoni Yyarimqrupda Yerlogon
elementlor atomlararasit mosafolorino gors forglonir.

Il yarimqrup elementlorin qurulusunda koskin forq miisahido
olunmur. IT a yarimqrupuna daxil olan elementlor (Be, Mg, Ca, Sr
va Ba) normal metallik qurulusla saciyyolonir, I1b yarimqrupunun
elementlori (Zn, Cd vo Hg) anomal metallik qurulusa malikdir vo
qismon K=8-N gaydasina tabe olur.

[Ila yarimqrupuna Sc, Y, La (lantanoidlor), 11lb yarimqrupuna
isa B, Al, Ga, In vao Tl elementlori daxildir. Sonuncu elementlor
anomal kristal qurulusuna malikdirlor. B vo Al elementlorinin Sc
yarimqrupuna deyil, Ga yarimqrupuna aid edilmasinin sababi bu
elementlorin Xarici elektron Ortliylinin oxsarlig: ilo izah olunur.
B, Al vo Ga atomlarinin Xarici elektron ortiiklorinin qurulusu
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uygun olaraq 2s22p', 2s?3p' vo 4s%4p', Sc atomunun iso 3d'4s? -dir.

IVa yarimqrupun (Ti, Zr, Hf vo Th) elementlori metallara xas
qurulusa malikdir, Vb yarimqrupun (C,Si, Ge,Sn va Pb)
elementlori iso asason almaz tip quruluslarla saciyyslonir.

Va vyarimqrupun (V, Nb vo Ta) elementlori hocmo
morkozlogmis kubik gofas, V b yarimqrupun (N, P, As, Sh, Bi)
elementloari iso asason molekulyar sixyerlosma vo molekulyar layl
quruluslar yaradir.

VIa yarimgrupun (Gr, Mo, W) elementlori hacmo
moarkazlagmis Kubik gofas yaradir, VI b yarimqrupun (O, S, Se,
Te) elementlorinin atomlar1t K=8-N gaydasini 6doyarak halgavari
va zancirvari molekulyar quruluslar omola gotirir.

VIIb yarimgrupunun elementlari halogenlar vo hidrogen Yum-
Rozeri gaydasina tabe olarag molekulyar tip quruluslar yaradir.

Beloliklo, kimyovi elementlorin kristal qurulusu osasinda
sistemlosdirilmasi, onlarin oXxsar cohatlorini aydinlasdirmaga
imkan verir.

17.3. Intermetallik birlosmalarin Kristallokimyasi

Intermetallik birlosmolor metallarin bir-birilo garsiliglt tosiri
naticasindo amalo golir (N.S.Kurnakov, 1900 il). Bu tip fazalarda
metal atomlar asason bork mohlul yaratdigindan, ilk tadqiqatlarda
bu birlogsmolor Ug¢un doqiq kimyoavi formul yazmag mimkin
olmurdu. Intermetallik birlosmolor Kimyasinin problemlori, rent-
genqurulus tohlili Gsulu ils bu fazalarin quruluslart 6yronildikdon
sonra hall olunmusdur.

Metal sistemlorinin hal diagramlarinda bir sira fazalar dar vo
genis homogenlik sahasino malik olur. N.S.Kurnakov kimyavi
torkibino gors, bu fazalar1 «daltonit» vo «bertollid»lora ayirir.
Daltonitlor he¢ olmasa bir «sinqulyar» noqtoys malik daimi
torkiblo saciyyalanir, bertollidlor homogenlik sahasi ¢ox dar olan
halda belo miiayyan bir tarkibls saciyyslonmir.

Kimyavi birlogsmalorin formullarinda elementlorin omsallarinin
tam odadliyi (Dalton ganunu) valentliyin tam odadliyi gaydasi ilo
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toyin olunur. Sintez soraitindon vo termodinamiki tarazliqdan asili
olaraq birlosmads bu vo ya digor elementin omsallar1 valentliyo
uygun golmoyon ododlor ola bilor, yoni bu birlosmoalords
elementlor mixtalif valent halinda olur. Masalon: Fe3O4
(Fe?*Fe2®"04). Omsallarini tam ododlorlo ifado etmok miimkiin
olmayan birlosmolor Uglin ekvivalent vaziyyatlor sisteminin
mislindon istifado olunmalidir. Valentliyin tam oadadliyi vo buna
uygun omsallar, genis istifado olundugu halda, ekvivalent
vaziyyatlar sisteminin mislino uygun Kristallokimyavi tam adadlik
indiyadok genis inkisaf tapmamisdir.

Intermetallik  birlosmoalorin  ¢oxlu sayda quruluslarinin
acilmasina  baxmayaraq, aragdirmalar  noticosindo  ciddi
ganunauygunluglar ¢gixarmaq mimkin olmamigdir. Quruluslarin
tohlilinds iki masalonin vacibliyi gostorilir:

1. Qurulus tiplori, onlarin sistemlogdirilmasi, 0Xsar cohatlori vo
asas numayandalori,

2. Birlogsmoalorin qurulusuna vo kimyavi torkibing tesir edon
faktorlar.

Intermetallik  birlosmoalorin  sistematikast ¢lin  asagidaki
olamotlor osas gotlrdlir: sadotorkibli birlogsmolorin - qurulus
tiplorindo Umumi vo forqli qurulus elementlori; kimyavi torkib;
simmetriya; qurulusda miioyyan stabil atom gruplarinin olmasi vo
atomlarin koordinasiyasi. Bu tip birlosmoalorin qurulusunda genis
yayilmig koordinasyon coxiizliilor: kuboktaedr, rombododekaedr,
ikosaedr, tetragonal antiprizma (tomson kubu), trigonal prizma,
oktaedr vo tetraedrdir. Intermetallik birlogsmolorin qurulus tipino
tosir edon osas faktorlardan biri do kimyovi rabitodir. Kimyovi
rabito qurulus tipini toyin etmoklo barabor, qurulus vahidinin se-
cilmosindo do xususi rolu var. Heterodesmik quruluslarda osas
qurulus vahidlori 0-6l¢uli (molekulyar), birdlculi (zoncirvari),
ikiolguli (layli)) vo 0c¢oOlgulu (karkas) tipdir. Belo fazalarda,
kovalentlik zoif oldugundan, gosterilon qurulus tiplorini doqiq
ayirmag ¢otinlik toradir. Buna gora da intermetallik birlogsmolorin
Kristallokimyavi tosnifatinda atomlarin koordinasiyasi oasas go-
taraldr. Ancaq bu slamatin Segilmasinds do miioyyon ziddiyyatlor
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yaranir. Belo Ki, birlosmonin torkibinds iri vo Kicikélcult atomlar
ola bilar. Hansi tip atomlarin koordinasiyasi asas gotlrilmalidir?
Iridlculi  atomlarin  otrafinda muxtolif tip  koordinasyon
coxuzlilarin yaranma imkani boyik, kicikélgull atomlar otrafinda
mohdud sayda olur. Bu da sonuncunun koordinasiyasini osas
gabul edib, iri6lculi atomun koordinasiyasinin doyigsmasina gora
sistemlosmo aparmagin slverisliyini gostarir.

Quruluglarin  Kristallokimyavi tosnifatinda tiplor arasinda
duzgin genetik olagonin miioyyon edilmasi, yeni birlogsmolorin
prognozlasdirilmasinda Xx{susi shamiyyat kasb edir.

Gostarilonlor  metallarin ~ qurulusu  Ggln ~ do  saciyyavi
oldugundan, ilk metallik elementlorin qurulusu osasinda
intermetallik ~ birlosmolorin =~ qurulusunu  arasdirmaq  daha
mogsadyonlidiir. Bozi intermetallik birlosmolorin - qurulusuna
tomiz metallarin qurulus tiplorindon toromo Kimi baxmaq olar.
Masalon: kubik sixyerlosmoays malik misin qurulusunda Cu
atomlarinin bir hissasi digar atomlar ilo ovoz olundugda vo
qurulus bir 4-tartibli 0x va yaxud da bir 3-tartibli 0x istigamatinda
dartildigda, uygun olaraq, tetragonal vo romboedrik formalar
yaranir. Bu deformasiya naticosinds ilkin formanin bir elementar
qofasi saxlanilar vo ya ilkin gofasin bir negasindon yeni formanin
gofasi yaranir.

Cadval 17.1
Mis qurulus tipindon térama birlosmalor

Cevrilmonin | Kubik | Tetragonal | Rombik | Romboedrik
tiplari sira sira sira sira
Cu y-Mn
I tip CusAu CuAu PtCus Hg
Ser3
. Pt7CU TiA|3
Il tip ZrAls — PtCu

Cadval 17.1-don gorundiyd kimi, Cu-qurulus tipindo CuszAu
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vo SrPbs birlogsmolori kristallasir (sokil 17.10a), birincinin
qurulusunda Cu—Au, ikincinin qurulusunda iss Cu—Sr va Pb
ovaz olunmasi naticasinda kubik sixyerlosmoys malik quruluslar
omalo galir.

2 Cu—2Au ovaz olunmasi naticesinds iso tetragonal CuAu
qurulusu yaranir (sokil 17.10Db).

Il tip (cadval 17.1) quruluslar atomlarin yerdoyismasi hesabina
omalo golir. Hocmoa morkoazlosmis kubik sixyerlosmo ilo toyin
olunan a-Fe qurulusunda Fe atomlarmin Ti, Al va ya Cr, Al avoz
olunmasi naticasindos tetragonal simmetriyali CroAl, TiAls tipli
quruluslar (sokil 17.11a,b) yaranur.

e i le |
o o 0 i L @
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) Il i’ ,/ 55"!’“‘ Sems
/,/ O / 1’, L e

a) b)

Sokil 17.10. CusAu va ya SrPbs kristal qurulusu (a)
CuAu qurulusu (b).
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Sakil 17.11. TiAls kristal qurulusu (a)
CraAl kristal qurulusu (b).

Intermetallik fazalarin qurulus tipins (¢ osas faktor tosir edir:
1-atomlarin olgiilori; 2-elektron konsentrasiyalari; 3-komponent-
lorin elektromonfiliklorinin forqi.

Bu faktorlar komponentlorin tobistindon vo sintez soraitindon
asili olarag muixtolif doracodo tosir edir. Atomlarin radiuslart
nisbotinin qiymotindon asili olaraq Laves fazalari, valent
elektronlarinin kimyovi torkibdoki atomlarin saymna nisbatinin
qiymotindon asili olarag Yum-Rozeri fazalari, komponentlorin
elektromonfiliklorinin forqi ¢ox olduqgda iso ion-metallik rabitali
intermetallik fazalar yaranir. Birinci vo ikinci faktorlar arasinda
kaskin forq miigahido olunmur.

Intermetallik birlogsmalar sirasinda oan genis todqiq olunan fazalar
sixyerlosma ilo saciyyalonon Laves fazalaridir. Bu fazalar, elektron
konsentrasiyalarmin 1.3 giymatinda, atomlarin hacmlori nisbati A:B-
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2:1 oldugda vo radiuslarin qiymotinin r, 1y =3/2:1= 1.26 mii-
nasibatinds yaranir vo AB; torkibi ilo saciyyalonir. Laves fazalarinda
A vo B atomlarinin radiuslart 1.06-1.38 arasinda doyisir. Burada A-
iri 6lclll, B-iss kicikolgull atomlara uygun golir.

Mg(0)  Meg(h Mg(0)

e o—2—0

Sakil 17.12. Laves fazas1 MgCu; kristal qurulusu.

A=K, Na, Ca, Ti, Zr, V, Cr, Mo, W, Fe, Cu, Au, Mg, Bi, Re,
Ag, Pb; B=W, Fe, Cu, Au, Mg, Bi olur. Komponentlorin 0l-
gusiindon asili olaraq bir birlosma tgun kigik olan atom, digor
komponent istirak etdiyi halda, bdyik ola bilor vo torsina. Laves
fazalart kompakt kristal quruluslarina malikdir, koordinasiya
adadlori: A=16(4A+12B), B=12(6B+6A) olur. Maraqlidir ki, bu
fazalarda eyni tip atomlar arasindaki mosafo (A-A vo ya B-B)
adoton Kristallarda homin elementlorin A vo B atomlari arasindaki
A-B mosafasindan Kigik olur.

Laves fazalar gun Ug tip qurulus genis yayilmisdir:

MgCuz; MgZn, vo MgNiz tip quruluslar (sokil 17.12). Mg
atomlar1 kubik almaz tip qurulus yaradir, Cu-atomlarinin yaratdigi
bos tetraedrlor topalorini timumilosdirir (sokil 17.12-do tetraedr
formali goxiizliilor). Qurulusda hor bir Cu atomu 6 Cu il
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i

2 . 11 .
d, = % mosafodo vo 6 Mg ilo bir qodor aral1 d, :aT (a kubik

qofasin  parametridir) mosafado Yyerlosir. Hor bir Mg atomu

4Mg(d 3 = #J Vo 2Cu(d 3 :aT\/ﬁJ moasafolords yerlosir. Asa-

g1da gostorilon Kristallik fazalar Laves fazalar1 Gglin saciyyavidir:
MgCuz: (1.25); MgNizZn (1.23); MgCoo.7Zn1.3 (1.20); MgNisSio.
(1.28); MgAgosZniz (1.15); ZrW» (1.14); (FeBe)Bes (1.06);
(PbBe)Bes (1.11); (CuooBao1)Bex (1.12); AgBex (1.27);
(AuBe)Bes (1.14); TiBex(1.28); TiCo2(1.15); PbAu2(1.22);
NaAuz(1.33); KBiz2 (1.30); BiAuz(1.26) (motarizolords ra/rs
nisbatlorinin qiymatlori verilir).

MgZny(z=4) tip qurulusda Zn atomlar1 heksagonal sixyerlosmo
omolo gatirir, laylar arasinda Mg atomlari elo yerlosir Ki, onlarin
vaziyyati vyursitin  (ZnS) qurulusunda Zn veo S atomlarin
vaziyyatina uygun galir. Har bir Mg atomu 12Zn atomlart ils, hor bir
Zn atomu iso 6Zn vo 6Mg atomlar ilo shato olunur. MgZn. tip
qurulusla sociyyslonon Laves fazalari: MgZnz(1.17); MgCuAl
(1.18); MgCuisSios (1.24); MgAgooAlr1 (1.12); CaMgz (1.23);
CaAgAl (1.37); CrBe2(1.13); MnBe, (1.16); FeBez (1.12); YBe2
(1.20); ReBe> (1.21); MoBe; (1.24); WBe(1.25); WFez(1.11);
TiFez(1.14).

MgNi: tip qurulusda da heksaqonal sixyerlosma yaranir, ancaq
laya perpendikulyar istigamotdo kogiirmonin qiymoti iki dofo
artir. Bu tip quruluslara asagidaki birlogsmolor malik olur: MgNi>
(1.29); MgCuAl (1.18); Mg(Zn, Cu)2 (1.21); MgAQo.4Zn16 (1.16);
MgCui5Sios (1.24); TiCoz (1.15).

Gostorilon qurulus tipindo A atomunun k.o. 16(4+12), B
atomunun k.a. isa 12(6+6) oldugundan, quruluslarda orta K.o. —
13.33-dur, bu tomiz metalin koordinasiya adadindon (12) ¢oxdur.
Bu olamat, Laves fazalar1 quruluslarinin sixyerlogsmayoa meylliyini
gostarir.

Gostorilon birlosmolordon aydin olur ki, Laves fazalarinin
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bozilorindo formal AB: torkibi saxlanilmir, yoni fazalar
uckomponentli kimi verilir. Bu halda komponentlarin bir gismi
bark mohlul yaratdigindan, torkiblor yalniz formal tickomponentli
kimi olur. Belo fazalar uc¢in Umumi formullar asagidaki Kimi
vermok daha magsadouygundur:
|AxCl-x|Bz V3 A|BZ-XCX|

Laves fazalarindan basqa, six yerlosma ilo sociyyalonan digor
stexiometrik torkibli fazalar da movcuddur. Belo fazalar asason
MgZzn, CaNis, WesFe7, TiNis tip quruluslarda kristallasir. CaNis tip
qurulusda (z=1), Ca atomlar1 heksagonal gofasin diiyiinlorinda
yerlosir, Ni atomlar1 iso heksagonal miistovi tor yaradir (sokil
17.13), ra/re<1.6 olur. Asagidaki intermetallik bilogmoalor, CaNis
tip qurulus yaradirlar: LiNis, CaCos, CeNis, PrNis, ThCos, ThNis,
BaPts, CaCus, CaZns, SrAgs, BaAgs, BaAus, Lai12Cusg, LaZns,
Ca12Cusg, CdNis, ThosZns 4.

° N O a
Sakil 17.13. CaNis kristal qurulusu.

Codval 17.2-do atomlarin radiuslart nisbotini, atomlarin
koordinasiya odoadini vo koordinasyon coxiizlilorin formasini
nozara almagla, intermetallik birlosmolorin  K.B.Bokiya gora
sistemlosdirilmasi  Verilmisdir. Kuboktaedr  koordinasiyali
quruluglarda atomlar sixyerlosmo omolo gotirir. Bu halda
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radiuslarin nisbatinin qiymoati deyil (rz/ram=1.21), effektiv
radiuslarin eyniliyi asas rol oynayir.

Cadval 17.2
Intermetallik birlosmalarin tasnifati
(koordinasion goxuzlinin formasina goro)
Qurulus tiplori Uygun qurulus tiplorinin ?;STJIS?;?
k.a. k.c. kimyavi torkibi nisboti
Kuboktaedr Mg, MgsCd, MnCu,Sn 1-1.23
12 | heksagonal
sixyerlosmo
Kubokteadr Cu, y-Mn, CusAu, CuAu, SrPbs, 1-1.21
12 | kubik sixyer- PtCus, Hg, Pt;Cu, TiAls, ZrAls,
lasmo AlCus, PtCu
. La, NisTi(4l.six.yer); (6l.s.y.); —
hoar iki tip ’ i
12 kuboktaedr Au75Cdiolnss (8Isy),

Sm (9l.s.y.; 12 lay. six. yer; 51.5.y.)

o-Mn, B-Mn, W50 (B-W), B-U, 1.05-1.50
12 | ikiosaedr |TisRz4, CrsSi, 8-V2Ni, MgCuz, MnZn;,
CaCU5, Tthiﬂ, Tthlz, NaZnis.

10 pegrt{azﬁza' MnAls, Mn,Hgs _
8 o-Fe, Pa, CsCl, MnAu, NaTl, FesAl,
(+6) Kub Cr,Al, AuCd, TI;Shy, LizPbs, y-1, 1-1.37
CU5ZH8, CU9A|4
(32) Tomsonkubu CuAl, 1-156
6 -l;)r:?z(r)gzl CrB(TIS), AlBz, a-ThSi, 1-1.89

Mixtalif 6l¢tll metal atomlar1 saxlayan birlosmalarin qurulusu
ucun ikosaedr formali koordinasyon ¢oxUzll saciyyovidir.
Ikosaedrin topolorinds Yyerloson atomlarin 6lg¢usiniin, onun
morkozindo Yerlosan atomun oOlgiisiine nisbati  1.08-dir. Bu
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koordinasyon coxiizlillorde k.o. 14, 15, 16, 24 olur vo tizlori
Ucbucaglardan taskil olunur.

Kubformali koordinasyon ¢oxiizli saxlayan quruluslarda (o-Fe
qurulus toromalori) atomlarin paylanmasi, torkibdon asili olaraq
parametrlorin mixtalif istiqamoatlorindo psevdoperiodlar yaradir.
Mosalon: Ti7Sb2 va LixoPbs fazalarinda parametrlor uygun olaraq
a'=3a vo 6a olur.

Tetragonal antiprizma formali (tomson kubu) koordinasyon
coxuzli, kicikélellu atomlarin bdyukoélclli atomlarla shato olun-
masindan Yyaranan quruluglar 0Ugln sociyyovidir. Bu qurulus
tiplorindo (CuAly) antiprizmalar kvadrat {izlorlo birlosarak siitun
omolo gotirir. Birinci koordinasiya sferasinda 8 atom yerlosir
(Cu—8Al), ikinci koordinasyon sferaya daxil olan Cu atomlarinin
Cu-Cu masafasi, Cu-Al masafasindon Kigik olur, Al atomu iso 15
topali koordinasyon ¢oxuzliniin daxilinds yerlasir (11Al+4Cu).

Atom radiuslarmin nisbati boyik oldugda trigonal prizma
formali koordinasyon ¢oxuzll yaranir. Bu prizmalar tillari,
topalari va Ya tizlori ilo birlosorak miixtalif qurulus tiplori yarada
bilir. Belo polimerlosma naticasinde qurulusda tetragonal
piramida va tetraedr formali bosluglar yaranir.

Intermetallik birlosmoalorin qurulusunda kigik 6lculi atomlar
otrafinda ¢ox nadir halda 10 topsli-pentagonal prizma formal
koordinasyon goxiizliilor yaranir.

Atomlarin radiuslart forqi daha koskin artdiqca oktaedr
(ralre=2.42) vo tetraedr (ra/rg=4.45) formali koordinasyon gox-
tizliilor yaranir. Bu tip ¢oxiizliilor sado vo miirakkob torkibli geyri-
Uzvi birlogmolarin quruluslarinda genis yayilmisdir.

Yum-Rozeri (1926-c1 il) gostormisdir ki, bir sira intermetallik
birlosmolorin  vo ya orintilorin  amalo  galmasi, elektron
konsentrasiyasi ilo olagodar olan miioyyon ganunauygunluglara
tabe olur. Yum-Rozeri fazalarinin asasini kegid metallar1 Cu, Ag,
AU, hamginin Mn, Fe, Ni, Rh, Pd, Pt elementlarinin, Be, Mg, Zn,
Cd, Hg, Al, Ga, In, Sn, Si, Ge, Sb elementlori ilo birlosmalari
toskil edir. Elektron konsentrasiyalariin qiymati 3/2-yo yaxin
olduqda, yeni kristallik B-fazasi yaranir. Bu qiymot asagidaki
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birlogsmolords reallasir:

cy Z(5+4J cy AI(3+3) AMg(lJFZJ ACd(lJrzj
6 4 2 2

B-faza asas U¢ qurulus tipinin birinda tozahUr edir:

1) Hocmo morkozlosmis kubik qurulus (A:B=1:1) - CuZn,
CuBe, CuPd, AgMg, AuZn, NiAl, FeAl, CoAl, MnAl, PdAs.

2) 20 atom saxlayan kubik qurulus (8-Mn tip qurulus) - AgsAl,
AuzAl, y-CusSi, CoZns;

3) atomlart heksagonal sixyerlosmo yaradan quruluslar -
CusGa, CusGe, AgZn, AgCd, AgsAl, AgsGa, Agsln, AgsSn,
AQ7Sh, AusSn.

Elektron konsentrasiyasinin qiymati 21/13 yaxin olduqda,
kubik elementar qofosli y fazasi yaranir. Belo qurulus tipi
asagidaki intermetallik birlogsmolordo miisahids olunur:

Cu.zn (5+16) Cu,Cd (5+16j1 Cu9A14(9+12j,
13 13 13

31+32 21
39 13

Cu,,Sn, ( ) AQsCds, AgsZns, AgsHgs, AusCds,

42
Fe anl(z j CosZna1, NisZnz1, RhsZnzi, PdsZngy, PtsZnay,
NisCdos.
Elektron konsentrasiyasinin qiymoti 7/4 gatdiqda, sixyerlosmo

omsali yiiksok olan, yeni heksaqonal faza yaranir. Belo qurulus
asagidaki birlosmalor Ugln saciyyavidir:

CuZn{%}, CusSn, CusGe, Agﬁn(%} , AgZns, AgCds,
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AQsAl3(14:8), AuCd, AuZns, AuzSn, AuzHg, FeZns.

Belalikla, Yum-Rozeri fazalarmin amals golmasinds atomlarin
oOlgiilori deyil, elektron konsentrasiyalarmin qiymotlori boylk
ohomiyyat dasiyir.

Cadval 17.3-do miioayyan ganunauygunluglar ¢ixarmaq Ugun
bir metallik elementin, dovri sistemin digar qrup elementloari ilo
omoalos gatirdiyi fazalarinin quruluslarina nazar salinir.

Cadval 17.3-do, Il va IV gruplar: Sintl xatti ayirir. Bu Xattdon
sagda, adi valent gaydasini 6doyan vo ion-kovalent quruluslar
Ucun saciyyavi olan birlogsmolor Kristallasir, solda iso valent
gaydasina tabe olmayan vo qurulusu «elektron konsentrasiyasi»
ila tayin olunan intermetallik birlasmoalar yerlosir.

Cadval 17.3
Mg elementinin muxtalif grup elementlar ilo birlosmalori (MgB)
B elementi
yerloson | 1 Il v V VI \1
gruplar
M- | mgCul e OS] || Mo g
birlogmalari | MgCu, MgCd | MgTI MgSi | MgsBi2 | MgTe | MgS:
Kristal elektron qurulu anti- | anti [NaCl| P
quruluslari d ? fliorit| LaoOs | ZnS | CdS;

Aktiv metallarla (galovi, galovi torpaq va nadir torpaq) llb
yarimqrupun (Zn, Cd, Hg) va Il va IV grupun (Ga, In, Tl, Sn, Pb)
metallarinin =~ omolo  gotirdiyi  bozi  birlosmolor  elektron
konsentrasiyasina vo valentlik anlayisina tabe olmur, belo bark
fazalar Sintl fazalar1 adlanir.

Sintl fazalarinin, yuxarida gostorilon fazalardan forqinin biri
do, bu tip birlosmalorin qurulusunda atomlararst masafonin
azalmasi, yoni quruluslarda kimyovi rabitonin metallik
xarakterinin azalmasi vo kovalentliyin artmasidir. Sintl fazalar
CsCl, NaTl vo ABg3 tip quruluslarda kristallasir.
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Sintl fazalarinin CsCl tip quruluslar1 B-fazanin qurulusuna
oxsar olur, ancaq elektron konsentrasiyalart qiymotca forqlonir.
Quruluslarda  formal hocmo morkozlosmo  saXlanilmasina
baxmayaraq, morkazlosmonin dilyiinlorinde muxtalif tip atomlarin
yerlosmasi, quruluslarin psevdoperiodlara malik olmasina gatirir.
Bu tip quruluslar asagidaki birlosmalar Ugln saciyyavidir:

LiAg(2:2), LiTI(4:2), MgTI(5:2), CaTI(5:2), SITI(5:2)

(motarizada elektron konsentrasiyasinin qiymati verilir).
NaTl torkibli Sintl fazasinda almaz tip qurulus yaranir. Na
atomlar1 bir tip karbon atomunun vaziyystinds, Tl atomu bu

: 111 .
voziyyotdon 121 mosafodo  digor karbon atomlarinin

voziyyatindo Yerlogir. Hor bir Na vo TI atomlar1 borabor
mosafolordo 4Na vo 4Tl atomlar1 ilo ohato olunur. Bu tip
quruluslar Li elementinin Zn, Cd, Ga va In elementlori ilo
birlosmolorinds reallasir vo radiuslarin nisboti vahido yaxin olur.
NaSn fazas1 da bu tip qurulus yaradir.

ABs torkibli fazalarin qurulusunda kubik gofasin topslorinda
nisbaton aktiv A atomlari, iizlorinds iso B atomlar1 yerlogir. Bu
torkibli  Sintl fazalari hondosi AuCuz fazasinin qurulusuna
oxsardir, ancaq bundan forqli olaraq kristallasma prosesinds bark
mohlul yaratmirlar. A komponentlorino Ca, Sr, La, Ce
elementlori, B-komponentlorino iso Sn, Tl, Pb elementlori uygun
olur. ABs torkibli fazalara LiBis, LiCds, LiHgs, NaPbs, CaTls,
CaSns, CaPbs, LaSnsz, LaPbs, CeSms, CePbs, SrPbs (tetragqonal
simmetriya olan halda c/a=1.014) aiddir.

Moalumdur ki, gucli ion polyarlasmasi naticasinds ion-metallik
vo ya kovalent-metallik araliq kimyavi rabito yaranir. Bu tip
rabitolor AX torkibli sads oksidlorin va sulfidlorin qurulusunda
reallagdigindan belo birlosmolorin kristallokimyovi
aragdirilmasina ayrica baxilacaqdir.
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17.4. Binar va Gckomponentli birlosmalarin
kristallokimyasi

Binar vo Uckomponentli birlosmalarin qurulusu haqqinda asash
molumatlar geyri-uzvi kristallokimyanin gaydalarini bu quruluslar
tizorindo nlmayis etdirmays vo bir sira ganunauygunluglar
askarlamaga imkan verir. Bu hissodo model konsepsiyalarindan
basqa, atomlarin qarsirilqh tosiri kimyovi rabitolorin yaranmasi
baximindan da tohlil olunacaqdir. Bu tip quruluslarda oksidlar,
sulfidlor vo halogenlor oxsar qurulus yaratdigindan, hor U¢ qrup
birlosmalar birgs tohlil edilir.

A. Binar birlasmoalarin Kristallokimyasi. Binar birlosmalarin
qurulusu hagqinda malumatlarin ¢ox olmasi, aragsdirmanin hansi
istigamotdo — torkib kategoriyasina, koordinasiya adodino vo ya
kimyavi rabitonin tipino Qgoro aparilmasi Segimini yaradir.
Quruluglarin  kimyavi torkibin doyismo Kriteriyas1 oasasinda
aragdirilmasinda, K.o. vo kimyovi rabitonin nozoro alinmasi
kristallokimyanin tohlil Usullarindan biridir. Yuxarida geyd etdik
ki, torkiba gora binar birlosmolor U¢ qrupa ayrilir: AB, AX va XY,
burada A, B-metallik, X, Y iso geyri-metallik elementlordir. AB
tip birlosmolorin qurulusu, inter-metallik birlogsmolors aid bahsdo
aragdirildigindan, bu hissado AX vo XY torkibli binar
birlogsmoloarin quruluslarinin tohlilina baxilacaqdir.

Molumdur ki, daimi torkibli binar birlosmolorin torkiba goérs
sistemlogmasindo komponentlorin birinin digerine nazoran mig-
darinin doyismasi asas Kimi qobul olunur. Soylonilonlori nazora
alaraq torkibin doyismo ardicillighh asagidaki binar birlosmalor
yazmag olar:

AB, AB,, ABj3;, AB;, .
AoBs, A2Bs, A2B7, AsBg, ...
A3B4, A3Bs, A3B7, AsBsg, ...
A4Bs, AsB7, AsBg, A4B1y, ...
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Bu sirada mohdudiyyati valentlik vo simmetriya nozoriyyoasi
yaradir. Simmetriya nozoriyyssine Q6ro mohdudiyyat, binar
birlosmonin har bir komponentinin faza qrupunun yalniz bir
ekvivalent vaziyyatlor sistemindo olmasi ilo izah olunur. ©ger
230 foza grupuna nazor salsaq, hor bir qrup koordinatlari vo
misillori ilo saciyyslonon miioyyan ekvivalent voziyyotlor
sistemino malikdir, yoni foza qruplarinda ekvivalent noqtslorin
miqdarinda miioyyon mohdudiyyst mévcuddur. Masalon: P2/m

1 1
foza grupunda 000 va ya 05 Ovoya 2 00 vaziyyatlorinds yerloson

ekvivalent noqtonin misli -1, X0z vo ya XEZ vaziyyatlorindo

yerloson noqtolorin misli -2, Xxyz voziyyatlorindo Yerlogon
noqtalorin misli 4 olur, yani P2/m faza grupuna uygun ekvivalent
noqtalorin misli 1,2 vo 4-dir va binar birlosmolorin hor bir
komponenti bu voziyystin Dbirindo yerlogso bilor. Bu foza
gruplarma  mivafig  binar  birlosmolor  AiB1;  AiBy;
A1Bs(A2B>=A1B1, A2Bs=AB2) olur. Mdvcud qruplarinda
ekvivalent vaziyyatlor sistemini nozors alaraq simmetriyaya gora
asagidaki binar birlogsmolorin mimkunliyini gostermak olar:

A1B1; Ai1B2; Ai1Bs3; Ai1Bas; A1Bs, A1Bs;
A1B12; A1Bis; A1B24; A1Buas;
A2B3; AsBa4; AsBs.

Valentlik nozoriyyasi bu 13 minasibatdon ikinci sirada
gOstorilon 4 munasibati konar edir. Ancaq bu siraya daxil olan
«geyri-valent» binar birlosmoalara doa tosadlf edilir. Masalon: UB12
birlogsmasinin qurulusunda U vo B atomlar1 kubik singoniyasinin
faza qrupunun, misli 4 vo 48 olan olan ekvivalent voziyyatlorinda
yerlasir, yani binar birlogsmonin torkibi UsBag olur. Bu gayda binar
birlagsmoaloari ¢ox tmumi sokilds sistemlasdirir. Binar birlosmalorin
qurulusunda atomlarin K.a. vo kimyavi rabitalor miioyyan qoador
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bir-birilo  olagedar  oldugundan  bu  hadisolor  sonraki
aragdirmalarda birgs izlonir.

lon tip rabito asason halogenidlorin, oksidlorin vo bir sira
geyri-uzvi tursularin duzlarmin qurulusu G¢un saciyyeavidir. Bu
quruluslarin bozilori ion tip rabitoys aid edilso do, kovalent
rabitonin olmas1 tam inkar olunmur.

Tam ion rabitoli quruluslarin tipik nimayandasi qolovi
metallarin halogenloridir, bu quruluslarda bir valentli ionlar,
demok olar Ki, tamamilo ionlasir.

Halogenidlorin quruluslarinda asason anionlar six yerlosmo
amola gatirirlor va qurulus A:X nisbati ilo toyin olunur. Bu birlos-
molor Ucun CsCl, NaCl, CdCl, CaF: tip quruluslar saciyyavidir.

A:X=1:1 olan halda CsCI tip qurulusda, iridlctli Cs* kationu
ClI" anionu ilo birgo formal hocmo morkazlogmis kubik six
yerlosmo yaradir (sokil 17.14a). Qurulusda Cs*—8Cl" vo CI
—8Cs" ohats olunur. Kub formali koordinasyon ¢oxiizlii yaranir.
Bu qurulus tipindo CsClI, CsBr, CsJ, NH4Cl, NH4Br, NH4S, TICI,
TIBr, TH birlosmolori kristallasir.

NaCl tip quruluslarda Na va Cl ionlar tizloromorkazlosmis kubik
gofas yaradir vo Na*—6ClI; CI'—6Na’-la ohato olunaraq, oktaedr
formal1 koordinasyon goxuzlli omalo gatirir (sokil 17.14b).

Sokil 17.14. a) CsCl kristal qurulusu; b) NaCl kristal qurulusu.
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Qolovi metallarin  halogenidlori CsCIl, CsBr, CsJ, NH4CI,
NH4Br, NH4J va kegid elementlorin oksidlori TiO, VO, MnO,
FeO, NiO va sads sulfidlorin bazilori NaCl tip quruluslarda Kkris-
tallagir. Bu qurulus tipindo Na atomunun voziyystindo metal
atomlarinin yerlosmasi bir nega halda ola bilir:

a) metal atomlart Na atomunun voaziyystinds statistik paylanir
va NaCl qurulusunun simmetriyasi saxlanilir. Masalon: y-LiTIOg,
a-NaTlO2, NaErO2, Na2CeO3 vo S.;

b) metal atomlari kubun hacm diagonalina perpendikulyar lay
omalo gatirarok novbalasir...ABCABC..., qurulusun simmetriyast,
kubik simmetriyadan romboedriko Kkegir. Mas: LiNiO2, AgBIS,,
AgBISez, asagitemperaturlu TISbTe, TIBiTe; fazalari va s.;

¢) har iki tip metal atomlart tillarin birina perpendikulyar laylar
omola gatirir. Bu halda simmetriya kubikdon tetragonala doyisir.
Mosalon: LiMe"'O,, Me''-Fe, In, TI, TR va s.

Son illor sado heterovalent izomorf ovez etmo ilo (2M*—
Na*Me®* vo J—07%), oktaedr laylar1 aralarindaki bosluga olava
element atomlarni yerlogdirmoklo NaCl tip qurulusa malik
birlosmolor sintez edilmisdir. Belo birlosmolor imumi Me'Me'"'O2
torkibi ilo saciyyelonir, burada M'=Na*, K*, Rb*; M""'=Sc, In, TI
olur. Masalon: NaCrSez, NaCrS; vo NaxSnOs=Na(Na1/3Sn23)Oz,
NaVSz, NaVSes, NaosTiS2 vo NaogogsTiSez. Bu kristallik fazalar
gara ronglidir vo yiiksok elektrikkeciriciliyino malikdir. Titan
atomlar1 saxlayan birlogsmolor metallik xarakteri vo gucli
paramagnit Xassosi ilo saciyyolonir (293°C-do 1.73 ovazindo
uef=0.61 olur).

A:X=1:2 nisbatindo, osason layli kristal quruluslar1 yarnir.
CdClz vo PbJ; quruluslarinda hor bir Cd?>*—6CI(Pb%*—6J) CI
—3Cd?** (I —3Pb?") ilo ohato olunur. Anionlar kubik six yerlosmo
omoalo gatirir vo oktaedrik bosluglarin yarisinda Kationlar yerlosir.
Oktaedlorin yaratdigi bos vo dolu laylar qofas parametrlorinin biri
istigamotindo ndvbolosir (sokil 17.15). Bu qurulus tipindo
Mg(OH)2, Ca(OH)2, Cd(OH). vo bir sira ikivalentli kegid
metallarin hidrooksidlori Mn(OH)2, Fe(OH)2, Co(OH)2, Ni(OH):
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kristallasir. Kecid elementlori Ti, V, Mn, Fe, Zn, Co, Mg, Ca, Cd,
Ge vo Pb diyoditlori; Mg, Mn, Fe vo Co dibromidlari;
dordvalentli elementlorin xalkogenidlari: TiS, TiSe2, TiTez, ZrS»,
ZrSey, PtSy, PtSe», PtTez, SnSy va s. bu tip quruluslar yaradir.
Oktaedr laylarinda Me-O rabitolori miioyyan kovalentliya
malik olur (ion-kovalent xarakterlidir). Moasolon: Mg(OH):
qurulusunda har bir oksigen atomu miioyyan godor deformasiya
olunmus tetraedrds yerlasir. Bu tetraedr G¢ metal vo bir hidrogen
atomundan toskil olunur va tetraedra uygun valent bucagi ¢ox
Kicilir (Me-O-Me=100°). Bu gosterir ki, oksigen atomunun sp?
hibrid orbitalina yaxin orbiti kovalent rabito yaradir. CrOOH
birlogsmosinin qurulusunda da oktaedr layr amolo golir, ancaq
burada hidrogen atomlarinin migdari, Mg(OH). lay1 torkibindo
olan hidrogen atomlarinin miqdarindan iki dofs az oldugundan,
oksigen atomlar1 hidrogen rabitosinin yaranmasinda istirak edir.
Buna gora do CrOOH qurulusunda laylar ela yerlosir Ki, oksigen
atomlar1 2.55 A moasafasinds bir-biri iizerine diistr (sokil 17.16).

Sakil 17.15. CdCl; kristal qurulusu.
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Sokil 17.16. CrOOH kristal qurulusunda oktaedr laylari.

AX> torkibli birlosmoalards asason ion-kovalent tobiatli rabitolor
miisahido olunur, yani rabitonin kovalentliyini vo ya ionlugunu
bir adla toyin etmok mimkin olmur, masalon: CaF2 va ya TiO>
quruluslari. TiO2 tobiotda tetraqonal simmetriyali U¢ modifikasiya
yaradir — rutil, anataz vo brusit. Hor U¢ polimorf formada

Ti*" — 60” vo 0*—3Ti*" atomu ilo ohato olunur, titan atomu
otrafinda oktaedr formali koordinasyon coxiizlii, oksigen atomu
otrafinda iso borabortorafli Ugbucaq yaranir. Polimorf formalar
(TiOs) Oktaedrlarinin tillari ilo birlogsmalorina gora forqlonir (sokil
17.17a). Bu tip qurulus yaradan birlogsmolorda r/ra nisboti 0.41-
0.73 arasinda doyisir Ki, bu da k.o. alt1 olan hala uygun golir. Bu
qurulus tipinds MgF2, MnF2, FeF2, CoF2, NiF2, ZnF2, OsO., IrO,
GeO2, SnO2, PbO; birlogsmalari kristallasir. Ferromaqnit xassali
CrO2 vo yiiksok tozyiq va temperaturda (160 kbar, 1300°C) SiO>
(stisovit) minerali da bu tip qurulus yaradir. Anionlarin ohatosi
onlarin sp? hibrid orbitallarimin rabitads istirakim gostorir. Bu tip
quruluglarda  metal atomlarin  koordinasyon  ¢oxiizliilorinin
deformasiya ugramasi Yan-Teller effekti ilo izah olunur. Yan-Teller
effekti - konfiqurasiyanin geyri-stabilliyino va ya daxili asimmetriya-
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ya osaslanir. Bu effekt haqqnda imumi tesovviir Giciin Cu®*(3d°)

ionunun oktaedrik sahodo - tgg(dxy,dyz,dxz)eZ(dxz_yz vo d )

konfiqurasiyasina baxmaq olar.
ez grupunun dxzfyz vo d , orbitallarinda Gg¢ elektron vardr,

yani orbitallar x vo y oxu vo z oxu istigamatlordo ligandlara
yonalmisdir, bu istigamotlordo garsilight  toesir  muxtalif

- 3 . I . .
oldugundan e, orbitallar1 iki ekvivalent olmayan hissays ayrilir.

Bu atomlararasi masafanin iki qrupa ayrilmasina vo ya oktaedrin
deformasiyasina sobob olur. Masalon: CrF2 vo CuF. torkibli
kristallar guclt deformasiyaya ugramis rutil tip qurulusa malik
olur, bunlar tgun A-X mosafalori: )

Cr-4F=2.00 A vo Cr-2F=2.43 A

Cu-4F=1.93 A vo Cu-2F=2.27 A
olur.

Mn", Fe", Co" vo Ni" diflioridlor otaq temperaturunda
paramaqnitdirlor, asag1 temperaturda onlarda antiferromaqnitizm
misahidos olunur. Bels ki, FeF2-da tog vaziyyati iki dofa tutulur, iki
yaxin mosafo Fe-F=1.99 vo dord Fe-F mosafasi 2.12 A olur.
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b)
Sokil 17.17. a) Rutil TiO, qurulusu; b) BaMngO1sH20 qurulusu.

Me'"Me)O,(Me" =Mg,Fe,Co,Ni vo MeV=Sb,Ta)

vo hamginin WGe206, TaCr20s birlosmalori rutil tip qurulus
yaradir. Bu gofaslordo Me'' vo MeY paylanmasi rutil qofasinin ¢
parametrlorini U¢ dofo artirir.
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Moalumdur Ki, rutil tip quruluslar oktaedr sltunlarindan toskil
olunmusdur (sokil 17.17a). ©dobiyyatda bir sira oktaedr sttunlu
quruluslar, bu mineralin qurulusundan téromos kimi verilir.
Maoasalon: B-MnO2 (pirolyuzit) vo ramsdellitin qurulusunda ikiqgat
oktaedr sttunlar1 yaranir, bu sttunlar oktaedrlorin konar topalorini
timumilogdirarok karkas tip qurulus yaradir. Rutil qurulusunda
situnlarmn  miqdart  1:1 nisbatinds, MnO2 qurulusunda 2:2
nisbotindo olur. Boazi hallarda MnO: kristallar1 stexiometrik
torkibdon konara ¢ixir, yani oksigen atomunun OH qrupuna
cevrilmosi noticasindo  Mn**—Mn3*  cevrilir. Ramsdellit tip
qurulusda diaspor (AIOOH) vo hetit (FeOOH) minerallar
kristallagir. Qurulusda H atomu hidrogen rabitosi yaradir, OH...O
mosafasi 2.65 A olur. Hidrogen saxlamayan birlogsmolordo bu
mosafs ~ 3.35 A barabordir. Bu tip quruluslardak: kanallara
kigikolgilu atomlar daxil olur. Masalon: LiMeO: birlogmasinin
qurulusu, Me=Sm,Eu,Gd. Oktaedr sUtunlarinin nisbatinin
doyigmosi qurulusdaki karkas bosluglarinin hacmini artirir vo bu
halda bosluglar: iridl¢ili Ba atomu vo ya su molekulu doldurur
(sokil 17.17b). Bu tip birlogsmalor tmumi AxMnO2yH20 torkibi
ilo saciyyalonir (A=K,Ba). Oktaedr sttunlarinin 2:3 nisbatindo
psilomelan mineralinin qurulusu amala golir, iridl¢uli kanallarda
Ba vo HxO yerlosir, Umumi torkib Bax(H20)2xMnsO10 olur
(0.5<x<0.75). Ba atomunun koordinasiyasma (¢ cut oksigen
atomu va 2 su molekulu daxil olur.

A:X=1:3 olan hal. Ugvalentli elementlorin halogenidlori va
hidrooksidlori AX3 torkibli layli quruluslar yaradir, bu laylarda
har bir A—>6X voa X—2A ilo oshato olunur (sokil 17.3). Qurulus
metal atomlarmin otrafinda anionlarin yaratdigi oktaedrlorin
tillorini  birlosdirmasi noticasindo Yyaranir. Oktaedrik Kationlar
ugvalentli olan halda, layda oktaedr vakansiyalari yaranir, yoni bir
anion vo ya bir OH grupu iki kationun koordinasiyasina daxil
olur. Belo qurulus tipindo AI(OH)s, AsSs, SbJs, BiJs, SeCls,
AICIs, a-IrClz, RhCl3, a-TiCls, VCIs, FeCls va asagitemperaturlu
CrCls3 vo CrBrs birlogmolari Kristallasir. Oktaedrik vakansiyanin
olmasi anion layinda nizamliligin pozulmasina gatirir.
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AXa3 torkibli birlosmalords yeni qurulus tipi tizonit (La, Ce)Fs
mineralinin qurulusunda miioyyan edilmisdir. Bu mineral CeFs va
LaFs birlosmolorinin yaratdigi bork mohlulun noticoesidir. LaFs
qurulusunda (sokil 17.18) La atomlar1 ilo F atomlarinin 1/3-i
heksagonal lay amalo gatirir.

F

Sokil 17.18. Tizonit LaFs kristal
qurulusunda atom laylari.

Digor F atomlar1 La atomlarindan yuxar1 vo asagida yerlogorok
(La-F=2.36 A) lantan atomu otrafinda triqonal piramida formali
koordinasyon ¢oxiizlii yaradir. Uglayl qurulus elementlorinin iKi
layr yalmiz flior, bir layr iso lantan vo fllior atomlari saxlayur.
Qonsu qurulus elementlarinds yerlagon fllior atomlar1 heksaqonal
holgolorin morkozlorindon yuxarida vo ya asagida yerlosir. Bu
atomlar lantan atomu otrafinda (La-F=2.70 A) trigonal prizma
formali ikinci koordinasiya sferasi yaradir. Tizonit tip qurulusda:
CeFs, PrFs, NdFs, SmFs, EuFs, HoF3, TmFs, AcFs, ThOF,, UFs3,
NpF3, PuFs vo AmFz Dbirlosmoalori kristallasir.  Kation
vaziyyatlorinde mixtalif tip metal atomlar statistik paylanaraq
BaThFs vo BaUFs Ui¢lU birlogsmolor yaradir. Metal atomunun flGor
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atomlar1 ilo prizmatik ohato olunmasi, metal atomlarmin d
orbitallarinin rabitado istirakini gostorir.

ReOs qurulusunda Re atomlari kubik qofasin topalarinda,
oksigen atomlar1 isa gofasin tillarinin ortasinda yerlagir. Hor bir
Re®*—>60% vo 0*—2Reb*-la rabito yaradir vo renium atomu
otrafinda anionlar oktaedr formali koordinasyon ¢oxizli omala
goatirir. Oktaedrlor topalori ilo birlogorak irihocmli vakansiyaya
malik karkas amolo gotirir (sokil 17.19). ReOs tip quruluslar vo
onlarin toromalori mixtaliftorkibli metal oksidlori, fluoridlori
ucun saciyyavidir. Mas: TiOF,, CaPbFg, Sc(OH)s, In(OH)3, VF3,
RuF3, RhFs, PdF3, InF3 vas.

()
o

o

Sakil 17.19. ReOs kristal qurulusu.

Fe(CN)s birlosmoasi ReOsz qurulusundan téromo qurulus
yaradir, domir atomlarinin bir hissasi CN qurulusunun C atomu
ilo, digar hissasi iso hamin qurupun N atomlari ilo birlasdiyindan,
gofasin hacmi bOylylr vo irihoacmli vakansiyalar yaranir. Bu
vakansiyalart su molekulu vo K atomlar1 doldurur. Berlin abisinin
K|FeFe(CN)s|H20 qurulusunda H2O vo K atomlar1 bosluqglarda
novbalasir, K|FeFe(CN)s| qurulusunda iso boslugu yalmz K
atomlar1 doldurur. Berlin abist tip quruluslarda K|MnFe(CN)g|,
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K|CoFe(CN)s|, K|NiFe(CN)s|, K|CuFe(CN)s|, K|RuFe(CN)g|
birlogmoalar Kristallasir.

Kovalent rabitali binar birlasmalar. Bu tip rabitoys malik
quruluslart IVb grupun va ona yaxin qruplarin elementlori yaradir.
Kristal quruluslarinda kovalent rabitodon ion vo ya metallik
rabitoya meyllilik, onlarin xassolorinin kaskin doyismasilo miisa-
yiot olunur. Kovalent rabitoli quruluslar A"'BY torkibli GaP,
GaAs, GaSh, InAs, AIP, A"BY! tarkibli ZnO, ZnS, ZnSe, CdS,
CdSe, CdTe, HgSe vo A'BV" torkibli CuCl, CuBr, AgJ
birlogmolori U¢Un saciyyavidir. Kovalent rabitali quruluslar Gglin
bir sira ganunauygunluglar miioyyon olunmusdur. Tetraedrik
quruluslar G¢un Qrimm-Zommerfeld (1926 il) gaydasina gora

n
—==4 olur, burada n. - valent elektronlarinin sayi, n. -
n

a

€

. . n, . .
birlosmanin formulunda atomlarinin sayidir. — ifadesine «valent
n

a

elektronlarimin  konsentrasiyasi» deyilir. B.Parte (1972 il)

xalkogenidlarin tetraedrik qurulusu Ugun b = (&j —4 ifadosini
n n

verir, burada bi boliinmayan elektron cltinin sayidir.
Koordinasiya odoadi dorddon forgli olan yarimkegirici
birlosmolar Gglin Muzer-Pirson (1960 il) oktet gaydasini gostorir:

ne

=8-b,

n

an

burada b — eyniadli atomlar arasinda yaranin rabitonin Say1, Nan—
anionlarm Umumi sayidir. Moasolon: ZnP2 qurulusunda P atomu
spiral formali zancirds yerlasir vo har bir P atomu iki P atomu ilo
olago yaradir, yoni b=2 olur. Gostorilon gayda Nne=12, Nan=2
oldugu halda 6donir. Bu gayda, bir sira birlosmolorin quruluslari
ucun dogrudur: AgInTez(ne=16, n.n=2, b=0): TiO2(16, 2, 0);
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BaTiO3(24, 3, 0); InoTes(24, 3, 0); PbS(8, 1, 0) vo s. Bu gaydadan
konara ¢ixmalar da miisahids olunur.

Pirson kovalent-ion rabitali miirokkabtorkibli birlosmalar G¢in
timumilogmis gqayda gostorir:

n.—n

€ XX _nmm :8

n

a

Burada, n. — birlosmonin kimyavi torkibindoki atomlarin valent
elektronlarmin comi; nxx — anion-anion rabitasinds istirak edon
elektronlarin say1; nmm — Kation rabitosi yaradan elektronlarin say1
vo ya L ciitiindon boliinmamis elektronlarin sayidir (rabitodo
istirak etmoayan elektronlarin sayidir). Bu halda kovalent rabitoya
daxil olan atomlarin valent elektronlarini istifado etmosi miitlaq
deyildir. Belo ki, PbS vo ya PbSe birlosmoalorinin qurulusunda
qurgusun atomunun formal valentliyi 2 olursa, uygun olaraq,
rabitodo 4 valent elektronundan ikisi istirak edir. Moasalon: PbSe
{igiin w:& ZnP; igiin wzs olur. Bu qayda k.o.
alidan yuxar1 olan halda 6donilmir. Mosolon: qiymatli
yarimkegirici vo seqnetoelektrik olan SbSJ zoncirvari qurulus
yaradir, Sb k.o. doyiskon oldugundan gayda 6donilmir.

Kovalent kristallarin klassik niimunosi almaz tip qurulusdur,
bu qurulusda hor bir karbon atomunun tetraedr formali sp* hibrid
orbitallar1 kovalent rabitonin yaranmasinda istirak edir. Almaz tip
qurulusa malik kristallar yarimkegiricilor texnikasinda genis
tatbiq olundugundan otrafli tadqiq olunmusdur.

Binar birlosmoalar Uglin tetraedrik koordinasiya iki qurulus tipi
almaza oxsar kubik — ZnS (sfalerit) vo eyni kimyavitarkibli
heksagonal vyursit minerallarinin qurulusu Uglin saciyyavidir.
Almazin qurulusunda karbon atomlarinin yarisin1 Zn, yarisini iso
S-1s avaz etsok sfalerit mineralinin qurulusu alinir. Bu qurulusda
Zn—>4S vo S—>4Zn-o ohato olunaraq tetraedr formali
koordinasion ¢oxizli (k.¢.) amolo gotirir. Basqa sozlo, kukird
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atomlarinin yaratdigi tizloro morkozlogmis Kubik six yerlosmonin
tetraedrik bosluglarinin yarsinda Zn atomlar1 yerlogir. Vyursit
mineralinin  qurulusunu sfaleritin - qurulusundan S vo Zn
tetraedrlorini [I11] oxu istigamatinds 60° firlatmaqla almaq olar.
Bu halda atomlarin ohatolori saxlanarsa, kubik sixyerlosmo
heksagonal sixyerdoyismoaya Kegir. Sfalerit vo vyursit mineralinin
quruluslart eyni prinsip osasinda qurulmus quruluslardir. Bela
quruluslara homotip quruluslar deyilir. AmBn torkibli homotip
quruluslarda A atomu miioyyan masafalards eyni sayda B atomu
va eyni sayda A atomu ils, B atomu da homin masafalords eyni
sayda A vo B atomlar1 ilo ohato olunur. Moasolon: kubik vo
heksagonal sixyerlosmaya malik sfalerit vo vyursit tip quruluslar,
CdJa tip layl quruluslar, Laves fazalari va s.

Codvol 17.4-do verilon birlogsmolords, quruluslarda hor bir
atom citino (AX) sokkiz valent elektronu disiir. Belo
birlosmoalari yaradan komponentlor, karbon yarimqrupuna nazaran
simmetrik yerlosir (Qrimm-Zommerfeld qaydasi). Codval 17.4-do
oksor birlogsmolor sfalerit tip qurulus yaradir. Qeyri-metal
atomlarinin  6lglisi Kicik vo elektromoanfiliyi boylk oldugda
vyursit tip quruluslar reallagir. Masalon: BeO, ZnO, AIN vo GaN
quruluslar.

Codval 17.4
Sfalerit va vyursit tip quruluslara malik birlosmalor
Birlasmolor Atomlararasi Birlosmolor Atomlararasi
moasafa, A -lo mosafa, A-lo
AgJ 2.815 CuJ 2.62
CdTe 2.807 ZnTe 2.642
InSb 2.805 GaSb 2.640
SnSn 2.810 1/2(Ge+Sn) 2.630
CuBr 2.460 MgTe 2.760
ZnSe 2.447 AlSb 2.657
GaAs 2.448
GeGe 2.450 1/2(Si+Sn) 2.581
CuCl 2.346
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AlP 2.36 Zns 2.345
SiSi 2.352 GaP 2.360

1/2(Ga+Si) 2.401
BeO 1.645 AIN 1.87
BN 1.565 B-SiC 1.887
cc 154

Sfalerit tip qurulusda sink atomunun vaziyyatinde mixtalif tip
metal atomlarmin statistik paylanmsi, binarliq slamati olan Ug-
komponentli birlosmoalor yaradir, moas.. CuSi2P3, CuGe2Ps3,
CuzMe'VXs, Me'V=Ge, Sn; X=S, Se, Te. Sfaleritin qurulusunda
(bir elementar qofasin torkibi ZnsS4), Zn atomlarinin yarist Cu va
digor yaris1 Fe atomlart ilo avoz olunarsa, kubik gofas tetragqonal
qofasa gevrilir. Kubik elementar qofasin iki parametri saxlanilir vo
Uclinci parametr iki dofs artir, elementar qofosin torkibi -
CusFesSg olur, yani xalkoprit mineralinin qurulusu yaranir.

Vyursit tip quruluslardan téroma AgInS, vo CusAsSs torkibli
kristallar da movcuddur. Bu birlogsmolordo torkiblori genis
intervalda doyison fazalar omolo golir. Bozi hallarda vyursit tip
quruluslarda  muxtolif tip  defektlor yaranir. Mos:  y-
GaxS3—>Gaz Ss-Un qurulusunda Ga atomlart Zn atomlarinin
vaziyyatinda statistik paylanir.

Sfalerit tip quruluslarda ScaSes, EroSes, LuxSes, EraTes, YoTes,
Yb2Ss (vyursit tip defekt qurulus) birlosmolori kristallasir. Sfalerit
vo vyursit tip quruluslarda rabitonin kovalentliyi anion vo
kationlarm sp® hibrid orbitallarmin qarsiligh tasirils tayin olunur.

Tetraedrik vo oktaedrik quruluslarda atomlararasi maosafa
Poling vo Xaqgi torafindon toyin olunmus kovalent tetraedrik vo
oktaedrik radiuslarla uygunluq toskil edir.

Kovalent rabits ilo sociyyalonon quruluslardan biri do PtS tip
qurulusdur (sokil 17.20,a). PtS tetraqonal simmetriyada
kristallasir, S atomu 4Pt atomu ilo tetraedr, hor bir Pt atomu so 4S
atomu ilo kvadrat formali ohato olunur. Kiikirdun tetraedrik
koordinasiyas1 sp®, Pt atomunun kvadrat formali koordinasiyasi
iso dsp? hibridlosmasinin naticesidir. PtS tip qurulusda PdS, PtO
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va PdO birlogsmolori kristallasir.

On genis Yyayillmis qurulus tiplorindon biri do NiAs tip
qurulusdur. Bu qurulusda har bir Ni atomu 6As, har bi As atomu
6Ni ilo ohata olunur va uygun olaraq, oktaedr va triqonal prizma
formali koordinasiya c¢oxuzlUsu yaranir (sokil 17.20,b). Bu tip
qurulusun asas slamatlorindon biri Ni atomlarinin voziyyatlorindo
vakansiyalarin yaranmasidir. Vakansiyalarin son haddinin torkibi
Meo.sX1 uygundur va bu torkiblords NiAs tip qurulus CdS; tip qu-
rulusa kecir. Qurulusda vakansiyada yerlogo bilocok metal
atomlari, bes geyri-metal atomlar ilo trigonal bipiramida formali
coxuzll yaradir, bu halda tokib MezX1 olur. Bu qurulus tipinda
umumi torkibi MeosX1-don Me2X1 gadar doyison ¢oxlu migdarda
birlosmolor kristallasir. NiAs tip fazalar Uclin yarimkegirici vo
metallik Xassalor saciyyavidir. Bu fazalardan PdTe vo PtSb asagi
temperaturda ifrat keciricidir vo mixtolif tip: paramaqgnit, diamag-
nit, ferromaqnit, ferrimagnit vo antiferromagnit xassolori mu-
sahido olunur. Rabitodo Ni atomlarinin d elektronlar istirak edir.

PtS

Sokil 17.20. a) PtS kristal qurulusu; b) NiAs kristal qurulusu.
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Oktaedrik koordinasiyali kovalent rabitoys malik quruluslarin
tipik nimayandoasi PbS vo BizxTes tip quruluslardir. Bu tip
quruluslarda tetraedrik koordinasiyali qurulusa nazaran rabitonin
ion Xarakteri boylk olur. Oktaedrik koordinasiyali quruluslarda,
hibridlasmada s- va p- orbitallarindan basqa d orbitallar da istirak
edir. Belo quruluslarda rabitonin ion-metallik xarakteri artdigca,
anionlarin  sixyerlosma yaratma meyli yiiksolir. NaCl tip
quruluslarda PbS, PbSe,SnTe, SnAs birlogsmolori kristallasir. Bu
quruluslarda «kovalent hissonin» tosiri atomlararasi mosafodo 6z
oksini tapir. Belo Ki, Pb-S masafasi ion radiuslari comins nisbaton
cox kigik, kristal iso ¢ox asag1 hollolma gabiliyystino malik olur.

Bi;Tes birlosmasi Bi;TezS tip qurulusa malikdir. Uzlora
moarkazlagsmis kubik gafasds oldugu kimi, atomlar (Bi, Te, S) lay
omolo gotirir. Formal olaraq laylar. ABC ABC kubik
sixyerlosmoya uygun olsa da, laylarda Bi, Te, S atomlarinin
paylanmasi beslayli qurulus elementi yaradir:

... [Te-Bi-S-Bi-Te][Te-Bi-S-Bi-Te]....

Qurulus elementlori daxilindo atomlararast mosafo 3.05 vo
3.12 A, valent bucaglar1 90° vo 89.7°, qurulus elementlori
arasindaki mosafs iso 3.69 A-dir. BizTexS qurulusunda Bi, Te, S
atomlar1 yerlogon laydan (g istiamotdo diiz Xatt kegirmak olur.
Yuxarida gostorilon ndvboalogmolordo atomlar arasinda p-
orbitallar: vasitasilo rabito yaranir.

AX> torkibli birlogsmolorin tipik nimayondasi FeSz (pirit)
qurulusudur. Bu mineralin qurulusunda disulfid qrupu (S»)
yaranir. Cl atomunun vaziyystindo qrupun morkozi, Na
vaziyyatinda isa domir atomu yerlasir, yoani FeS> tip qurulus NaCl
tip qurulusun téromesidir. Fe atomunun otrafinda yerlogon 6S
atomu muxtalif Sz gruplarmna aid olur vo oktaedr formali k..
yaradir. Pirit tip qurulusda asagidaki birlosmoalor Kristallasir:
RuS2, RuSez, RuTez, OsSz, OsSez, OsTez, PdAsz, PdShz, PtP»,
PtAs,, PtShy, CoPS, CoAsS vo MeXY, M=Rh, Ir; X=P, As, Sb,

428



Bi; Y=S, Se vo Te. Gostorilon birlosmolordo metallik Xxassolor
miisahids olunsa da, asason yarimkegiricidirlor.

PdSh, birlogsmoasi AuSh; birlosmasi ilo asagi temperaturda bark
mohlul yaradaraq ifratkeciriciliyo malik olur. PdSh, yarimkegirici
Xassoli PtSh, fazasi ilo bark mohlul yaratmir. FeS; qurulusunun
bir tgtortibli 0ox istigamotindo dartilmas: naticasindo  pirit
mineralinin qurulus tipi saxlanilmagla romboedrik simmetriyali
qurulus yaranir.

AX;z torkibli layli qurulus tipi MoS; qurulusunda miisahido
olunur. Bu qurulusda har bir Mo atomu 6S atomu ils trigonal
prizma formasinda ohato olunur. Hor bir S atomu iso 3Mo atomu
ilo rabito yaradir. Trigonal prizmalar tillori ilo birlogorak layli qu-
rulus yaradir. Bu tip quruluslarda laylar arasinda oktaedrik
vakansiyalar movcud olur. Bu qurulus tipindo Mo0Se2, MoTey,
900°C-don asagi temperaturlarda WS;, WSe», a-NbSe, a-TaTe,
NbTe, vo TaTez birlosmolori kristallagir. Trigonal prizma
koordinasion coxuizlii formast molibden atomunun d*sp hibrid
orbitinin  rabitado istirakin1  gostarir. MoS; qurulusunda
Tl'In"— Mo tip heterovalent ovozetmo naticosinda TIInS; tip
qurulus yaranir (Agayev Q.A., Ciragov M.1.). Bazi hallarda MoS>
qurulusunda laylararasi bosluglara golovi metallar daxil olmagla
Me'osMeX> torkibli birlosmolor yaranir, burada Me'=Na, K, Rb,
Cs, MeV'=Mo, W, Re, X=S, Se. Masalon: KosReS2 vo RbogReS,.
Belo birlosmalor mixtolif ronglidir vo diamagnit Xassosinoe
malikdir.

Y203 qurulusu CaF; qurulusglardan alinir. Bu halda Ca vo F
atomlari, Y vo O atomlari ilo avaz olunur, oksigen atomlart flGor
atomlar voziyyetlorinin bir gismini tutur. Bu qurulus tipinds o-
Mn203 va In203 birlogsmoloari do kristallasir. Qeyd etmok lazimdir
ki, oksigen vakansiyalarinin yerini doyismokls, bu qurulus tipinds
nadir torpaq elementlorinin miixtalif torkibli oksidlorini almaq
olar: Pr2O3, Pr7O12, ProO1g, PrigO1s, Pr11020, Pri12022, PrOs.

Al,O3 (korund) mineralinin qurulusunda oksigen atomlari
heksagonal sixyerlosmo omolo gotirir, Al atomlar1 iso oktaedrik
bosluglarin 2/3-ni doldurur. Qurulusda hor bir oksigen atomu 4
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aliminium atomu ilo ohato olunur vo Kationlar anion atrafinda
tetraedr formali koordinasion ¢oxuzll yaradir. Bu qurulus tipinda
v-Al203, Ti203, V203, Cr203, a-Fe203, a-Gax03 vo C02AS3
birlosmolori Kristallasir. llmenit FeTiOs minerali da korund tip
qurulus yaradir, bu halda névbalogon metal atomlari layinda Fe va
Ti atomlar1 yerlagir. Bu mineralda Fe atomu Mg, Mn, Co, Ni vo
Cd ilo izomorf ovez olunur. FeVOs, LiNbOs, CrRhOs, FeRhO3
birlosmoalori vo ferromagnit NiMnOs vo CoMnOs fazalari da
korund tip quruluslarla saciyyalanir.

B.  Uckomponentli  birlasmalorin  Kristallokimyasi.
Uckomponentli geyri-tizvi birlosmoalar kimyavi torkibino géra iKi
grupa ayrilir:  ABX-torkibli  birlosmolor vo  AXY-torkibli
birlosmolor. Birinci halda iki metallik element bir geyri-metallik
elementlo, ikinci halda iso bir metallik element iki geyri-metallik
elementlo birlosmo omala gatirir. Kimyavi torkiblorindoki forglar,
bu birlosmolorin qurulusunda da 6z oksini tapir. ABX-torkibli
birlosmoalorde kimyovi formulda olan anionlarin sayr Kationlarin
koordinasiya adadindon az olur. Buna goro qurulusda Xdsusi
secilon komplekslor vo ya anion qruplari ayrilmir. Mosoalon:
CaTiOs (perovskitin) qurulusunda, bir elementar qofosdo (g
oksigen atomu oldugu halda Ca-atomunun k.. 12, Ti atomunun
K.a. isa 6-dir.

AXY-torkibli  birlogsmolorin  qurulusunda isa Qeyri-metal
atomlar1 anion qgruplart vo ya komplekslor yaradir. Masalon:
CaCOs va ya NapSO4 qurulusunda, uygun olaraq |COsf* va |[SO4*
-torkibli  anion  qruplar1  yaramir. Bu tip  birlosmalor
miurokkobtorkibli  oksidlorin —  karbonatlarin,  sulfatlarin,
fosfatlarin, silikatlarin vo s. qurulusu Uglin ¢ox saciyyavidir vo
bels birlogsmalorin qurulusu xUsusi arasdirilacaqdir.

ABX tip Dbirlosmolordon genis todqiq olunan CaTiOs
(perovskit) vo MgAI2O4 (spinel) kristallik fazalari vo onlarin
qurulus analoglaridir. Belo fazalar doyorli fiziki xassolora —
seqnetoelektrik, ferromagnit, antiseqnetoelektrik vo s. malik
oldugundan, bu birlosmalarin vo onlarin téroms quruluslarmin
kristallokimyavi aragdirilmasi xUsusi shoamiyyat kasb edir.
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ABXj3 torkibli quruluslar asason ReO3 qurulusunun (sokil 17.19)
toromosi hesab olunur. B tip atom Re voziyyatindo vo A-tip atom
elementar kubun markazinds yerloson halda, ABX3 — tipli CaTiOs,
NaNbOs vo digor birlosmalorin quruluslart yaranir. Bu tip
quruluslarda Ti**—60? (oktaedr); Ca?*—120?% (kuboktaedr) vo
O%=2Ti*+4Ca®" ilo rabito yaradir. Muxtolif tip koordinasion
coxiizliilordon toskil olunmus quruluslar tgin stabillik faktorunu
vo ya koordinasion goxiizliilorin bir-birilo on alverisli birlosma
Kriteriyasini toyin etmok mumkundur.

V.M.Qoldsmidt (1927 il) ABX3 (perovskit) tip quruluslar Ggiin
belo bir masolonin hoallini gostormisdir. Bu torkibli birlogsmolor
kubik vo deformasiyaya ugramis psevdokubik-tetragonal vo ya
rombik gofaso malik olur. Kubik gofasin topalorindo B - atomu,
morkozinds A-atomu va tillorin ortalarinda X atomu yerlogdiyin-
don, B-X mosafosi 1/2a, A-X masafasi - kubun Gz diagonalinin

2 . -
yarisina %a -ya borabar olur. Bu halda atom radiuslar1 Ggin

asagidaki sort 6donilmalidir:
Fa+ix=2(Fg +1y)

Perovskit tip quruluslarin oksoriyyoti kubik simmetriyali
olmadigindan, Qoldsmidt bu sarti bir godor iimumilosdirmisdir:

FA+Tx=t N2 (T + 1)

burada t — toleranthiq (uygunlasdirmaq) vo ya stabillik faktoru
adlanir vo qurulusun doyigmesini saciyyslondirir. K.a. 6 olan
halda iri6lctli ion radiuslarinin qiymotindon istifads edorak, real
perovskit tip quruluglarda t-nin qiymatinin 0.8-1.0 intervalinda
doyisdiyini asanligla gormok olar. Hoaqiqi kubik simmetriyal
nlimayondo tausonit SrTiOs bu intervalin ortasinda (t=0.9)
yerlogir. Kuboktaedrdo A-X maosafosinin standart radiuslar
comindan 6% ¢ox oldugunu nazors alsaq, t — faktorunun ciddi
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kubik gofaslor Ugln (SrTiOs, KNiFs, NaTaOs) vahido yaxin
oldugunu miisahido edorik. t -nin qiymoti gostorilon hadlori

kegdikdo, ABX, torkibli basqa qurulus tipleri yaranir. Bu qiymot

asagl oldugda qurulus ilmenit - FeTiO3z tips, birdon Yyuxari
oldugda iso Kalsit, araqonit, RbNOs tipina Kegir (cadval 17.5).
Cadval 17.5-don aydin olur ki, t-nin giymatinin doyismosindon
asil1 olaraq, mixtalif qurulus tiplori: ilmenit—perovskit — Kalsit
— araqonit — RDLNOg3 tiplori yaranir. Qurulus tiplorinin
sorhadinds yerloson maddolor dimorf Xassoys malik olur. Mas:
CaCOg Kkalsit vo araqonit tip quruluslar. Araqgonit tip qurulusun
K.o. boyukdir (ionlar daha kompakt yerlosir), buna gora do
yiiksok tozyiqds stabillosir.

Cadval 17.5-do birlogmalorin yerlogmosini morfotrop sira
adlandirmaq olar, yani qurulus tiplorinin ganunauygun dayismasi
torkibin va termodinamiki soraitin doyismasi ilo miisayiat olunur.

Perovskit CaTiO3z qurulus tipindo asagidaki birlosmoalor Kris-
tallagir:

1. Oksidlor ABX3, A=Ca, Sr, Ba; B=Ti, Zr, Hf, Ce, Tc;
SrTiO25; SrVO25.27 vo BaFeO2 5 birlogsmalorindo adobiyyatda ok-
sigen atomlarinin vaziyyatindo vakansiyalar oldugu gostorilir,
ancaq oksigen atomlart iridlgull kationlarla (A) birge sixyerlogsmo
omola gatirdiyindon vakansiyalarin yalniz B tip atomlarin voziy-
yatinda oldugunu gérmok olar;

2.TRBO:3 torkibli oksidlar, B=Ti, Al, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ga, LaMnOs,Laz3TiOs (La voziyystindo defektlor yaranir),
Pb(ScosNbos)O0s, Pb(FeosNbos)Os, La(Me''osRuos)0s, M'=Mg,
Ni, Zn; Me"(NiosMeV'05)0s; Me"(NisMeV23)0s, Me"=Sr, Ba;
MeV= =Nb, Ta, Sb; Me"'=W, U, Te; BaMe'VO3, Me'V=Th-don Am
godar;

3. Flioridlor KBF3, B=Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn;

4. Oksifliioridlor Me'NbO2F, Me'=Li, Na, K;

5. Xloridlar va bromidlor CsBClz voa CsBBrs, B=Cd, Hg;
CsAuCls, CsCaCls, KMnCls;

6. Sulfidlor ATiS3; A=Sr, Ba; AZrSs, A=Ca, Sr, Ba;
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7. Antiperovskit tip birlosma: AgaJS.

Cadval 17.5

ABX; -torkibli birlosmalards t - giymatlorindon
asili olaraq qurulus tiplorinin dayismasi.

Mmel:i?:l;;vl;lg:iﬁeilenn t Qurulus tipi, K.a.
Heykilit MgTiO3 0.76 | ilmenit
ilmenit FeTiO; 0.78 |6:6:4
pirofanit MnTiOs 0.80
perovskit CaTiOs 0.86 | perovskit
tausonit SrTiO; 091 |12:6:6
maqgnezit MgCOs 1.20 |Kalsit
rodoxrozit MnCQOgz 126 |6:3:3
kalsit CaCOs 1.35
aragonit CaCO3(KNOs3) 1.35 [aragonit
stronsianit SrCO3; 147 [9:3:4
viterit BaCOs 1.56
RbNO; 1.65 |RbNO3
CsNOs 1.75 |12:3:5

Bu tip quruluslarda ideal kubik tip qgofos yalniz asagidaki

birlogsmolordo miisahids olunur:

SrTi CaTi
O3 O3

SrzZ BaZ
rOs rOs

SrH BaH
fO3 fO3

SrS BaS
nO3 nO3

EuTi
Os

LaM
nO3
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Qofaslari gismon deformasiya olunmus quruluslar:
PbTiOs (3 KM

forma) gFs
PbZrOs KCu
Fs
PbHfO3 RbC
uFs
NaNbO3; (4 KCr
forma) Fs
KNbO3 4
forma)

Bu kristallik fazalar boyik texniki shomiyyot kasb edir. BaTiOs3
formalar1 asagi temperaturlarda stabil olub, seqnetoelektrik
Xassolorino malikdir. NaNbOs, PbZrOs, RbHfO3; antisegneto-
elektrikdirlor. Ferromagnit xassoya dordvalentli manganla bork
mohlul yaradan fazalar malik olur. LaC0o2MnogO3z vo LaxSri-
xMnOs; GdFeOs va LaFeOs antiferromaqnetikdirlor.

Perovskit tip quruluslarda seqnetoelektrik xassolorinin olmas,
qurulus deformasiyas ilo olagalondirilir. Sokil 17.21-do BaTiO3 vo
PbTiOs formalarinda, Br(Pb) atomlarinin bir istiqamotdo Siirlismasi
naticosindo kubik gofasin tetragonal qofoso gevrilmasi oks olunur.
Bu tip quruluslarda deformasiya osason kubik simmetriya
saxlanilmagla B vaziyyatinds olan atomlarin yiiki koskin farqlonon
atomlarla ovoz olunmasi  naticosindo  yaranir.  Moasalon:
Baz|BaMeVOs| Me'V=U, Np, Pu. Qurulusda oksigen atomu Ba va
Me"! atomlar1 arasindaki mosafanin yarisinda deyil, MeV! atomuna
yaxin Yerlosir.
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Sakil 17.21. Perovskit tip qurulusun deformasiya
olunmus BaTiO3 vo PbTiO3 formalari.

Deformasiya olunmus perovskit tip qurulusda volframli biirlinc
NaxWO3 (X=0.32-0.93) kristallasir, metallik parilttya malik bu
birlosmo, elektriki yaxs1 kegirir.

Perovskit CaTiO3 vo ReOs birlogsmosinin asas qurulus
elementi-topalori ilo birlogsmis oktaedr toru, 6z stabilliyini bir sira
kristallik fazalarda saxlayir. Bu qurulus fragmenti SnFs, PbFs,
NbF4 birlogsmolorinin qurulusu Ucglin do saciyyoavidir (sokil
17.22a). Quruluslar diskret oktaedr torlarindan toskil olunur.
Bozon oktaedr torlar1 6lglisu boyik olan ionlarla sementloasir
(sokil 17.22b) vo naticado MeAlFs-torkibli fazalar yaranir, burada
Me=K, Rb, NHg4, Tl ola bilar.
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a) b)
Sakil 17.22. a) SnF4 qurulus elementi; b) KoNiF4 qurulusundan iki lay.

Ogor qurulusda n sayda oktaedr toru olarsa, Umumi torkibi
An+1BnOsn+1 Kimi saciyyalondirmok olar, burada A=K, Rb, NHa,
Tl, Sr, Ca, Ba, (La, Sr), Nd, Cs ola bilar, n =2 vo ya 3 olan halda
torkib uygun olaraq Sr3Ti207 va Sr4TizO10 Olur.

Maragli qurulus tipi PbO layt ilo SnFs torunun
novbologmosindon yaranir. Belo qurulus tipindo Bi2NbOsF-
(NbOsF)?(BiO),", hamginin (TiO2F2)*(BiO).* Vo
Ba;MeFs=(MeF)*(BaF),*-torkibli ~ birlosmolor  Kristallasir.
Me=Co, Ni, Zn, Cu. Bu qurulus tiplorinde qurulus elementlori
muxtalif variantlarda névbalosa bilor, masalon:

....PbO SnF2 PbO.....

....PbO CaTiO3 PbO....

... SNF2 PbO PbO SnF2 PbO PbO SnF......

... SNF2 PbO SnF2 SnF2 PbO SnF....

Ogor ReOs tip qurulusda, oktaedr torundan miioyyan migdarda
oktaedr saxlayan hidudlanmis qurulus elementlori ayirsaq,
onlarin polimerlogsmasindon mixtalif qurulus tiplori almaq olar.
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Belo qurulus elementlorinin Umumi torkibi MenOzn-1—0 uygun
golir. Qurulus bloku 3x3=9 oktaedr saxlayan halda, iki belo
blokun birlogsmosindon (NbgO2s)-torkibli qurulus yaranir (sokil
17.23).

Sakil 17.23. PNbyOss qurulusu.

Dord qurulus elementinin koasismasinds yaranan tetraedrik bos-
lug fosfor atomu ila tutuldugda - PNbgO2s yaranir. Belo qurulus
elementlorindo Ta—Nb atomlar1 bork mohlul yaradir. Qurulus
bloklarinda oktaedrlor miixtolif sayda: 2x2, 2x3, 3x3 (sokil
17.28), 3x4, 4x4 va s. ola bilor. Gostorilon qurulus tiplorinds qu-
rulus elementlari tillori vo topalari ilo birlogdiyi halda, bir sira
qurulus tiplorinde oktaedrlor yalniz topalori ilo birlosir (ReOs).
Polimerlogmanin miixtalif tiplorindo tetragonal vo heksaqgonal sim-
metriyali quruluslar yaranir. Masalon, volframli buriincin Ax\WOs
(0<x<0.33) qurulusunda (A=K, Rb, Cs)" heksagonal simmetriyal
qurulus yaranir. Qurulusun heksagqonal formali bosluglarinda
golovi metallarin atomlart yerlosir (sokil 17.24), Rbo.27MoO3
birlogmasi do bu qurulus tipinds Kristallasir.
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Sakil 17.24. Heksaqonal volframli blrincln qurulus elementi.

Bu tip quruluslar molibden atomlarinin yiiksok nizamliligi
misahido olunan MoW1103 vo MoOW14045 birlosmolorinin
qurulusu Ug¢ln do saciyyovidir.

Uclu birlogsmolorden XUsusi shamiyyato malik olanlardan biri
do spinel — MgAI>Og4 tip kristallik fazalardir. Spinel mineralinin
qurulusunda anionlar kubik sixyerlosmo omolo gotirir, tetraedrik
boslugun 1/8-do Mg atomlari, oktaedrik boslugun iso 1/2-do Al
atomlart yerlogir. AlOg™ oktaedrlori dord oktaedrdon ibarot qurulus
elementi (sokil 17.25b) yaradir. Belo ekvivalent qurulus
elementlorinin  polimerlogsmoasindon oktaedr situnlari yaranir,
bunlar da 6z novbasinda Karkas tip qurulus amola gotirir vo karkas
bosluglarmi1 MgOs tetraedrlori doldurur. Qurulusda hor bir AP*—
602, Mg?*—40%, 0> >3AP*+Mg?" ohato olunur. Spinel tip
quruluslar Gglin stabillik omsalin1 vo ya tolerantliq faktorunu toyin
etmok olar. ldeal AB2Xs-torkibli spinel tip qurulugda B-X

mosafosi ia, éa\/g olur. Bu molumatlar asagidaki minasibatlori

yazmaga imkan verir:

ra+rx=0.87(rg+rx)

438



:
>
)

b)

Sakil 17.25. $pinel — MgAI2O, qurulusundan fragmentlor (a, b).

voya
re+rx=0.87(rok+rx).

rt vo rok tetraedr vo oktaedrdo olan Kationlarin ion radiuslaridir.
Mixtalif tip kation saxlayan spinellorin qurulusunda ion
radiuslarinin  minasiboti doyisdiyindon, ifadoys t-tolerantliq
omsal1 daxil edilir:

re+rx=0.87t(rok+rx)

Normal va ya ¢gevrilmis stabil spinellor Gg¢lin t-nin giymati
1.0+1.2 intervalinda doyisir. Bu qiymatlar gostarir Ki, spinellords
A vo B kationlarinin 6lgiilori yaxi olmalidir (rok=rt). Bu olamot
kationlarin oktaedrik vo tetraedrik voziyyotlordo nizamsiz
paylanmasina sabab olur. Oksigenli spinellor ¢un 0.6-0.9A
radiuslu kationlar saciyyeavidir: AI¥*, Mg?*, Zn?*, Fe?*, Fe®", Ge*,
Mn?*, Mn%, Co*, Sn*, Ti*, Ni*", Cr**, V3. Bu kationlarm
oksariyyati Gevrilmis spinel tip quruluslar (MgFe.Os vo ya
MnFe204) da yaradir. t faktorunun vahiddon Kigik olmasina rok

439



artmasi vo ya re-nin azalmasi hesabina nail olmaq olar. Belo olan
halda gpinel tip qurulus olivin tip qurulusa kecir. Bu qurulus
tipindo ro>rt sortini ddoyan ¢oxlu miqdarda silikat vo ya
germanatlar kristallagir. Perovskit tip quruluslarda oldugu kimi,
spinel tip quruluslarda da t-nin kritik giymoatinda (0.97) dimorf
formalar yaranir (Mg2GeOs). Temperaturu artirmaqgla olivin tip
quruluslar spinel tip quruluslara Kkegir. t>1,2 qiymatinds, yoni
re>rok Olan halda, spinel tip quruluslu birlosma fenakit - Be2SiO4
tip qurulusa kegir. Bu qurulusda har iki kationun 6lglsu yaxin
oldugundan, oksigen atomlari ilo tetraedrik koordinasiya
yaradirlar.

Tetraedrik vo oktaedrik voziyyotlordo paylanan kationlarin
yiikiindon asil1 olaraq spinellor U¢ qrupa ayrilir:

Normal spinellor R[ZI]R3+R[36+]O4; 8R?" 16R*"

[6] tetraedr  oktaedr

Cevrilmis spinellor RF:]R2+R3+O4 : 8R* 8R*" +8R*

[6] [6] tetraedr oktaedr

. 2 3+ 2+ 3+ 3+
Qarisiq spinellor (RI,XRX )[4] [Rx RixR ][6] 0,

Normal gpinels aid xiisusi nov titan spinel

FejFepgTijg0, -do moveuddur.

Spinel tip quruluslar arasdirarkon 2 maraqli sual meydana
cixir: a) nd Ugln bir tip birlosmoalor normal, digor tip iso gevrilmis
spinel quruluslar1 yaradir? b) nays gors bazi spinellords pozulmus
(deformasiyaya ugramis) kubik simmetriya miisahido olunur?

Adi elektrostatik nazoriyys osasinda, demak olar ki, yiiklorin
nisboti 4:2 olan halda gevrilmis, yiiklorin nisboti 2:3 olan halda
isa normal spinellor daha stabil olmalidir. Ancaq 2:3 nisbatinda
«ferritlor» do daxil olmagla, bir sira birlosmalor ¢evrilmis spinel
tip quruluslar yaradir. Masalon: Ga(MgGa)Os. Spinellords
kationlarin ~ paylanmas1  kristal saho nozoriyyossi osasinda
asaslandirilmigdir. Malumdur ki, kegid metallarin ionlar1 diizgiin
tetraedrik vo oktaedrik koordinasiya yaradirsa, rabitods istirak edon
bes d-orbitallari enerxinin yaxin giymatlori ilo sociyyolonir vo 2
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grupa ayrilir. Dublet Eg(dxz_yz, dzz) va triplet tog(dxy, dyz, dxz). Ig

va tog orbitallarinin enerxilorinin orta qiymaotlori arasindaki forq
(A) boyik olan halda, elektronlar oktaedrik ohatodo tog
orbitallarinda, tetraedrik ohatodo Ig orbitallarinda paylanir.
Spinellar U¢ln A-nin giymatini toxmini hesablayib, oktaedrik va
tetraedrik koordinasiyalarda stabillosma enerxi artimini toyin
etmoak olar.

Oktaedrik koordinasiyada stabillosma ererxi artimi (kC/mol)

Mn2+ Fez+ C02+ Ni2+ Cu2+ Ti3+ V3+ Cr3+ Mn3+ Fe3+
0 17 31 8 64 29 54 158 95 0

Buradan Cr¥* vo Mn®" (ciin oktaedrik koordinasiyanin
alverisliliyi aydin olur. Oksor ferritlorin ¢evrilmis spinel tip
quruluslar yaratmasi, Fe™ ionunun oktaedrik koordinasiyada
stabillosma enerxisi artiminin sifir olmasidir.

Bir sira spinellordo Kubik simmetriyanin doyismosino nozor
salag. CuFe;Os4 birlogsmasi 760°C  temperaturdan  dorhal
soyuduldugda, kubik simmetriyali, todricon soyuduldugda iso
tetragonal simmetriyali faza alinir (c:a=1.06) va Gevrilmis spinel
tip qurulus yaranir. Sonuncuda Fe®* deformasiya olunmus
tetraedrik koordinasiyada yerlosir. Tetragonal simmetriya CuQOs
oktaedrinin deformasiyasinin noticasidir. EKvatorial miistovids iki
rabitonin uzunlugunun artmasi (4+2) koordinasiyasi yaradir. Belo
koordinasiya ikivalentli mis atomlarinin bir sira birlogsmalarindo
miisahids olunur.

Tetraedrik sahado tyg-orbitali daha yiiksok enerkiyo malik
oldugundan, bu halda Yan-Tellero goro d3, d* d® vo d°
konfiqurasiyalar ~ Ugln  glcli  deformasiya  gdzlonilir.
Simmetriyanin doyismosi ilo yaranin gpinel tip qurulus CuCr.04
vo NiCr;0s birlosmolorinde miisahide olunur vo Cu?*(d®) vo
Ni%*(d®) konfiqurasiyalar1 ilo sociyyslonir. CuCr,Os tetragonal
simmetriyaya malikdir vo c¢:a=0.91-dir. Bu birlogsmoalordo
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tetraqonal koordinasiyada O-Cu-O valent bucaglar1 103° vo 123°-
dir. Tetraedrdo bucaglarin qiymotinin belo doyismasi tetragqonal
simmetriyanin yaranmasinin naticasidir. Dayisontarkibli — CuFe;-
xCrxOs spinellor boylk maraq kosb edir. x=0 oldugda tetragonal
simmetriyali CuFe2Os fazasi x=2 oldugda, CuCr.04 tetraqonal
simmetriyalt (c:a=1.06) qurulus yaranir. X-qiymoti 0.4<x<1.4
intervalinda doyison halda birlosmalorin qurulusu kubik olur. x=0
olan halda cevrilmig, x=2 olan halda normal spinel tip qurulus
yaranir.

CuFe204-CuCr204 sistemindo siranin  bir sonlugunda Cu
atomunun oktaedrik koordinasiyada olmasi hesabina «dartilmig»
oktaedr deformasiyasi, siranin digor sonlugunda mis atomunun
tetraedrik koordinasiyada olmasi hesabina «sixilmis» tetraedr
deformasiyasi yaranir. Oktaedrin deformasiyasi c:a>1, tetraedrin
deformasiyasi isa c:a<1 minasibatinin olmasina gatirir. Spinel tip
quruluslarda nizamli vakansiyalar da genis yayilmisdir.

Tetraedrik Oktaedrik Qafasds olan
Birlosmolor vaziyyatlords vaziyyatlords oksicen
oymolo kationlarin kationlarin toml ge s
paylanmasi paylanmasi atoniiannin sayl
4 8
y-Fe203 8Fe® —Fe3++z 12Fe O
T+ Eadt
Fe304 8F63+ Fe 16Fe 032
FesLiOs 8Fe 4Li+12Fe O3>
1
In2Ss §6 In+% 16In Sa
Zn,Ges30g 27Zn 3Ge Og
LiGaTiO, 2Ga, Li 3Ti, Ga, 2Li O
-vakansiya

Spinel tip qurulusla saciyysalonan bir sira birlosmoalorin kimyavi
torkibino nozar salaq:
A"B2""04, A=Mg, Mn, Co, Ni, Cu, Zn; B=Al, Gr, Fe bozi
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hallarda Mn vo Co (NiAl2O4, MgGr204, FeGra0s, Mn304, Fe30s,

C0304); AVB.'"O4, A=Ti vo ya Sn; B=Zn va ya Co olur.

NiFe204 va TiZn204 tip spinellorin qurulusunda, birincisinda,
ikivalentli Ni atomlar1 tetraedrik koordinasiyada, ikincido
ikivalentli sink atomunun bir hissasi oktaedrik, bir hissosi iso
dordvalentli titan atomlar ilo tetraedrik koordinasiyada yerlosir.
Spinellorin daqiq todqiqatlart gostorir Ki, kimyavi torkiba gors
metal atomlariin koordinasiyasini doqiq séylomok olmur. 9gr,
A vo B atomlariin rentgen siialarinin sopmo gabiliyyati koskin
forqlonirsa, rentgen qurulus tohlili Usulu ilo qurulusda atomlarin
paylanmasini asanligla toyin etmok olur, torsino olduqda iso ciddi
cotinlik yaranir.

Bir sira quruluslarda metal atomlar1 oktaedrik vo tetraecdrik
vaziyyatlorda statistik paylanir. Mas: (Feo.sMgo.1)(Mgo.oFeo.1)Oa,
(Feo2Mnog)(Mno2Feos)Os vo ya Fe'll(Fe''Fe")O4 birlosmolorindo
temperatur artdigca Fe** vo Fe®" Kationlarinin oktaedrik
vaziyyatlordo statistik paylanmasi giiclonir, bu da kristallik
fazanin  elektrikkegiriciliyinin ~ artmasina  gotirir. ~ Asagi
temperaturda Fe?* vo Fe®" ionlarmin paylanmasinda nizamliliq
yarandigindan, elektrik miigavimatini koskin artirir.

Spinel tip quruluslarla sociyyslonon bir sira birlogmolarin
kimyavi torkibini gostormok olar:

LioNiF4=Li(LiNi)Fs; KoMe(CN)s=Me(KK)(CN)a,
Me=Zn, Cd,Hg; Ni3Ss; C03Ss; AlsOsN—AlsOsN2;

Me,, Mel) Sa=Me,, Me,) x(Me'"Me")Sy;
Me'=Cu,Ag; Me'''=Al,In; Me''Cr,Ss=Me'(CrCr)Sq;
Me''=Zn,Cd,Hg; CuCrX4=Cu(CrCr)Xas; X=S, Se, Te;

MeI7I/3 sz/3O4:Me"(Mef/3 Sh23)0s; Me=Co, Zn;
LiZnNbO4=Zn(LiNb)O4; Me}) GeOs=Ge(Me''Me')Os4,
M'"=Mg, Fe, Co, Ni.

Bu fazalar 810°C temperaturda olivin tip qurulusa gevrilir.
Ge(LiAl)O4; MeSiO4=Si(Me'"Me'")O4, Me=Fe, Co, Ni.
Sonuncu faza yalniz yiiksok tozyiqdo yaranir.

Perovskit CaTiOs vo gpinel MgAI>Og4 tip qurulus yaradan Kkris-
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tallik fazalar boyik texniki shomiyyato malikdir. Perovskit tip
quruluslu BaTiOs seqnetoelektrik Kristaldir. Ugvalentli metallarin
omolo gotirdiyi spinel tip quruluslara malik kristallar qiymotli
maqnit materiallaridir.

Miirakkabtorkibli U¢li birlosmalorde do doyarli fiziki xassoalor
miisahido olunur. Masalan, granat tip qurulus yaradan Y3AlsO1.
Kristali vo digar uygun birlosmalar lazer materiallart kimi genis is-
tifado olunur.

17.5. Miirakkabtarkibli oksidlorin
kristallokimyasi

Miirokkabtarkibli oksidlorin birlosmalari bir ne¢a metallik vo
geyri-metallik atomlarin qarsilight tosiri naticosinds yaranir. Bu
tip kristallik maddolorin qurulusunda geyri-metallik elementlorin
oksigenli birlosmoalori anion qruplart (komplekslor vo ya
radikallar) omolo gotirir. Miirokkobtorkibli oksidlor anion
gruplarmin torkibinden asili olaraq, silikatlar (SiO4)*, fosfatlar
(PO4)*, sulfatlar (SO4)%, arsenatlar (AsOs)*, boratlar (BO3)* vo
ya (BO4)*> va s. sinifloring ayrilir.

Miirokkob oksidlorin hor bir sinfinin kristallokimyasi1 genis
todgiqat movzusu oldugundan, dorslikdo yalniz silikatlar vo
boratlar sinfinin bir mihaziro soviyyesindo tohlilini vermoyi
magsadouygun hesab edirik.

A. Silikatlarin kristallokimyasi. Miirokkob oksidlar sinfinin on
genis todqiqat obyektlorindon biri silikatlardir. Bunun asas sobobi
tobiotdo slixur amoala gotiron minerallarin silikatlar olmasi vo bu
kristallik ~ fazalarmn  doyorli  fiziki-kimyovi  Xassoloro  malik
olmalaridir. Silikat birlosmoalorinin suda hall olmamasi, onlarin
kimyovi tobistini aydinlagdirmaq Uglin problem yaratmisdir.
Muxtolif tip holledicilorlo kristallik fazalarin Gyronilmasina iso
N.V.Belovun obrazl: ifadasi daha diizgiin cavab verir: «Kimyagilar
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kristallik fazalar1 6yronmok Ugilin ovvalco birlosmoni «8ldirir»-
parcalayir, sonra arasdirir, bu proses komponentlorin birlogsmado
rolunu, formasmni, Qarsiliqh tosirinin tobistini vo ilimumiyyatlo,
kristallik fozanin kimyavi mahiyyatini agmaga imkan vermir». Bu
baximdan rentgen qurulus tohlili Usulunun silikatlarin qurulusunun
Oyronilmosino  totbiqi  Silikat Kkimyasinin  yeni  fundamental
morhalasidir.

Kristallik silikat fazalariin qurulusunda (¢ox yiiksok tozyiqdo
yaranan stisovit — SiO2 qurulusu — rutil tip, nazers alinmazsa) Si-
atomlar1 dord oksigen atomlari ilo ohato olunan bosluqda yerlosir,
yani koordinasiya adadi dord, koordinasyon ¢oxlugu isa tetraedr
formasinda olur. (SiO4)*-tetraedrlorinda Si-atomlarinin sp? hibrid
orbitallar1 oksigen atomlarinin s orbitallar1 ilo gucli kovalent
rabito yaratmasi, tetraedrloro ideal forma verir. Tetraedrlords Si-O
moasafasi ~1.615 A 0-O mosafasi ~2.70 A vo 0-Si-O bucagi
~109° tortibindo olur. Sulfatlar vo fosfatlar i¢lin saciyyavi olan
(SO4)?%, (PO4)*-tetraedrlorindo monfi yiiklorin az olmast vo yik-
lorin oksigenlor arasinda diizgliin paylanmamasi bu tetraedrlorin
zaif polimerlosmoasina gotirir. (SiO4)* tetraedrlorinde dord monfi
yuk oksigenlor arasinda borabor paylanir vo polimerlogsmodo
tetraedro aid olan hor bir oksigen atomu eyni ehtimalla istirak
edir. (SiOs)* tetraedrlorinin asan polimerlosmosi miixtalif forma
vo torkibli Si-O radikallarinin yaranmasina imkan yaradir. Bu
radikallarm  ilk  nimayondosi  (SiO4)*-torkibli  mohdud
tetraedrlordirsa, sonuncu yiiksok polimerlosmis nilimayandosi
SiO»-torkibli tetraedr karkasidir, yoni muxtalif tip Si-O radikallar
Si:0 nisbatinin doyigsmasindon asili olaraq yaranir.

Miixtalif kimyavitorkibli vo formali Si-O radikallarina malik
birlosmolorin qurulusunda (SiOs)*  tetraedrlorinde  Si**  bir
hissasinin AI** ovoz olunmasi vo ya tetraedrik voziyyotlordo
silisium vo aliminium atomlarmin  statistik paylanmasi
naticosindo  allimosilikatlar  yaranir.  Silikat  birlogmalarinin
qurulusunda iki tip aliminium atomunun olmas1 yiiksok
doqiqliklo  miioyyonlogdirilmisdir:  a)  alimosilikatlar;  b)
silikatlarin qurulusunda altiliq koordinasiyada olan aliminium
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atomlari - aliminium silikatlari.

Silikat qurulusunda (SiOs) tetraedrlorinin vo onun muxtalif tip
polimerlorinin stabilliyi silikatlar1 Si-O radikallar1 ssasinda tosnif
etmoya imkan verir. Bu tosnifatlarda iki aragdirma — klassik arasdir-
ma (Breqq, Libau, D.Pusarovskiy) va genetik arasdirma (N.V.Belov,
X.S.Mammadov, M.l.Ciragov) farglidir. Birinci halda tosnifat Si—
O radikallarinin forma vo torkibino asason aparilir. Ikinci halda
iso miioyyan tam Si-O radikallarinin yaranmasina geyri-tetraedrik
kationlarin ~ Ol¢iilorinin  tosiri  arasdirilir.  Birinci  baximda
silikatlarin quruluglar1 yalmiz Si—O radikallarinin  forma vo
torkibinin doyismasino gora gruplasdigindan, quruluslar arasinda
genetik bagliliq yalniz tetraedrik radikallarda miisahids olunur, bu
baxim quruluslarda miioyyon tip radikallarin yaranma sababini va
meXanizmini aydinlagdirmir, bu da yeni silikat quruluslarinin
prognozlasdirilmasini mohdudlasdirir. Ikinci baximda geyri-tet-
raedrik kationun yikinin vo 6lgusiinin Si-O radikallarinin
formasina va torkibina tosiri miioyyanlosdirilir. Bununla miixtalif
tip koordinasion c¢oxiizliilorin (tetracdr+oktaedr) garsiliqli tosiri,
miioyyan Stabil qurulus elementlorinin Se¢ilmasine zomin verir ki,
bunun osasinda yeni silikatlarin istigamotli = Sintezino vo
quruluslarin prognozlasdirilmasina imkan yaranir.

Qeyd olunan baximlar ssasinda silikatlarin qurulusunun Kkris-
tallokimyavi tohlilini Vermok mogsadi ilo quruluglar G¢lin sociy-
yavi olan Si-O radikallarinin forma vo torkibino mivafiq tosnifat
osas Qotiiriilso do, konar kationlarin muxtolif tip radikallarin
yaranmasina tosiri ciddi arasdirilacaqdir. Si-O radikallarinin
forma vo torkibindon asili olaraq silikat birlosmolorinin
quruluslarin1 agsagidaki kimi gruplagdirmaq olar:

A. Mahdud-diskret Si-O radikallar::

1. Hududlanmisg (SiO4)* tetraedr gruplari;

2. Hududlanmis (SiO4)* tetraedr halqalari.

B. Bir él¢iida dovriliya malik Si-O radikallari:

1. Zoncir formali Si-O radikallari;

2. Lent formal: Si-O radikallar;

3. Boru formali Si-O radikallari.
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C. IKi olciida dovriliya malik Si-O radikallarr:

1. Bir gat Si-O radikallar1 ((SiO4)* tetraedrlori toru):

a) Zoncir formal1 Si-O radikallarin polimerlogsmasi naticasinda
yaranan (SiOg) tetraedrlori toru;

b) Holgovari Si-O radikallarin polimerlosmasi naticasindo
yaranan (SiOg) tetraedrlori toru;

2. 2, 3 vo ya 4 gat (SiOs) tetraedr torlarmin yaratdig: tetraedr
laylari.

D. Uc él¢iida dovriliya malik Si-O radikallarr:

1. Zoncirvari Si-O radikallarin polimerlosmasi naticasinda
yaranan (SiOa)* tetraedr karkaslari;

2. Holgovari Si-O radikallarinin polimerlogmasi naticosinda
yaranan (SiO4)* tetraedr karkaslar.

Silikatlarin qurulusunun Kristallokimyavi tohlilini sads radikal-
lardan miirokkob radikallara arasdirmaq daha mogsadyonludur.
Belo ki, bu tip tohlil konar kationlarin qurulus motivi ils tetracdrik
radikalin  olagasi haqqinda miioyyan ganunauygunluglar
gostormoays imkan verir, homginin qurulusun Yyaranma vo
cevrilmo mexanizmi silikatlarin qurulusla bagli fiziki-kimyovi
Xassolarini izah edo bilar. Silikatlarin qurulusuna koskin tasir edon
amillordon biri do onlarn torkibindos Si-O tetraedrlorino aid
olmayan slavo anion va ya anion gruplarmin olmasidir. Kimyoavi
torkibo olava anionlarin daxil olmasi geyri-tetraedrik Kationlarin
yaratdig1 koordinasion ¢oxiizliilarin polimerlogmasine sabab olur,
polimerlogsmoado istirak edon k.¢. miqgdar1 iso bilavasito oslava
anionun yikiindan asili olur.
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Sokil 17.26. Hidudlanmus Si-O radikallar

A. Hududlanmus (SiOs)* tetraedr qruplari. Bu tip silikatlar
iki grupa ayrilir: birincido agiq tetraedr polimerlori (sokil 17.26),
ikincisi gapali-halqovari tetraedr polimerlori (sokil 17.27). Sakil
17.26-da hal-hazira qadar silikat birlogsmalarinin qurulusunda askar
edilmis agiq tetraedr qruplasmalari oks olunur. Bels radikallarin on
sado nimayondoasi (SiO4)* tetraedridir — bu halda tetraedrlor bir-
birila rabito yaratmir vo belos silikatlar ortosilikatlar adlanir. Boyik
grup minerallar — olivin qrupu, xondroditlor, granatlar vo bir sira
geyri-lizvi birlosmolor (SiO4)* tetraedri saxlayan quruluslar
yaradir. Olgusti kigik Kkationlar (Mg?*, Fe?*, Mn?*..) saxlayan
ortosilikatlar ¢lin olivin tip quruluslar sociyyovidir. Bu tip
kationlar va slava anionlar saxlayan birlasmalar Ugiin iso Xondritlor
(bax. polisomatizm) tip quruluslar saciyyavidir. Olivin (Mg, Fe)2
SiOg) tip qurulugda oksigen atomlari heksagonal ganuna tabe olan
iki layda
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S1 012
|Siéolsl .
Sakil 17.27. Halqovari Si-O radikallari.

yerlosir, laylar arasindaki oktaedrik bosluglarin bir hissasini metal
atomlart tutur vo noticado olivin qurulusu Ugln saciyyovi olan
oktaedrik stitun yaranir va ekvivalent stitunlar (SiO4)* tetraedrlorilo
bir-birilo baglanir. Bu tip quruluslarda metal atomlarinin iki
mixtalif ekvivalent voziyyotlordo olmasi, Sado heterovalent
izomorf ovozlomo aparmagla (2Mg«>Na*+TR?"), golovili nadir
torpaq elementlorin ortosilikatlarinin  mimkinliyind gdstormok
olar. Bu torkibli birlogmolorin sintezi vo qurulusu gostormisdir Ki,
kigik Olcull, yoni agir TR elementlorinin natriumlu ortosilikatlar:
olivin tip quruluslar yaradir, 0Olglsu boyilk TR-saxlayan
ortosilikatlarin quruluslarinda TR-atomlarinin koordinasiya odadi
6-dan (trigonal prizma) 10-a (U¢ alava topali trigonal prizma) qadar
doyisir. llk dofs M.L.Ciragov  (M.l.Ciraqov, Doktorlug
dissertasiyasi, LDU, 1989) gostormisdir Ki, ortosilikatlarin
qurulusunda yukd boylk metallik Kkationlarin koordinasion
coxiizliilori (SiO4)* tetraedri ilo tillorini soriklosdirorok dimerlor
yaradir vo bu dimerlordon TR-silikatlarin qurulusu yaranir vo
qurulusun bosluglarinda yuku Kigik golovi metal atomlar yerlosir.
Bu amillor NaNdSiOs (sokil 17.28) vo NazLa(SiO4)(OH) (sokil
17.29) quruluslarinda oksini tapir.

Birincido Nd-atomunun bir slava topali triqonal pizma formali
koordinasion goxiizliilori, (SiO4)* tetraedrlori ilo birlasorok qurulus
elementi — dimer yaradir vo belo dimerlordon do NaNdSiO4
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birlosmasinin qurlusu yaranir (sokil 17.28). NazLaSiO4(OH) birlos-
moasinin tarkibinds alava anionun olmas: TR-atomunun K.a. artirir

~~ @ Na

C Nd

Sakil 17.28. NaNdSiO4 qurulusu.
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Sakil 17.29. Na; TR(SiO4)(OH) qurulusu
(M.1.Ciraqov).
(6-dan 8-0) vo onun otrafinda yaranan koordinasion c¢oxiizliilor
polimerlogir. Bu halda olava anionlar yalniz metal atomlari ilo
rabitodo istirak edir (sokil 17.29). Hor iki halda garisiq karkas tip
quruluslar yaranir va karkas bosluglarinda Na-atomlar1 yerlosir.

Bir nego tetraedrdon togkil olunmus agiq hidudlanmis Si-O
radikallarina Si»O7, Si3O10, SisO13, SisO1s torkibli tetraedrlor
gruplagmalari (sokil 17.26) daxildir. Birinci radikalda Si-atomlar
bir, ikincida iki vo t¢iinciido tligsorikli oksigen atomlarina malik
olur, sonuncuda iss bir tetracdr (morkozi tetraedr) dord tetraedrlo
oksigen atomlarini sorikllosdirirso, konar tetraedrlorin hor biri Ug
doymamis oksigen anionuna malik olurlar.  Belaliklo,
hidudlanmis Si-O radikallar1 iki vo ya daha ¢ox tetraedrlorin
oksigenlorini soriklogdirmosi naticosindo yaranir. Bu halda iki
silisium atomu arasinda yerlogon oksigen atomlari geyri-tetraedrik
metal atomlar1 ilo rabito yaratmir. Digor oksigen ionlar (-1)
sarbast yiika malik olur va Si-O radikali bu ionlar vasitasilo, konar
metallik kationlarla rabito yaradaraq uygun silikatlarin Kristal
quruluslarini amala gotirir. A¢iq hlidudlanmis radikallar arasinda
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0z miirakkebliyi ilo ikinci yeri tutan (Si207)%-dir. (Si207)% iki
(SiO4)* tetraedrinin  bir oksigen atomunu soriklosdirmosi
naticasinda amoalo golir. Bu radikal ilk dofs tortveytit (Sc2Si>07)
mineralinin qurulusunda tapilmisdir. Sonralar iso TR-silikatlarinin
qurulusu U¢ln saciyyavi oldugu gostarilmisdir. Sakil 17.30-da Ca,
TR-diortosilikatlarin qurulusunda (Si>O7)* diortogruplarinin vo
metallik atomlarin paylanmasi tosvir edilmisdir.

Silikat quruluslarinda miiayyan edilmis son agiq hidudlanmis
Si-O radikali (SizO10)®-dur. Silikatlarin qurulusunda (Siz010)®-
radikali sSimmetriyasma (2, m, 1, 2mm) goro forqlonon muxtalif
formalarda rast golir. Simmetriya miistovisino (m) malik SizO10-
radikali  K-atomu saxlayan  holimosilikatin  qurulusunda
tapitlmisdir  (sokil  17.31).  KszHoH2SizO10  birlogsmosinin
qurulusunda Ho-oktaedri ilo SizO1o triortoqrupunun tetraedrlori
oksigen atomlarin1  soriklosdirarok ilkin qurulus elementi
yaradirlar.

Belo qurulus elementlorinin polimerlosmasi naticasinda garisiq
coxiizliilorden toskil olunmus layli qurulus amolo galir. K-atom-
larin bir hissasi laylar daxili bosluglarda, diger hissasi iso laylar
arasinda yerlosir, laylar bir-birilo hidrogen rabitasilo baglanir. Bu
maddoani hidrotermal sintez edib, qurulusunu agan M.l.Ciraqov ilk
dofo sado radikallarin miirokkob radikallara gevrilmasini nozari
osaslandirmigdir  (Koordin.  vo  geyri-lzvi  birlogsmolorin
kristallokimya konfran. materiallar1, Buxara, 1986).
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Sokil 17.30. Nd2Si»O7(a) va CasSi207(b) kristal qurulusu.
Sokil 17.32-do K3HoH2Si3010 —— K3HoSisOg Gevrilmasi 6z

oksini tapir. Bu nazori miiddeant ¢ox sonra rus alimlori tocriibi
yolla K3HoSi3Og sintez edib va qurulusunu tayin etmislar.
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Sekil 17.32. K3H0sti3010 qurulusunun KgHoSiaOg
¢evrilmasi (M.l.Ciraqov).

Qapali holgovari hiududlanmis Si-O radikallari, kristallik
maddolor UgUn saciyyavi olan simmetriya oxlarina (2, 3, 4, 6)
uygun olur. Belo radikallar halgodo olan (SiO4)* tetraedrlorinin
sayma gora forqlonir vo hor bir tetraedr iki doymus oksigena
malik oldugundan Si:O nisboti 1:3 olur. Mumkin halgoavari
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radikallarin bir gismi sokil 13.27-do 0z oksini tapir. Gostoarilon
radikallardan basqga son illords silikatlarin qurulusunda SigO24
(simmetriyas1 - dordtortibli 0x), Si12036(NasY SisO12)-torkibli
(simmetriyasi altitortibli 0x) radikallar da tapilmigdir. Sokil 17.33-
do CasSi3Og-torkibli birlogsmalorin mixtalif polimorf formalarinin
qurulusunda Ca atomlarmin vo (Si3Oyg) tetraedr hoalgalorinin
paylanmasi oks olunur. Bu qurulusda Ca atomlar1 laylar amalo
getirir. Laylar arasindaki bosluglarda SisOg tetraedr halgalori
yerlosir vo bu hoalgoalorin paylanmasina gora polimorf formalar
bir-birindon forqlonir.
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Sakil 17.33. CaSiOs-torkibli birlogsmads (SizOg)-halgalari sax-
layan miixtslif polimorf formalarin qurulusu.

Digor grup silikatlarin kristallokimyavi tohlilini vermakdon 6n-
co, bu tip birlosmoalorin qurulusuna dair bazi arasdirmalari geyd
etmayi lazim bildik. 60-c1 illords silikatlarin kristallokimyasinda
akademik N.V.Belov (1960 il) iki fasil ayirir:

1. Kigikolgull geyri-tetraedrik metallik kationlar (Mg, Fe, Al
va S.) saxlayan silikatlar, silikatlar kristallokimyasinin | fasli;

2. Iridlcilu geyri-tetraedrik metallik kationlar (Na, Ca, Sc, TR
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va S.) saxlayan silikatlar, silikatlar kristallokimyasinin Il fasli.

Silikatlar kristallokimyasmin iki faslo ayrilmasi bilavasito
(SiO4) tetraedrin tilinin 6lgustnin, Kicikolculi Mg, Fe, Al oktaedr-
lorinin tillarinin Slgilari ilo uygunlugudur. (Silikat kristallokim-
yasinin | fasli Breqq.). N.V.Belov iri6l¢llu kationlar G¢ln osas
qurulus elementi kimi (Si2O7) diortogrupunu qobul edir. O,
gostarir Ki, bu grupa daxil olan oksigenlor tigniivali, trigonal
prizma (niive-2Si+O ibarat olur) yaradir vo prizmanin tilinin
Olcisti  oktaedrin tilinin  oOlglisiine uygun golir  (Silikat
kristallokimyasinin 1l fasli N.V.Belov). Bu halda diortogruppanin
oktaedra nozaran voziyyati haddon ¢ox ideallagdirilir, yoni (Si207)
grupunda Si-O-Si bucagr 180° qobul olunur, bu iso real
quruluslarda ¢ox az tosaduf olunan haldir.

Son illordo muxtalif tip kation saxlayan silikatlarin quruluslar
hagqinda molumatlarin  ¢oxalmasi, bu tip birlosmalorin
qurulusunun Kristallokimyavi tohlilino yenidon baxmag: tolob
etmisdir. K, Ho-silikatin qurulusu a¢ildigdan sonra malum oldu ki,
Ho oktaedri ilo polimerlagon (SizO10) triortogrupu miirakkob Si-O
radikallarinin Kkation coxiizliilori ilo polimerlosmasindon he¢ do
forqlonmir. Silikatlarin qurulusunun yeni kristallokimyovi tohlili
gostoardi Ki, haqgigaton Kicik va iridlcili kation saxlayan silikatlarda
asas qurulus elementi Kation ¢oxizlist vo onunla tili ilo birlosmis
(SiOs)* tetraedrindon ibarotdir. Bu qurulus elementlorinin
polimerlogsmosindon ortosilikatlarin qurulusu yaranir va Sistemdo
Si-migdarmin  artmasi  ilo  (SiO4)*  tetraedrlori  (Si.O7)
diortogruplarina ¢evrilir.

M.l.Ciragov akademik N.V.Belovun iri kationlar saxlayan
silikatlarin kristallokimyasinda (II fasil) ¢ixardigi naticolori inkar
edorak, irikationlu silikatlarin qurulusu Gglin  asas qurulus
elementi kimi kation oktaedrlori ilo (SisO10) triortogrupunun
polimerlogmosini toklif etmis vo bu qurulus elementlorindon
istifado edorok Ca, TR-silikatlarinin yaranmasinin qurulus
mexanizmini vermisdir (sokil 18.34) (M.l.Ciragov, Koordinasyon
birlogmolorin kristallokimyasi Umumittifaq konfranst,
Novosibirsk, 1978). M.l.Ciragovun bu  kristallokimyovi

457



aragdirmalar1 N.V.Belovun vo digor silikat Kkristallokimyasi
sahoasindo todqigat aparan Xarici 6lko alimlori torafindon qabul
olunmusdur.

Sakil 17.34. Iridlclu kation saxlayan silikatlarin qurulusunda
kristallokimyavi mimkin qurulus elementlori (M.I.Ciragova
gora).

B. Bir dl¢iido dovriliyo malik Si-O radikallar1 saxlayan
silikatlar. Belo Si-O radikallar1 bir 6l¢iido dovriliya malik olur,
dovriliyin giymati vo kimyavi torkibils saciyyslonir. Bu halda har
bir tetraedr ikisorikli oksigens malik oldugundan Si-O
radikallarinin torkibindo Si:O - 1:3 nisbati Saxlanilir vo anion
tarkibi n(SiOs)? olur, n-polimerlosmoni gdstarir.

Bu tip silikatlarda Si-O radikallarinin formasi, 6l¢usl vo dov-
rilikdo tetraedrlorin say1 bilavasito geyri-tetraedrik kationlarin
olgiilorindon asili  olur. Coadvel 17.6-da, (SiOs)* tetraedr
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zoncirlorinin iridlgili  Kationlarin  ¢oxiizliilorine uygunlasmasi
gostorilir.

Coadval 17.6
Qeyri-tetraedrik katonlarin élgiilorinin Si-O
zancirlarinin formasi va élgiisiing tasiri

Kationlar Mg?, Fe*"|Fe?*, Mn?*, Ca?*|Ca?', TR®* |Ba®
Dovrilikda tetraedrlorin
say1 2 57,9 3 2
lon radiuslari (A) 0.68-0.77 0.77-1.04 0.85-1.14 |1.36
Si-O zancirlorinds
dovriliyin qiymoti (A) 52-53 | 11.5;125;174 | 7.2-7.4 |47

Codval 17.6-dan aydm olur ki, geyri-tetraedrik katon Mg?*
olan halda iki tetraedrli Si-O radikali yaranirsa, iridlculii Ca?*
olan halda Uc tetraedrli Si-O radikali yaranir. Mn?* vo Fe?
kationlar1 olgiilorine géro magnezium va kalsium ionlar1 arasinda
yerlosdiyindan, bels Kation saxlayan silikatlarin qurulusunda Si-O
radikallarinin  tetraedrlorinin  sayindan kompromis yaranr.
Masalon: radonit CaMnsSisO15 mineralinin - qurulusu  Ugun
saciyyavi olan (SisO1s) radikalinda, zoncirlor diorto- va triorto-
gruplardan - Si2+3015 togkil olunur. Piroksmangit mineralinda
Kationlarin ion radiuslarmin orta qiymati Mn?*, Fe?*, Ca*-nin ion
radiuslarinin qiymaotlori arasinda Yerloasir, bu halda tetraedrlorin
say1 2+2+3=7, yoni radikalin torkibi Siz+2+3021 olur. Sokil 17.35-
do bir tip iridlgilu kation saxlayan quruluslarda (sokil 17.351.4)
Si3010 triortogruplart ilo oktaedrlorin polimerlogmasi, torkibdo
Kicik vo iridlclll kationlar olduqda iso Si>O7-diortogruplar +
Si30qo triortogruplarin (sokil 17.3523) oktaedrlorlo polimerlogmasi
tosvir olunur.

Sokil 17.36 a,b-do Kigik vo iridlguli konar kation saxlayan
quruluslar Gg¢lin saciyyavi olan piroksen va vollastonit tip Si-O
zoncirlorinin  Mg- vo Ca-oktaedrlori ilo polimerlogsmoasi vo
muvafiq minerallarin kristal quruluslar1 gostorilir.

459



(SiO4)* tetraedrlori zoncirinin ilkin niimayandasi (Si2Og)-tor-
Kibli piroksen radikalidir (sokil 17.37a). Bu radikalda ddvriliyin
qiymoti 5.2A olur, dovrilikde tetraedrin say: ikidir, yoni Si2O7
diortogrupundan térayan zoncirdir.

5

Sokil 17.35. Qeyri-tetraedrik kation oktaedrlorinin (SiOa4)
tetraedrlori ilo polimerlosmoasi (M.1.Ciragov).

Belo radikallar Mg, Fe, Mn saxlayan piroksen qrupu minerallar
Uclin saciyyavidir. Masolon: Mg2(Si2Og) vo ya CaMg(Si2Os).
Sonuncuda iridlguli kalsium atomu asas qurulus elementi yaradan
(MgSi206)* gruplasmalarini bir-birilo slagolondiron — baglayici ro-
lunda olur. Si-O tetraedrlor zancirinin Xarakter niimayandslorindon
biri do (SisOyg) torkibli vollastonit radikalidir (sokil 17.37b). Bu
radikalda dovriliyin qiymati 7.2A-dir, uc tetraedrli-triortogrupdan
toroyon Si-O zonciridir. Bu tip radikallar iridl¢uli konar kation
saxlayan silikatlarin qurulusu Gglin gox saciyyavidir.

Si-O zancirinin ikigat polimerlogmasi naticasinds ilkin zancirin
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dovriliyinin giymaotini saxlayan (SiOs) tetraedrlori lenti yaranir.
Silikat kKimyasinda (SiO4) tetraedrlori zoncirlorinin har birina uygun
bir vo ya bir ne¢a Si-O lenti mévcuddur. (Si2Og)-tarkibli piroksen
zoncirinin polimerlogsmasi naticasinda (SisO11)-torkibli bir tip
amfibol radikali (sokil 17.38a) yaranirsa, (SizOq)-tarkibli vollas-
tonit radikalinin polimerlogsmosi naticasinda ki tip: (SigO17)-
torkibli ksonotlit (sokil 17.38b) (X.S.Mommadov, 1956) vo
(SieO16)-tarkibli okenit (sokil 17.38¢) lentlori yaranir.
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Sakil 17.36. Oktaedr sutunlarinin (SiOs)-tetraedr zancirlari ilo
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polimerlasmasi vo uygun kristal quruluslart:
a) piroksenoid CaSiOs;
b) piroksen MgSiOs.

[¢]
L 7.24
181501
b)

Sakil 17.37. (SiO4)* tetraedr zoncirlori: a) Kicikolgull konar
kationlar saxlayan silikatlar (¢un saciyyavidir; b) Iridlgili
kanar kationlara malik silikatlar Ggln saciyyavidir.

Si-O lentlorinin konar Kationlarin oktaedrlori ilo polimerlos-
mosi  Si-O  zoncirinin  uygun motivle polimerlosmosindon
forqglonir.

(SiO4) tetraedr lentlorinin ikigat polimerlogsmasi naticasindo
tetraedr borulart yaranir. En kasilorindo olan tetraedrlorin Sayma
gora 4, 6, 8 tetracdrli borular forglonir. Moasolon: Kkanasit
mineralinin qurulusunda iki ksonotlit vo ya iki okenit lentlori
polimerlosarok boru formali Si;2Oso-torkibli Si-O radikali (sokil
17.39) (M.l.Ciraqov, X.S.Mommodov,1969) vyaradir. Bu tip
silikatlarda konar Kkationlarin omolos gotirdiyi oktaedrik motivlorin
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Si-0 radikallari ila polimerlosmasi, vollastonit va ksonotlitin uygun
motivlorina analoji olur. Bu tip quruluslarda tetraedr borularinin
bosluqglarinda iri6l¢lli birvalentli kationlar (Na*, K¥, Rb") yerlosir.
Ca vo TR silikatlarda oktaedr sutunlart ilo Si-O radikalinin
polimerlosmo formalarini (sokil 17.34) nozoro alsaqg, kanasit
radikali saxlayan hipotetik quruluslart modellogdirmak olar.
Masalon: sokil 17.40a,b oktaedr stitunlari kanasit radikali ilo qarisiq
karkas yaradir. Si-O radikalinin oktaedr sltununa noazoran
yerlogsmoasindon asili olarag Ca vo TR Kationlar1 saxlaya bilon
quruluslarin (sokil 17.40a) kimyavi torkibi KgCag(Si12030)28H20
vo KgNasTR4(Si12030)28H20 olur.
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Sakil 17.38. Muxtalif tip (SiOs) tetraedr lentlori: a) amfibol
(Si4011); b) ksonotlit (Si5017) V') C) okenit (Sieole).
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Sokil 17.39. Kanasit mineralinin Kristal qurulusu
(M.1.Crraqov, X.S.Mommoadov).

TR silikatlarinda oktaedr sutunlarmmi Na, TR oktaedrlori,
kalsium silikatlarinda iso yalmz Ca oktaedrlori yaradir
(Na*TR¥*<« «>2Ca?"). Hor iki halda Si-O tetraedr borularinda
kalsium atomlar1 yerlosir. Ca- vo TR- silikatlarda Si-O radikallart
vollastonit radikalindan téroms oldugundan qofas parametrlorinin
birindo vollastit zoncirino uygun dovriliyin giymoti ~7.2 A
saxlanilir.

C. Iki olgiiddo dovriliya malik Si-O radikallar, silisium-
oksigen tetraedrlari lay. Silikatlarin qurulugsunda hor bir tetraedr
Ug topasi ila qonsu tetraedrlorls birloson halda iki 6l¢tide dovriliya
malik (SiOgs)-tetraedrlori layr omolo golir. (SiOs4) tetraedr
laylarinin genezisinds iki alamat kaskin ayrilir:

1. (SiOg)-tetraedr laylari, zoncirvari Si-O radikallarinin iki
6l¢iida sonsuz polimerlasmasinin naticasidir;
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2. (SiOg)-tetraedr laylari, holgovari Si-O radikallarinin
polimerlogsmasinin naticasidir.
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Sokil 17.40. Kanasit tip Si-O radikali saxlayan
hipotetik quruluslar (M.I.Ciragov).

(SiOg4) tetraedr laylarinda hor bir tetraedrin bir sorbast topasi
olur, digar Uc¢l iso polimerlosmoys moruz galir. Buna gora
laylarin torkibi vo yUku asagidaki kimi ifads olunur:

n2(Si+0+3/20)" vo ya n?(Si.0s)*
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n=1, Si20s; n=3, SigO15; N=5, Si1pO2s.

n=2, Si4O10; n=4, SisO20; N=6, Si12030.
Burada n-iki 6lgiido polimerlosmoni gostorir. Gostarilon torkibli
laylar bir sira silikat quruluslarmin osasini toskil edir. Bozi
hallarda (SiOs) tetraedr laylarinda silisium atomlarinin bir hissasi
aluminium atomlar1 ilo heterovalent izomorf avoz olunur, yoni
layin torkibi (AlSi3O10) formulu ilo ifads olunur. Piroksen tip
(Si20e)-tetraedr  zoncirlorinin ~ sonsuz  polimerlosmasinda
heksagonal holgoys malik tetraedrlor toru yaranir (sokil 17.41a).
Bu tip Si-O radikallar1 layli silikatlarin — gil minerallarinin
qurulusu Uglin saciyyavidir. Bu minerallarda Mg atomlart iri
oktaedrik lay omolo gotirir (Mg(OH)2 vo ya Ca(OH). uygun
olaraq) bu laylara hor iki torofdon vo ya bir torafdon (Si2Os)-
torkibli tetraedr lay1 (sokild 17.41a) birlogorok qurulus bloklari
yaradir.
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Sokil 17.41. (SiO4)* -tetraedrlori lay.

Tetraedr vo oktaedr laylarinin polimerlogsmosindon asili olaraq
bu minerallar asagidaki kimi qruplasdirilir: talk-pirofillit grupu
(sokil 17.42a); xlorit grupu (sokil 17.42b); kaolinit qrupu (sokil
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17.42c); slyuda qrupu (sokil 17.42d); montmorillonit qrupu (sokil
17.42d). Talk-pirofillit grupunda oktaedr layr hor iki torafdon
tetraedr lay1 ilo polimerlosorok qurulus bloku yaradir vo belos
bloklardan minerallarin quruluslart amalo golir (sokil 17.42a).
Oktaedrlorin tetraedrlorlo birlosmayan topalorinde OH gruplari
yerlogir. Talk-Mg3(Si4010)(OH)2. minerallarinin  qurulusunda
oktaedrik bosluglar maqgnezium atomlar1 ilo tam dolur
(trioktaedrik), pirofillit-Al2(Si4010)(OH)2 mineralinin qurulusunda
aliminium atomlar1 oktaedrik boslugun 2/3-ni tutur (dioktaedrik),
yoni 1/3 vakansiya qalir. Belo kristallarda laylar arasinda zoif
Van-der-Vaals rabitosi oldugundan, gucli ayrilma gabiliyyati vo
ya laylarin bir-birina nazaran siirlismosi miisahida olunur.

468



g
[
1 )
r}}‘

3 o
q g /\ /o
. r
vy
- 4
o—<  ® b
_f./. \\ /
- & —0
|
|
q/ 0 *
A T y
N

)
/

fﬁ
]

\ SN
S

]
G o
I
|

469



RN ”
[ 3 | [\ e O ) ‘e |
J Lk
B S W <
d) nH,00 D
Ao
& '/_:\ ® r-./ o \.

Sakil 17.42. Layl silikatlarin kristal quruluslari: a) talk-
pirofillit grupu; b) xlorit grupu; c¢) kaolinit grupu;
¢) muskovit (slyuda grupu); d) montmorillonit grupu.

Talk vo ya pirofillit quruluslarinda qurulus bloklar1 arasinda
brusit — Mg(OH)2 lay1 yerlogdirmokla xlorit grupu minerallarin
qurulusunu almaq olar (sokil 17.42b). Bu halda kimyavi torkib
Mg3(Si4O10)(OH)23Mg(OH)2 (xlorit) olur. Bu qurulusda Mg
atomunun bir hissasi tgvalentli Fe vo ya Al atomlari va ya 6lglsu
yaxin olan diger metal atomlari ilo avaz oluna bilir. Xloritin
qurulunda miioyyan qador Si atomlari da aliminium atomlar: ils
avaz oluna bilar.

Ogor pirofillitin qurulusundan ((Sis010)(OH)2)® laymi konar
edib, onu OH grupu ils avaz etsok, kaolinitin layli qurulusu alinar.
Masoalon: kaolinit — Als(OH)g(Si4O10) qurulusu (sokil 17.42c).
Kaolinitin qurulusunda Al atomu Mg atomu ilo avoz olunarsa,
xrizotilasbestin Mgs(OH)s(Si4O10) qurulusu alinir. Bu qurulusda
Mg atomunun bir hissasi Ni atomu il avoaz oluna bilir (garnierit
minerali).

Pirofillitin  qurulusunda hor dord Si atomundan biri
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aliminiumla ovaz olunarsa, bu halda layin elektroneytralligini
saxlamaq Ugln laylararast bosluga galovi metal atomlar1 daxil
olur. Moasolon: muskovit - KAI(Si3AlO10)(OH)2 mineralinin
qurulusunda (sokil 17.42¢). Ogor Si atomunu ovoz edon Al-
atomlarinin say1 ¢ox olarsa, K-ionlari ikivalentli Ca, Sr vo ya Ba
kationlar1 ilo avoz olunur, bu sort mikadan kovrok mikanin
alinmasina gatirir, torkib CaAl2(Al2Si2010)(OH) olur.

Pirofillitin qurulusunda clizi migdarda Si -atomlar1 Al-atomlar
ilo avaz olunarsa, qurulus bloklar1 arasindaki masafs boyilyur vo
bu bosluga mioayyon miqdarda su molekullar1 daxil ola bilir. Bu
halda, qurulusda laya perpendikulyar istigamotdo qofos sabiti
~10A-dan —20A-o qodor doyisir. Quruluslarda su molekullar:
muxtalif polyar qruplarla ovaz oluna bilir (sokil 17.42d).

Sokil 17.43. Ca vo TR-silikatlar1 lglin saciyyavi olan tetraedr
laylari: sajinit (a) va sintetik NasNdSisO152H20 (b).
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Iridlculi metallik kation saxlayan silikatlar tgiin vollostanit
zanciri - Siz0g vo ya ksonotlit lentinin — SieO17 iki 6l¢iids sonsuz
polimerlosmoasi noticosindo tetraedr torlart yaranir. Ksonotlit
radikalinin muxtalif formali polimerlogsmasi  SigO15-torkibli,
bosluglarin formalar ilo forgalonon tetraedr torlart yaranir. Belo
tolarin iki tipi sajinit minerali (sokil 17.43a) vo sintetik
Na3sNdSieO16 2H20 birlogmasi tglin Xarakterikdir (sokil 17.43b).

sajinit

Sakil 17.44. NasNdSisO152H20 (a) (M.l.Ciragqov) va sajinit (b)
mineralinin Kristall qurulusu.

Ikigat tetraedr toru ilk dofo M.I.Ciragov vo X.S.Mommadov
torofindon delxayelit mineralinin qurulusunda tapilmisdir (sokil
17.45a). (SigO1g)-torkibli radikal Ca-oktaedrlori sUtunlari ilo
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birlasarak delxayelit vo hidrodelxayelit minerallarinin qurulusunu
yaradir (sokil 17.45D).

Silikat qurulusunda 3 va 4 gat tetraedr torlar1 da molumdur, an-
caq tetraedr laylarinin say1 artdiqca onun elastikliyi artdigindan,
belo radikallarin yaranmasi energetik slverissiz olur vo bu halda
tetraedr karkaslar1 yaranir.
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Sokil 17.45. SigO1e-torkibli delxayelit radikali (a); hidrodelxayelit
mineralinin Kristall qurulusu (b). (M.l.Ciragov, K.Q.Rohimov,
X.S.Mammadov).

D. Ug élgiido dovriliys malik Si-O radikallar1 saxlayan
silikatlar. Bu tip radikallarda (SiOs) tetraedrlori ¢ 6l¢tido dovri-
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liyo malik karkaslar yaradir. Belo quruluslara misal SiOz-nin
polimorf formalarin1 — kvars, tridimit, kristobalit vo s. gostormok
olar. Bu quruluslarda har bir oksigen atomu iki silisium atomu ils
birlogdiyindon karkas elektroneytral olur. Qurulusda dérdvalentli
silisium atomunun az hissesi alliminium atomlart ilo ovez
olunarsa, karkasda elektroneytralliq pozulur. Bu halda oksigen
ionunun doymamus yiiklori, karkas bosluglarinda Yyerloson
iriolgili metallik Kkationlarin yiiklori ilo kompensasiya olunur.
Belo karkaslarin kimyovi torkibi (Si, Al)nO2n vo ya N?(AISiO4)-ilo
ifads olunur. Masalon: Na(AlSi3Og), Na(AlSi2Og)H20 va s.

Karkas tip alimosilikatlar kimyoavi torkiblorina goéra iki grupa
ayrilir: 1. Susuz alimosilikatlar-¢6l staplari, nefelin qrupu
minerallart vo s.; 2. Sulu alimosilikatlar — seolit grupu
minerallari. Sonuncuda bazi hallarda metallik kationlar avozindo
karkas bosluglarinda Na2SO4, CaSQO4 vo s. komponentlar yerlosir.

Bozi hallarda karkas bosluglarda su molekulasi avazinda Sy,
Cl,, SO4% anion gruplar yerlosir. Karkaslarin yaranmasinda sado
radikallarin istiraki aydin miisahido olunur. Belo Ki, tetraedr
karkaslar1 piroksen, vollastonit vo s. (SiOs) tetraedrlori
zancirlarindan tagkil olunur. Bu halda karkasin qafas sabitlarindon
birinin qiymati uygun zoncirin dovriliyinin qiymotino uygun galir
va forq yalniz tetraedra daxil olan aliminium atomlarinin 6lgiilori
tortibindo olur. Digor hallarda karkaslar halqovari  Si-O
radikallarinin ~ polimerlogsmasi naticasinds  yaranir. Masalon,
(Si4012), (SieO18) vo (Si12024) holgolorindon karkaslar (SizO1o+
SigO1g), (Si4Op2+ Sig024); (SigO1st+ SigO24) tip
polimerlogsmolordon do karkas yarana bilir (ultramarin karkasi
Si4O12+ SisO1s gruplarindan taskil olunur). Bu tip karkasin qoafas
sabitlorinin qiymatlori ilo halgavari radikallarin 6lgiilori arasinda
ganunauygunlug miisahids olunmur.

Karkas tip qurulusa malik susuz alumosilikatlarin on Xarakterik
nimayandosi GOl spatlaridir. Bu minerallarin  quruluslarinda
(SiO4) tetraderlori 4-tetraedrli holgoalor yaradir. Daha dogrusu,
dordlik halgalor (SiAl)Og tetraedr lentlori yaradir, bu lentlordon
col staplarmin  qurulusu  formalasir. Belo  quruluslarin
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bosluglarinda Na, K, Ca, Ba kimi iridl¢ilu kationlar yerlosir.
Masalon, kalium ¢ol spatlari-ortoklaz K(AISisOg), natrium-¢ol
spati-albit Na(AlSigOs), kalsium ¢6l spati-anortit CaAl>Si>,Og
(sokil 17.46). Sulu alumosilikatlarin doyorli fiziki-kimyavi
Xassalori ilo segilon on giymatli nlimayandasi seolitlordir.
Seolitlor. Karkas tip alimosilikat birlosmoalarinds Seolitlor
xususi yer tutur. Seolitlor Uglin xarakter xiisusiyystlorinden biri,
kristali qizdirdigda onu asanliqla tork edon, riitubatli miihitds iso

ALSi,

Sokil 17.46. Albit va anortit minerallarimin qurulusunda Al va
Si atomlarinin paylanmasi.

tokrar udulan su molekulunun olamasidir. Su molekulu qurulusu
tork etdikdo onun yeri digor molekullarla tutula bilir (atmosfer
gazi, amiak, spirtlor vo s.). Dehidratlasmis qurulusun suya va ya
basqa birlosmoloro horisliyi Seolitlordo adsorbsiya Xassosinin
yaranmasina imkan verir. Seolitlords karkas boslugunun hocmi 0
godar boyuk olur ki, bosluglara su molekulu ilo birgs 06lcUsu
boyuk, yuki kicik olan kationlar da (Na, K, Ca, Ba, NH4) daxil
ola bilar. Xarici su buxarinin tozyigindon asili olaraq seolitlordo
su molekulunun miqgdar1 boyik intervallarda doyisir. Bu
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minerallarda kationun asanligla digar kationla ovoz olunmasina
gora seolitlor sonayeds iondoyisdiricilori Kimi genis istifado
olunur. Seolit karkaslar1 bir-birilo borularla vo ya «pancaralorlo»
olagalonan iri bosluglara malikdir. Bu su molekullarmin vo ya
digor atom vo ya atom qruplarmmin bir boslugdan digorino
kegmosina sorait yaradir. Seolitlorin qurulusunun arasdirilmasi
gostorir ki, mixtalif tip molekullarin bosluga daxil olmasi
bilavasito molekullarin va bosluglarin dlgiilori ilo six slagadardir.
Seolitlorin quruluslarinda mixtalif tip bosluglarin  bir-birino
paralel vo olagoali oOlmasi Xxisusi shomiyyat kasb edir. Belo
bosluglar arasinda oslago olmadiqda seolitlar istifads Ugln effektli
olmur, bu halda bosluglar miioyyan qurulus defektlori ilo tocrid
oluna bilir vo bununla da seolitlora Xas olan Xassalor doyorini
itirmis olur.

Seolitlor karkas bosluqlar1 bir-birilo har Ug¢ istigamotds bagh
olan halda daha doyarli olur. Bu halda bir istigamatds bosluglar
bir-birindon tocrid olunursa, digar istigamatlordo bosluglar
arasinda oslago saxlanilir. Bosluglarin dlgiilorina uygun miioyyan
atom gruplariin kegmasi vo diger atom gruplarinin saxlanilmasi
seolitlori «molekulyar» oloklor adlandirmaga imkan verir.

Karkas tip quruluslarin osas Xassolorindon biri asanligla
iriolgili  kationlar1 doyismosidir. Masolon, natrium asanligla
kalsiumu vo torsino ovoz edir. Mohlulda gedon bu proses
mohlulun bulanmasi ila naticalonir. Analsim mineralinda natrium
gimisls, edingtonit mineralinda barium tellur, giimiis, natriumla
ovaz oluna bilar. Seolitlor miivafiq ionlar1 saxlayan mohlula daxil
edildikdo ion mibadilo prosesi gedir. Iondoyisma prosesindo
istirak edon kationun 6lclisi qurulusda boslugun 6Slgiisiindon asili
olur (cadval 17.7).

Cadval 17.7
Muxtalif minerallarda natriumu avaz edon ionlar
(Barrer va Mayera gora)

| Minerallar | Natriumu ovoz | Natriumu ovoz
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edon ionlar etmoyan ionlar
Ultramarin K Cs
Analsim Rb Cs
Kankrinit Rb Cs
Sabazit Cs N(CHs)4
Fajazit N(CH3)4 N(C2H5)4

Tetraedrik karkaslar yiiksok stabilliyo malik oldugundan
iondoyismads Kristallar 6z formalarini saxlayir. Karkas silikatla-
rinda-seolit vo ya ¢0l spatlarinda simmetriya karkasda Si vo Al
atomlarinin  nizamh  yerdoyismosindon asili olur. Yiiksok
simmetriyaya (kubik) malik seolitlords, karkas bosluglarinda su
molekulu avazinds Clz, SO4, Sz gruplar yerlosir.

Barrer, Kerr, Dent vo Smit himelinit, levin va offetitds (erionit)
dehidratasiyadan sonra atom vo molekullarin absorbsiyasi
sahasindo maraqli tadqiqatlar aparmislar. Bu quruluslar 4-, 6- vo
8- tetraedrli holgolorin birlosmosindon Yyaranir. 4-tetraedrli
halgonin 06l¢Usl ixtiyari atomun kegmosi 0Ug¢un ¢ox Kigikdir.
Altitetraedrli halgonin diametri, oksigen atomlarmin o6lglsini
nozora almagla 2.2-2.7A oldugundan holgodon yalniz hidrogen
atomunun kegmosi miumkindur. Yiksoksimmetriyali 8-tetraedrli
halgalerin 6lgiisii 4.3A oldugu iigiin bu halgolorden qurulusa atom
va atom gruplarmin daxil olmasi mimkdnddr.

Barrer vo Kerr absorbsiya Ucglin asagidaki sortlorin
O0donilmasini gostarir:

a) su molekulu ¢ixdigdan sonra (dehidratasiya) qurulus 0z
stexiometrik konfiqurasiyasini1 saxlamalidir; bu sort asason yerino
yetirilir;

b) Kkationlarin miqdar1 elo olmalidir ki, onlar kanallar1 tocrid
etmosin. Moasalon, bir sira aliminiumlu sintetik sabazitlordo
natrium atomlarimin miqdari 0 gqodor ¢ox olur ki, sabazit minerali
Ugun saciyyavi olan diffuziya hadisasi bas verir;

c) kanallar arasinda sokkiztetraedrli «poncoralor» ilo alagonin
olmas1 asasdir, bu kristallarda atom vo molekullarin an az1 iki
istigamotdo kegmosini tomin edir. Bir istigamotdo diffuziyan:
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tomin edon Kkanallar qurulusun geyri-miikkommoliyi ilo asanligla
tocrid olunur.

Sabazit —(Cag.9Nao.1)(Si4.05Al1.95)0126H20 mineralinda
sokkiztetraedrli halgonin maksimal vo minimal diametri 4.1 vo
3.7A-dir. Dent vo Smitin molumatlarma gora arqon (diametri
3.84A) vo metan (4.25A) sabazitlo asan adsorbsiya olunur, propan
(4.9A) zoif adsorbsiya olunur, izobutan (5.6A) iso tamamilo
udulmur. Termiki rogslor halgalorin Olgiilorindon bdyiik olan
molekullarin halgalordon ke¢gmasino zomin yaradir. Onikitetraedrli
kanalin diametri 6.4A olur. Beloliklo, qurulus 6ziinii «molekulyar»
oloklor Kimi aparir, yoni qurulusdan elo molekullar buraxilir ki,
onlarin Olgiilori miioyyon hoddon asagi olsun. Col spatlarinin
qurulusunda butlin karkas bosluglar1 Kationlarla tutuldugu halda,
seolitlorin qurulusunda Kationlar bitin bosluglari tutmaya bilor.
Natrolit vo analsimin qurulusunda, hor bir natrium atomu dord
oksigen atomu, iki su molekulu ilo ohato olunur. Na-O(H:20)
mosafasi 2.5 A-dir. Skolesit mineralinin qurulusunda Kalsium
atomu dord oksigen atomu va ¢ su molekulu ils shats olunur. Ca-
O(H:0) mosafasi  2.5A-0 qodordir. Tomsonit mineralinin
qurulusunda kalsium atomunun bir hissasi yeddilik (4 «O»+3H20),
bir hissosi iso sokkizlik (6«O»+2H20) koordinasiyaya malikdir.
Edingtonit mineralinda barium atomunun koordinasiya odadi
sokkiz (6 «O»+2H,0) olur, Ba-O(H20) mosafosi iso 2.8-3A
intervalinda doyisir. Seolit mineralinin  qurulusunu arasdiran
Teylor, Qeyda vo Viar, bu tip minerallarda asagidaki tip
izomorfizmin saciyyavi oldugunu gostorir:

K*Si**«<>Ba?*AI**; Na*Si**«<>Ca?* AI**
Kationun miqgdarinin doyismasilo miisayiot olunan izomofizm:
Bat?>K,"; Ca?*o>Nay*; Na*Caz?*«<>Naz*Ca?*

Su molekulunun seolit karkaslarindaki voziyyoti ilk dofo
Teylor torofindon arasdirilmigdir. Sokil 17.47-do U.Breqq vo
Q.Klaringbull torafindon mixtolif tip seolit karkaslarinda su
molekullarinin yerlogsmosi verilir.
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Q 1o
O Na, Ca vo ya Ba
(:. ():
Sakil 17.47. Seolit karkaslarinda su molekullarinin yerlogmasi.

Su molekulu bitun hallarda kationlarla slagads olur. H20 bir
va ya ondan eyni torafds yerloson iki Kationla rabits yaradir. Digar
torafdon su molekulu tetraedr karkasinin iki oksigeni ila ohatalonir
ki, bu halda su molekulu otrafinda tetraedr konfiqurasiyasi
yaranr.

Seolitlorin tosnifatt muxtalif miiolliflor torafindon Vverilmisdir.
Kristallokimyavi vo genezis baximdan X.S.Mommodovun
(Geokimya Nell, 1968) tosnifati daha ¢ox diqqoti calb edir. Bu
tosnifatda Seolitlor qurulusuna gors iki grupa ayrilir, birinci seolit
karkaslar1 (SiOs) tetraedr zoncirlarinin sonsuz polimerlogmasinin
naticasidir; ikincisi, seolit karkaslari (SiO4) tetraedr holgoalorinin
polimerlosmasinin naticasidir. Qeyd etdiyimiz kimi, birinci halda
lifli seolitlor yaranir. Bu quruluslarda karkasin gofas sabitlorinin
bir giymoti, uygun Si-O zancirinin dovriliylnin giymatino ya
barabar olur, ya da onun tam misli qador dayisir. Si-O zancirinin
Xisusiyyoti seolitin xarici formasinda da oksini tapir, yoni
seolitlor lifli morfologiyaya malik olur. Masalon: offretit
(c=7.582A) vo massit (c=7.639A) seolitlorinin qurulusunda (sokil
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17.48a,b) iki vollastonit zanciri SigO1s torkibli lent omoalo gatirir
va bu seolitlarin qurulusu hamin lentlorden formalasir.

Ikinci halda, (SiO4) tetraedr halgoalarinin Slgiilari ilo seolitlorin
qofas sabitlori arasinda uygunlug miisahide olunmur, morfolo-
giyasina gors seolitlor layli vo yiiksok simmetriyali olur. Masalan:
sokil 17.49a,b-do sabazit (a) vo himelinitin (b) qurulusunun
altitetraedrli - SigO1s holgolordon formalasmasi aydin gorindr.
Sokil 17.50-ds, sabazitin qurulusunun yalniz Si, Al atomlarinin
voziyyatino QoOro tosvirinde Seolit qurulusunun 6-tetraedrli
holgalordon formalagmasi aydin gorinur.

Sokil 17.51-do seolit quruluslarinin vo digor sado (SiOs)
tetraedr motivlorinin hiududlanmis Si-O radikallar1 ilo genetik
olagasi ayani nlimayis etdirilir. Bu halda yalniz tetraer daxilindo
yerlogon (Si, Al) atomlarin vaziyyati geyd olunur. Bu sokilda
(Si4012)-tarkibli halgonin (a)—>SisOq1-tarkibli ZanCirs
(b)—>SigO20-tarkibli boruya (c) vo SigOze-torkibli karkasa (d)
cevrilmaosi tosvir olunmusdur, yoni

Si207—Si4012—Si4011—Sig020—SigO16
cevrilir.
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b)

Sokil 17.48. Offretit (a) vo massit (b) seolit
minerallarinin qurulusu.

Sokil 17.49. Sabazit (a) vo himelinit (b) tetraedr karkaslari.
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Sakil 17.51. Muxtolif tip tetraedr motivlorinin garsiligh
cevrilmoasi (yalniz tetraedrik kationlarin voziyyatlori verilir)
(M.1.Ciraqov) a) SisOxr-torkibli hoalge; b) SisO1s-torkibli
vlasovit zanciri; c) SigOg-torkibli agrellit borusu; d) SigO1e-
torkibli bristerit karkasi
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Odobiyyatda alimosilikattorkibli seolitlordon basqa karkas tip
berillosilikatlar (Si**—Be?"), germanosilikatlar (Si**—Ge*") va ker-
manoaliimosilikatlar (Si**—Ge*", Si**—AI**) sahasinda genis todqi-
Qatlarin aparildigi geyd olunur. Maosalan: (Mn,
Fe)16(Si12Be1204g)Sa-tarkibli helvin mineralinda Si atomnn bir
hissasi Be atomlari ilo ovoz olunmusdur.

Umumiyyatlo, doyarliyino géro seolitlor hazirda on genis
tadgiqat obyektlorindon biridir, seolitlor hagqinda genis malumat
almaq Ucgun xUsusi adabiyyatlar1 arasdirmaq magsada uygundur
(D.Brek, 1976).

Silikatlarin  son tosnifatt  X.S.Mommoadov, M.l.Ciragov
torofindon Verilmisdir. Bu tosnifatda hor bir Si-O radikalinin
geyri-tetraedrik kationlarin Olgtilorindon astlilig
miloyyanlasdirilmis vo bu ganunauygunlugun radikallarin poli-
merlogmosina tosiri doqiqlosdirilmisdir. Masoalon: Kigikolcull
geyri-tetraedrik (oktaedrik) kationlar (Mg, Fe, Al,...) saxlayan
silikatlar G¢un:

Si07  — Si20s — Sis011 —» SisO10 — SiO2 voya
diortogqrup  piroksen  amfibol  muskovit  karkasi
zanciri lenti toru
— V-tip karkaslar (seolitlor)

Iridlculi geyri-tetracdrik (oktaedrik) kationlar (Ca, TR, Na,...)
saxlayan silikatlar G¢ln

Sis010  —  Sis0g — Sig017(SieO16) — Si12030 — SieO15 —

triortogrup vollastonit ksonotlit kanasit inista J
zoncCiri (okenit) lenti  borusu toru

—(S1, Al)O2 — W karkaslar (seolit) genetik olagosi gostorilmigdir.

Belo ganunauygunluq ils digar sado Si-O radikallarina uygun
miirokkab Si-O radikallarinin yaranmasini da gostormok olar. Bu
ganunauygunluglar asasinda silikalarin tosnifatinin aparilmasi, bu
tip birlosmolorin moagsadli sintezi Uguin asas olmalidir.
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17.6. Boratlarin kristallokimyasi

Boratlarin qurulusunda bor atomlar: ti¢ oksigen atomu ilo shato
olunaraq (BOs)*-tarkibli licbucaq vo dord oksigen atomu ilo ohato
olunaraq (BO4)5-tarkibli tetraedr formali boroksigen poliionlari vo
ya radikallari omolo gotirir. Belo radikallarda B-O rabitosinin
uzunlugu 1.21-1.55A intervalinda doyisir. Bor atomunun {icbucaq
koordinasiyast (igiin B-O mosafasinin orta qiymati 1.475 A olur.
Hor iki koordinasiya tipi tglin B-O rabitasinin uzunlugu boyik
intervalda doyisir:

_ BO, BO
B=0 1, <> 143 <> 1554

12 1.365 ' 1.475

Boratlarda bor atomlarin doyison koordinasiyaya (3 vo ya 4)
malik olmasi, bor-oksigen poliionlarmin  vo ya onlarin
polimerlorinin migdarinin artmasina zomin Yyaradir.

Boratlarin sistemlogsmasini Tenninson (1963 il) vo K.B.Bokiy
vo V.B.Kravgenko (1966 il) vermislor. Bu tosnifatin oasasini
boroksigen poliionlar toskil edir.

Silikatlarda oldugu kimi boratlarda da asagidaki anion qruplar
ayrilir: hududlanmis, zencirvari, layli vo karkas tip boroksigen
poliionlari. Boratlarin qurulusunda birinci tip poliionlar genis
yayilmigdir. Bu poliionlarin  6zlori do yarimgqruplara ayrilir:
holgosiz, birhalgali, ikihalgali, U¢-, dérdhalgali vo garisiq poliionlu
boratlar (sokil 17.52). Bundan basqa, torkibino goro hor
yarimgrupun daxilinde oksigenli (BO3z vo BOa), hidroksidli
(B(OH)3 vo B(OH)4) vo ya garisiqtorkibli (B3O3(OH)s) poliionlar
ayirmag olar. Bu qurulus elementinin polimerlosmasi noticosindo
muxtalif forma vo torkibli boroksigen radikallar1 yaranir.
Qarisigtorkibli ~ (B3Os(OH)3)  birhalgoli  triborhidrooksigen
poliionlarmin polimerlogsmasi naticasinds bir 6lglido dovriliya malik
(BeOg(OH)s)-tarkibli ~ zancirvari B-O(OH) radikali  yaranir.
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B30O7(OH)-torkibli  birhalgali  triborhidrooksigen  poliionunun
polimerlosmoasindo iso  (B12020(OH)4)®-torkibli borhidrooksigen
lay1 omolo golir (sokil 17.52).

Boratlarin kristallokimyasmin todqiqatgilarindan biri H.Q.Ab-
dullayev susuz boratlarin amols galmasindo MeQO:B203 nisbatinin
asas rol oynadigimi gostormisdir. O, tacribi GOsullarla miioyyan
etmisdir Ki, istor komponentlori oritmoklo sintez prosesindo,
istarsa do hidrotermal soraitdes MeO:B203>1 olan halda BOs
grupu saxlayan Li, Mg, Zn, Ca vo Mn - boratlari, ¢ox nadir
hallarda
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[BOJOH)|*

9
g B 8OO

Sakil 17.52. Miixtalif tip B-O poliionlar.

iso B20s - dimeri saxlayan Zn vo Fe®*" - boratlar1 omolo golir.
Iriélctlu kation - Na, K, Rb, Cs, Ba, Sr vo TR saxlayan susuz
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boratlarda MeO:B203=1:1 nisbotindo hiidudlanmis (B3Oe)* vo
(BO3)* radikallar1 yaranir. MeO:B203<1 olan halda, géstarilon
kationlarla bor oksigen Ugbucagi vo tetraedrlorindon toskil
olunmus Karkas tip quruluslar yaranir.

Boratlarin qurulusunda boroksigen poliionlarinda oksigen
anionunun  doymamis hissasini metal kationlariin  yuki
kompensasiya edir. Bu quruluslarda Kicikolculi metallik
kationlarin koordinasiya odadi alti1 vo koordinasyon coxizli
oktacdr formasinda olur. Iridl¢ili metallik kation saxlayan
boratlarin qurulusunda poliionlarin formasindan asili olaraq metal
atomlarinin  koordinasiya ododi 6-dan 12 qodor doyisir. Bu
quruluslarda  metal atomlarinin  otrafinda  koordinasyon
coxiizliilorin miixtalif tip polimerlosmasi amalos galir.

Silikatlarda miisahido olunan anion qruplart ilo metal
coxiizlilori arasinda olago boratlarda miisahido olunmur, bu da
boroksigen poliionlarinin genis polimerlosma imkanina malik
olmast ils izah olunur.

17.7. Sulfidlorin va sulfoduzlarin kristallokimyasi

Bu sinifo daxil olan kimyavi birlogsmalor vo minerallar, digor
grup kristallik fazalardan doyarli fiziki Xassalorina gora segilir.
Belo birlosmoalorin  kristallokimyas:  sulfid vo sulfoduzlar
Kimyasinin  osas predmetini togkil edir. X.S.Mommadov
torafindon sulfoduzlarin kristallokimyas1 oksidlarin
kristallokimyasi ilo miigayisoli Gyronilmisdir. Sulfoduzlarin va
oksidlorin  kimyasi1 bir-birindon kaskin foarqlonir, belo ki,
sulfoduzlarin ssasmi togkil edon elementlorin — S, Se, As, Sb vo
Bi atomlarmin o6lgiilori boyuk olur, ona goro do asanligla
polyarlasmaya moruz galir vo bir-birilo kovalent rabito yaradir.
Belo kristallarda kovalentlik 65-85% qoadar doyisir. As, Sb va Bi
elemenlor Gglin polimetallik xassolor do saciyyovidir. Miioyyon
metallik rabitonin olmas1 kegid elementlori vo Pb?* tip elektron
ortiyiino malik olan atomlar saxlayan birlogsmolor Ugiln
sociyyovidir. Bu olamat kristallarda metallik pariltinin vo elektrik
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keciriciliyinin olmasi ilo tasdiq olunur. Sulfidlordo atomlararasi
kovalent rabito, istigamotli o-rabitosi kimi 6zinl gostarir,
rabitolorin Say1 vo konfiqurasiyasi isa bu atomlarin Xxarici elektron
ortiiylindon asili olur.

Sulfidlarin va sulfoduzlarin qurulusunda konkret olaraq bir tip
Kimyavi rabitodon danigmaq duzglin hesab oluna bilmoaz.
Atomlarin garsiliglt tosiri, yoni atomlararasi mosafo nozors
alinarsa, rabitonin ion, kovalent, metallik vo ya araliq rabito
oldugunu sdylomak olar. Buna gora do bu tip birlosmalor Ugln
mioyyan  tosnifat vermok ¢oX ¢otindir.  Sulfoduzlarin
quruluslarinin  miirokkoblosmasi As, Sb vo Bi elementlorinin
polimetallik xarakterlari il toyin olunur. Bu elementlorin atomlari
quruluslarda metal atomlar1 voziyyetlorindo va ya anion
komplekslorindo asas komponent kimi istirak edir. Noticados, S,
Se, As, Sb vo Bi atomlari bir-birilo birlogorok vo ya qruplasaraq
muxtalif tip monfiyiiklii vo ya elektroneytral komplekslor amalo
getirir. Bu motivlor ayri-ayrt qurulus tiplorinds muxtalif
formalarda (zoncir, lay vo s.) ola bilir. Buna gora do bu tip
birlosmolorin tosnifatt miirokkob torkibli oksidlorin tosnifatinda
analoji aparilir. Miioyyon qrup birlogsmolor Ugln aparilan
kristallokimyavi  aragdirmalar iso  onlarn  asas  qurulus
Xiisusiyyatlorini vo tobiotini agmaga imkan verir.

Qurulus kimyasinin an sads nazariyyasi koordinasiya adadinin
vo koordinasion c¢oxiizliilorin omolo golmosini toyin edon
faktorlardan birinin ionlarn yiki vo elektron konfiqurasiyasinin
oldugunu gosterir. Sonuncu oksar sulfid quruluslarnin
yaramasinda Ustlnlik toskil edir. Sulfid quruluslar1 G¢lin oktaedr,
tetraedr vo ya onlarin deformasiyaya moruz galmis formalar
sociyyovidir. Zn?*, Ga®', Ge*", As®* vo Sb® ionlar1 kiikiird
atomlari ilo osason tetraedrik ohato olunur, In®* vo Sn** atomlart
olan halda iso tetraedr vo ya oktaedr formali koordinasion
coxiizliilor miisahids olunur. Masalon: Cu® ionunun otrafinda
yaranan koordinasion ¢oxizlu dizgln tetraedr formasindan
(xalkopirit, stannin), Ucbucaq formali koordinasion goxiizliiys
godor doyiso bilir. Ellinek gostorir ki, Cu™ ionu Ggln dizgin
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olamayan tetraedrik koordinasiya, d%d,s)’ vo ya d®(d, s)?
konfiqurasiyalarinin stabillosmosi ilo olagodardir (moéterizado
pozulma naticasinda yaranan hibrid orbitallar1 verilir). Belo bir
izah1, deformasiyaya moruz Qalmis tetraedrik vo oktaedrik
koordinasiyaya malik Ag* vo Hg?" atomlar1 Giciin do sdylomok
olar. Kegid metallarin ionlar1 osason oktaedrik koordinasiyaya
malik olur. Fe®* ionunun sferik simmetriyas: (yiiksok spinli d®
konfiqurasiyasi) asason tetraedrik koordinasiyanin vo metal-metal
garsiligh tosirinin giiclii olmast ilo olagadardir. Fe?*, Co?* vo Ni?
ionlar1 da tetraedrik konfiqurasiyaya malik olur. Pt?>* vo Pd?* (ciit
spinli d® konfiqurasiya) ionlar1 {igiin miistovi kvadrat koordinasiya
miioyyon edilmisdir. Millerit mineralinin qurulusunda Ni*? ionu
ucun kvadrat piramida formali koordinasion ¢oxizli toyin
edilmisdir. Kegid metallarin bir vo ya iki d-elektronlu ionlar Gglin
trigonal-prizma formali koordinasyon ¢oxiizliilor (masalon: MoSa,
WS va S.) saciyyavidir.

Sadotarkibli sulfid va oksidlarin qurulusunda miioyyan oxsarliq
movcuddur. Oksidlorin qurulus analoqu olan NaCl tip qurulus
sulfid quruluslart Gglin do ¢ox saciyyovidir (Mas: PbS, a-MnS).
Sfalerit (B-ZnS, CdS, HgS) vo tiospinellor oksidlora analoji
qurulus yaradir. Bu qurulus tiplorinds anionlar sixyerlosma amala
getirir, oktaedrik vo ya tetraedrik bosluglar tam vo ya gismon
kationlarla tutulur. Kukdrd ionu Gglin xarakter olan dimer S-S ra-
bitasi pirit tip qurulus yaradir (mas: pirit vo markazit - FeS»). S-S
dimerlori saxlayan quruluslarda formal kimyavi torkib valentlik
gaydasina tabe olmur.

Miioyyan edilmisdir Ki, bir sira miirokkab quruluslar sads
quruluslarla genetik olagodo olur. Birger bu tip miirokkob
quruluslart téroma quruluslar adlandirir. Viing sulfidlords téromoa
quruluslart yaradan dérd mexanizm gdostorir:

a) avazolma, masalan: xalkopirit — CuFeS; va stannin CuzFeSnSs4
quruluslari, sfalerit - ZnS qurulusunda Zn — atomunun Fe, Cu vo Sn
atomlar ils avaz olunmasi naticasinds yaranir (sokil 17.53 a, b, c);

b) nizamli defektlor, masalon: Fe7Sg (monoklin pirrotin tip),
FeS (NiAs tip qurulus) tip qurulusdan alinir;
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c) bosluglardaki - dolmamis voziyyotlordo atomlarin
yerlogmasi, masalon: Xalkopirit - CuFeS, qurulusunda, bosluga
olavo kationun daxil olmasi naticasindo talnaxit - CusFesSie
qurulusu yaranir;

d) qurulusun deformasiya olunmasi naticasinds diger qurulusa,
masalon: yiliksoktemperaturlu FeS (NiAs tip) qurulus troilit - FeS
tip qurulusa cevrilir.

Toroma quruluslar bu olamatlorin har birinin va bir negasinin
eyni vaxta 6donilmasinin naticasidir.

./’,(A

oS
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/ o\ Fe \o Sokil 17.53 ZnS(a) (sfalerit) kristal

/o$n qurulusu; CuFeS; (b)(xalkopirit) kris-

! S tal qurulusu; CuFeSnSs; (stannin)
{)%\7%11 kristal qurulusu.

c)

Sulfidlorin vo sulfoduzlarin quruluslarinin Kristallokimyavi
tosnifati Ross, Zoltani, A.S.Povarennix vo S. torofindon
verilmisdir. Bu tosnifatlar miirokkob oksidlorin, asasan silikatlarin
tosnifatina analoxi olaraq aparilmisdir. Tosnifatlarin  osasini
quruluslarda stabil qurulus elementlorinin — qurulus vahidlarinin
secilmosi togkil edir. Qurulus vahidino gora bes qurulus tipi
gostarilir:  1-koordinasion tip quruluslar; 2-hidudlanmis vo
holgovari tip quruluslar; 3-zencirvari tip quruluslar; 4-layl
quruluslar va 5-karkas tip quruluslar.

Koordinasion tip quruluslar U¢ istigamatdo kimyavi rabitonin
eyniliyi (galenit-PbS), yoni bir tip kimyovi rabito vo bir tip
koordinasion goxiizliilorin olmasi ilo saciyyalonir. Bu slamatlor
karkas tip quruluslarda da miisahido olunur. Ancaq Kkarkas tip
quruluslar olavo atomlarla tutulmus va ya bos irihacmli bosluglara
malik olur. A.S.Povarennix sulfid vo sulfoduzlarin tosnifatini,
silikatlarin tosnifatina analoxi olaraq asagidaki Kimi gostorir:

Koordinasion Sads Mas: troilit FeS grupu;
galenit PbS grupu;
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Miirakkab Mos: polidimit (Co, Ni) (Co, Ni).Sa grup;
tiogpinel grupu;
pentlandit (Fe, Ni)sSs grupu;
bornit CusFeSs grupu;

Karkas Sado Mas: argentit Ag.S grupu;
Miirokkab Mas: tetraedrit Cu12ShaS13 grupu;
Holqgovari Maos: realgar AssSs grupu;
Hidudlanms Mas: pirit - markazit - FeS; qrupu;
kobaltin - arsenopirit COASS -
FeAsS grupu;
Zoncirvari Sado Mas: SiS; grupu;

antimonit Sb2Ss grupu;
millerit NiS grupu;
Miirokkab Mos: barterit FeSb,S4 grupu;
lautit CUASS grupu;
Layh Sado Mas: molibdenit MoS; grupu;
Miirokkab Moas: kovellin Cu,CusS,S qrupu;

Gostorilon Kristallokimyavi tosnifat sulfid kimyasinin osasini
toskil edon, qurulus prinsiplorini aydinlagdirmaga, muxtalif tip
sulfid vo sulfoduzlarin quruluslar1 arasinda garsiliqli olagoni
niimayis etdirmoyo imkan verir.

Koordinasion tip quruluslar G¢ln tetraedrik vo oktaedrik
koordinasiya xarakterikdir. Tetraedrik koordinasiya ti¢un sfalerit -
ZnS, oktaedrik koordinasiya Ugln isa galenit - PbS tip quruluslar
coxlug toskil edir. Bu qurulus tiplorinds, kimyovi torkibdo Kation
anion nsbatlorinin 1:1 olmasi, Kristal qurulusunda da 6zUnG gos-
torir, yoni bu eynilik (1:1) koordinasiya adadlorinin eyniliyino
gatirir. Belo ki, PbS qurulusunda hor bir Pb atomu 6 kikurd
atomu ilo ohato olunur vo torsino, har iki halda yaranan
koordinasion c¢oxuzlli oktaedr fomasina malik olur. ZnS
qurulusunda iso Zn vo S atomlarinin bir-birina nozoron K.o.
dorddlr vo tetraedr formali k.¢. yaranir (sokil 17.53 a). ZnS
sfaleritin toromo quruluslar: - xalkopirit - CuFeS> (sokil 17.53) vo
stannin - CuxFeSnSs (sokil 17.53c) quruluslari koordinasion tip
quruluslara aiddir.
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Sulfidlar va sulfoduzlar lglin zancirvari tip quruluslar saciyyoe-
vidir. Silisium disulfidin - SiS,, qurulusunda (Si>Ss)* tetraedrlori
tillorini iimumiloasdirarak (Si2Sa)-torkibli elektroneytral zancirlor
yaradir vo qurulus parallel zancirlordon toskil olunur. Bu qurulus
tipindo SiSe2, BeClz, SiO2 qeyri-stabil modifikasiyas1 vo
Be(SHa)2 kristallagir. Qurulusun bu tip olmasi, silisium atomunun
tetraedrik ohato oanonoasi vo kikird atomunun ciitlosdirmamis 3p-
elektronlar1 hesabina iki rabito yaratma meylliyi ilo slagadardir.
Qurulugda Si**—Fe3* heterovalent avoz olunmas: naticoesindo
tetraedr zoncirinin elektroneytralligi pozulur. (Fe2Sa)?-torkibli
tetraedr zoncirini neytrallasdirmaq Uclin bosluglarda kalium
atomlar1 yerlasir, yoni K(FeS2)-torkibli qurulus yaranir.

Bir olglido dovrilliya malik — zoncirvari qurulus elementi
stibnit tip quruluslar Gc¢ln ¢ox sociyyovidir. Stibnit - Sh,Ss3
(a=11.20, b=11.28, c=3.85A, z=4, foza qrupu Pbnm) ssas qurulus
elementi - dord Sb — yarimoktaedrlorinin yaratdigi lentlordon
ibaratdir (sokil 17.54).

Bu tip quruluslarda SbsSe-torkibli elektroneytral lentlorin
dovriliyinin qiymeti, gofasin bu istigamoto uygun parametrinin
qiymaotino barabor olur — ¢=3.85A. Bu qurulus Xiisusiyyatlori stibnit
kristalinin morfologiyasinda oksini tapir. Kristal c-parametri
istigamatinda uzunsov va (010) miistovisi iizro milkommal ayirma
gabiliyyatino malikdir.
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Sokil 17.54. Sh,Ss (stibnit) vo LaSbhSs kristal qurulusu.

«Stibnitooxsar» sulfidlorin vo onlarin qurulus elementlorinin
kristallokimyas1 ilk dofo X.S.Mommodov va V.O.Qasimov
tarafindon otrafli yronilmis vo geyd olunmusdur Ki, bir sira tobii
vo sintetik sulfoduzlarin osas qurulus elementlori  stibnit
lentlorindon vo ya yarimoktaedr sttunlarindan toskil olunur. Bu
quruluslar lentlordoki yarimoktaedr sltunlarinin Sayina goro
forqlonir. On sads uygunlagma bir clt yarimoktaedr sttunlarinin
muxtolif metal c¢oxiizlillori ilo birlosmosindon yaranir, bu
xalkostibnit (CuSbS;) vo berterit (FeSbhzSs) quruluslari Ggln
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saciyyavidir. Yedditopali Pb - ¢oxiizliilori ilo hidudlanmus iki cit
yarimoktaedr situnlari sintetik PbsShsSii-torkibli sulfoduzlarda
rast golir. Sulfoduzlarin qurulusunda on genis yayilmis stibnit
lenti ¢ clt yarimoktaedr situnlarindan togkil olunur va bu
qurulus elementlori yedditopali metal ¢oxiizliilori ilo hidudlanir.
Belo quruluslara oyani misal CuPb13Sb7S2s vo cemsonit —
FePbsSbhsS14 qurulusunu gostormok olar. Yeddi vo sokkiztopali
coxiizliilorlo ndvbolosen, iki vo ¢ cut yarimoktaedrlodon togkil
olunmus qurulus elementlori son illardo robinsonit - PbsShsS13
mineralinin qurulusunda miiayyon edilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir Ki, ¢coxtzli sttunlarinin vo lentlorinin
muxtalif tip polimerloagsmolori do mumkundr.

X.S.Mommadov va V.O.Qasimov «stibnitooXsar» quruluslarda
yarimoktaedr lentlorini asas qurulus elementi kimi ayiraraq, bu tip
quruluslarda homoloxi sira miioyyan etmis vo belo birlogsmalor
ucun imumi kristallokimyavi ifado gostormislor:

Am(BakXakY2)mzq(k=1,2,3);
mva+2knve+2knvy+2nvy+qv,=0,

burada A — stibnit lentlorini birlosdiron Kationlar; B — yarimokta-
edrlori dolduran kationlar; X, Y=S,Se va s., z — alava S —anionu,
V —ionlarin yukuddr.

«Stibnitaoxsar» nadir torpaq elementlorinin sulfoduzlarmin
kristallokimyavi tohlilindon aydin olur ki, k.o. 4-don 9-a qodor
doyison TR - atomlarinin muxtalif tip ¢oxizlilori do Sh —yarim-
oktaedr sUtunlari ilo birlogorak stibnit tip quruluslar yaradir.
Masalan: sintetik LaSbSz qurulusunda «stibnitooxsar» lentlor
stibnit yarimoktaedrlorindon vo La yedditopoli ¢oxiizliilorindon
(kristallokimyada bu tip goxtzli trigonal prizma+yarimoktaedr
adlanir) togkil olunur. Sokil 17.54 aydin olur ki, La goxiizlilori
tillorini timumilogdirarak sltun amoalo gotirir vo bu sutunlar hor
torofdon Sb - yarimoktaedr sutunlart ilo  tamamlanaraq
«stibnitooxsar» lentlor yaradir. Stibnitin qurulusundan (sokil 17.54)
yegano forq La -atomunun Ol¢lsunin artmasi ilo koordinasiya
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odadinin artmasidir Ki, bu da La atomunun ¢oxiizliilorinin qonsu
lentlorin Sb yarimoktaedr sttunlart ilo polimerlosmasina imkan
yaradir.

Gostarilan tip quruluslarda bir elementar gofosda kikird atom-
larinin payma diison hocm Vs=43.7A, sixyerlosmo omsali iso
K=0.7 olur. Bu olamatlar sulfid vo sufoduzlarin quruluslarinda
kristallokimyavi olagalori miioyyon etmok Ugln istifado oluna
bilor.

Layli sulfid quruluslarinin on tipik nimayondasi MoS; —
qurulusudur. Bu qurulusda har bir Mo atomu 6 kikird atomu ils
vo hor bir kiikird atomu 3Mo** atomu ilo rabito yaradir. Mo -
atomu otrafinda kukird atomlar1 trigonal prizma formali k.g.
omola gotirir. Bu ¢oxiizliilor vertikal tillari ilo birlosorak lay amolo
gatirirlor. Laylar daxilinde kimyavi rabito kovalent-metallik olur.
Laylar arasinda mosafo 3.15/&, rabito iso zoif olur. Molibdenit

mineralina uygun iki qurulus tipi mévcuddur: a) tobiotdo genis
yayilmus ikilayli (heksagonal) molibdenit - ¢c=12.30A; b) iiclayl
(romboedrik) molibdenit - c=18.33A.

Sulfidlords oksidlera nisbaton R-S vo ya R-Se masafslorinin
boyuk olmasina baxmayarag, bu birlosmolorde izomorfizm
hadisasi ¢oX mohduddur. Bu hadiso quruluslarda stabil kovalent
rabitonin olmasi ilo izah olunur. Buna gora do sulfidlorde vo
sulfoduzlarda izovalent ovozolma heterovalent ovoz olmaya
nisboton genis yayilmisdir. Sulfidlords asas izomorf sira yaradan
elementlor asagidakilardir:

Izovalent sira: 1. Cu, Ag, Tl; 2. Ag, Au; 3. Zn, Fe, Mn, Cd,
Hg; 4. Fe, Co, Ni, Cu; 5. Pd, Pt, Ni; 6. Os, Ir, Ru; 7. As, Sb, Bi; 8.
Ge, Sn; 9. Mo, W, Re; 10. As, V (xott ¢okilon elementlor
miikommaol izomorfizm yaradir).

Heterovalent sira: 1. Cu', Cu'"; 2. Zn, Ga, XKn, TI; 3. Cd, In; 4.
Fe'', Fe'; 5. Ni"', Ni'"".

Izovalent izomorfizim hadisesinde normal, heterovalent
izomorfizm hadisasindo iso defekt quruluslar yaranir.

Sulfidlords  polimorf  cevrilmalor osason  qurulusunun
simmetriyasinin doyismosi ilo miisayiot olunur (pirit-markazit,
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sfalerit-vyursit vo s.)

Sulfidlorin vo sulfoduzlarin kristallokimyasi haqqinda strafli
molumat X.S.Mommoadov, V.9.Qasimov va E.A.Pobedimskaya-
nin asarlorinds Verilmisdir.
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XVIII FOSIL

UZVI VO KOMPLEKS BIRLOSMOLORIN
KRISTALLOKIMYASI

18.1. Uzvi birlosmalarin kristallokimyasi

Uzvi birlosmolorin Kristal quruluslar1 bir-birilo zeif Van-der-
Vaals qiivvasi ilo bagli olan molekullardan taskil olunmusdur. Bu
quruluslarin ~ yronilmasindo  iki amil oasasdir:  birincisi,
molekullarin 6z quruluslari; ikincisi isa, molekullararasi qarsiligh
tosirin tobiati. Sonuncu Uzvi kristallokimyada daha vacibdir. Fordi
molekullarin qurulusunu muxtalif fiziki-kimyavi tadqiqat Gsullar:
ilo toyin etmok miimkiindiirss, molekullararasi garsiliqh tosirin
tobiati yalniz difraksiya tsullari ilo birqiymatli toyin olunur. Ayri-
ayri molekullarin quruluslarinin tosvirinds, rabitonin uzunluguna
uygun goalon atomlararasi masafalar, rabitolorin istiqamatlori ara-
sindaki bucaglar vo molekullarm simmetriyas: verilir. Uzvi
maddolorin Kristal quruluslarini tosvir etmok U¢Un isa qurulusun
singoniyasi, foza qrupu, molekullarin ekvivalent vaziyyatlor
sistemindo yerlogmasi, molekullar arasinda on qisa mosafo vo
molekullarin kristallardaki simmetriyasi toyin edilmolidir.

Asagir simmetriyali molekullar osason asagi Kkateqoriyanin
sistemlorinda (triklinik, monoklinik va rombik sinqoniyalarda)
kristallasir. 1zometrik vo ya sferik formaya malik molekullar iso
orta vo ali kateqoriyalarin sistemlorino (tetraqonal, trigonal,
heksagonal va kubik singoniyalara) aid kristallar amala gatirirlor.

Uzvi birlogsmoalor asasen C, S, N, O vo H atomlarindan togkil
olunur. Gostarilon atomlarin rentgen siialarin1 sopmo Qgabiliyyati
az forqlonir va elektron sixliglar: Kigik olur. Buna goérs bu birlos-
molorin quruluslarinin rentgen qurulus tohlili Gsulu ilo toyini
miloyyon qodor ¢otinlik yaradir. Molekullarin  formalarinin
kompleks fiziki-kimyavi tadqigat Gsullari ilo toyini, bu masaloni
miioyyan qoadar asanlasdirir.
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Uzvi kristallarin  qurulusunda, molekullarin  uygun faza
gruplarinin ekvivalent vaziyyatlor sisteminda yerlosmasindon asilt
olaraq birlogsmalar iki tipa: homomolekulyar vo heteromolekulyar
birlosmolora ayrilir. Homomolekulyar birlogsmoalordo qurulusu
toskil edon molekullar faza grupunun bir ekvivalent voziyyatlor
sistemindo Yyerlosir, yoni molekullarda rabitanin uzunlugu, valent
bucaglarinin giymati vo simmetriyalar1 eyni olur. Masalon: mole-
kul misli 4 olan bir ekvivalent voziyystdo Yyerlosirsa, demali,
qurulus 4 eyni tip molekuldan  toskil  olunmusdur.
Heteromolekulyar birlosmoalorin qurulusunda eyni vo ya forqli
molekullar mixtalif ekvivalent vaziyyatlor sistemindo yerlosir.
Mosolon: ogoar qurulus 4 molekuldan togkil olunmusdursa, 2
molekul misli 2 olan bir ekvivalent vaziyyatds, 2 molekul iso
misli 2 olan digar ekvivalent voziyyotdo yerlosir. Bu molekullar
forma vo torkibino goro eyni olsalar da (mixtslif do ola bilar),
atomlararas1  maosafs, valent bucaglarinin  qiymoti  vo
simmetriyalarina gors bir-birindon forglonirlor.

Molekullarm ~ 6l¢ii  vo  formalari  rabitonin  uzunlugu
(atomlararast mosafalor), valent bucagi vo molekullararas
radiuslarin qiymatlori ilo toyin edilir. Klassik stereokimya yaxsi
halda, bu parametrlordon yalniz valent bucaglarinin giymotini
gostara bilir. Digar parametrlor rentgen qurulus tohlili vo miixtalif
fiziki Gsullarla doagiqgliklo toyin edilo bilor. Tocriiba gostorir Ki,
eyni bir sinifa daxil olan Gzvi maddslorin qurulusunda yuxarida
gostorilon olamatlor koskin forglonmir. Molekulyar kristallar
sinfino qurulusca molekullarla hidrogen rabitosi  yaradan
birlogsmolori do aid etmok olar. Belo rabitolor molekullar hidroksil
(OH) va ya amin (NH2) gruplar1 saxladigda mimkun olur. ©gor
bu gruplardan biri diger grupun oksigen vo ya azot atomlarina
yaxinlasirsa, bu halda hidrogen rabitosi Yyaranir. Miioyyan
edilmisdir ki, gucli elektromonfiliyo malik atomla valent
olagoasindo olan hidrogen atomu, basqa elektromonfiliys malik
atomu 0ziino cozbetmo Xiisusiyyotino malikdir. Bu hadisaya
hidrogen rabitosi deyilir. Bu rabitonin hondosi olamatlorini
asagidaki Kimi tosvir etmok olar: proton iki oksigen vo ya azot vo
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oksigen atomlarimi birlosdiron dliz Xatt iizorinds Yerlosir. Adaton
sorbast molekulda proton «0z» atomuna godor olan mosafoni
saxlayir, «0zgo» atoma qodor olan mosafo iso miioyyan qodor
qusalmis  olur — 1.6-1.8A. Hidrogen rabitosinin  ciddi
istigamotliliyi, molekulu bir adla giclu rabitodo olan atom
gruplart Kimi ayirmaga imkan verir.

18.1.1. Molekullarin él¢iilari va formalari. Rabitanin
uzunlugu

Uzvi kristallarin  qurulusunda rabitonin uzunlugu va ya
kovalent rabito yaradan atomlararas1 maosafolor osason
rentgenqurulus tohlili Usulu vo buxarlarin elektronografik todqiqi
ilo toyin olunur. Rabitonin uzunlugu yiizlorco qurulusda
mioyyonlosdirilmis vo askarlanmisdir Ki, eyni tip atomlar
arasinda masafalor toxminen eynidir. Uzvi molekullarda kovalent
rabitonin bir-, iki- vo ya (c¢gat rabito olmasindan asili olaraq
rabitonin uzunlugu doyisir. Bozi hallarda birqgat, ikigat vo Ug¢gat
rabitolor (igiin uygun olaraq hesablanmis — 1.54A, 1.33A, 1.20A
qiymotlorindon meyllik misahido olunur. Rabitalorin uzunlugu
uctin verilocok qgiymatlorin xatast £0.02 vo bazi hallarda +0.05
agsmir. Bir-, iki- vo Ugqat rabitolor saxlayan molekullarda, bu
rabitolorin real qiymotlorindon ciddi meyllik miisahido olunur.
Deyilonlori asagida gostorilon molekullarda aydin miisahido
etmok olar:

a) butadien molekulunda
135A 147A 135A

CHy)——CH——CH——=CH,

b) diasetilen molekulunda

119A 136A 119A
CH=—=CH CH=—=CH

c) stilben molekulunda
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144 A 133A 144A

CeHg———CH=——=CH

CeHs

Gorundlyl kimi, rabitonin miixtalif tip rabitalorin ohatosindo
yerlosmasi onun uzunlugunun real gimotindo miisyyon meyllik
yaradir. Butadien molekulunda iki ikigat rabito birgat rabitoyo
nazaran simmetrik yerloson halda, ikigat rabitolorin uzunlugunun
artmasi, birgat rabitonin uzunlugunun azalmasma gotirir.
Diasetilen molekulunda birgat rabito ({¢gat rabitolorin
ohatosindadir. Bu halda Ucggat rabitonin uzunlugunun Kigik
azalmast vo ya bu tip rabitolorin yaranmasi birgat rabitonin
qiymaotinin koskin azalmasina gatirir. Stilben molekulunda birgat
rabito ikigat rabitoys nozeron simmetrik yerlosir. Bu halda ikigat
rabitonin qiymati real giymoto uygun golir. Birgat rabitonin uzunlugu
iki vo birgat rabitolorin uzunluglarinin riyazi orta qiymotino
uygundur (1.54+1.33=2.87/2).

Beloliklo, miioyyon atom citll arasinda rabitonin misli boyuk
oldugca, atomlararasi mosafo 0 qodor Kkicik olur. Bir sira
birlosmalorin qurulusunda, molekulda birgat rabito iki vo Ugqat
rabitolorlo birge istirak etdikds, birgat rabitonin uzunlugu qisalir.
Bir ne¢o tip rabitonin istiraki olan molekullarda C-C rabitosi
birgat vo ikigat rabitonin araliq halinin qiymati ilo saciyyolonir.

Ucqat va ikigat rabitalorin uzunlugunun birgat rabitoys tasirini
bir nego molekulda nimayis etdirmok olar:
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Bu molumatlardan aydin olur ki, molekulda atomlararast miix-
tolif tip rabitalorin qarsiligh tasiri mévcud olan halda, molekulun
Olglisuni valent rabitolorin comi Kimi toyin etmok homisa diizgln
olmur.

Rentgenqurulus tohlili Gsulu ilo benzolun kristal qurulusunun
toyini gostordi Ki, miistovi benzol Ce¢Hs molekulunda valent bu-
caglar1 120°, C—C rabitosinin uzunlugu 1.43A-dir. Bir gat C—C ra-
bitesinin uzunlugu 1.54A, ikigat C=C rabitosinin uzunlugu 1.33A
oldugundan, 1.43A qiymati birgat vo ikigat rabitays uygun adad-
larin riyazi orta qiymotidir. Bu hom do karbon atomlar: arasindaki
alt1 rabitonin hamisina alt1 elektronun borabor miqgdarda aid
olmasi ilo olagodardir. Bu olamot rabitonin polytar xarakter
olmasini tomin edir. Bir gat vo ikigat rabitalor arasinda araliq tip
rabitonin moévcudlugunu qurulusun rezonans formasi ilo izah
etmok olar.

Kimyavi rabitonin rezonansi vaxtla bagli rabitonin xarakterinin
periodik doyigsmasidir. Poling va Yelanda gors (1933-cii il) benzol
molekulu 5 struktur formada mévcud ola bilar, bunlar arasinda
fasilosiz rezonans yaranir:

Kekuleya gora
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OO

120%/,»

O QO

Benzolun gostarilon 5 rezonans quruluslarindan yalmz ikisi-
Kekule formuluna uygun golon quruluslar xUsusi shamiyyat kosb
edir. Bu quruluslarin enerxilari eyni olur. Benzol molekulunun
real qurulusu bu iki tarazliq formasinin araliq halina uygun galir.

Buzun qurulusunda iki oksigen atomu arasinda hidrogen
rabitosini asagidaki Kimi gostormok olar: OH....... O. Kiistal
qurulusunda oksigen atomlari, hidrogen atomuna nozaron
simmetrik yerlosir, bu rabitoni iki variantda gostormoys imkan
verir:

Dyuara gors

OH...OvoyaO...... HO.
Polingo gora bir forma dovri olaraq digorina Kegir, bununla
kimyavi rabitonin rezonansi tomin olunur.
CO2 molekulunda iso kimyavi rabitonin rezonansi asagidaki
formada reallasir.
Q::C:::C? :Q::CEEQ: :OEfC::(:j:
I I i

Qurulusun rezonans formalarinda atomlarin  vaziyyati
forqlonmir, formalar arasindaki forq yalniz birgat, ikigat vo Ugqgat
rabitolor arasinda elektronlarin voziyyati ilo olagoadar olur.

Yiizlorlo Uzvi birlosmoalorin qurulusunda kovalent rabits ilo
bagli atomlararasi mosafolor miioyyon edilmisdir. Molekullar
Ucun saciyyavi olan atomlararst mosafs va ya rabitonin uzunlugu

503



cadval 18.1-dos verilmisdir.

Cadval 18.1
Molekullarda miixtoslif tip rabitolorin uzunlugu
Rabita Rabltevnm Maddalar
uzunlugu, A
1 2 3
a) karbon-karbon
rabitasi
SNl 1.54 almaz
4 . 1.54 parafin karbohidrogenlor
1.54 paraldehid heksametilbenzol
1.53
1.34 etilen
N c— 1.34 allen
/ T 1.32 benzoxinon
1.35 keten
1.20 asetilen
1.19 diasetilen
—C=C— 1.20 dibromasetilen
1.19 tolan
Karbon-karbon 1.42 grafit
aromatik rabito 1.39 benzol
1.39 heksametilbenzol
1.42 difenil
Araliq hala uygun 1.46 C,-Csbutadien
karbon-karbon 1.36 C,-Csdiasetilen
rabitolori 1.50 C;1-C; benzoxinon
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Cadvalin davam

1 2 3
1.46 C»-Csfuran
1.46 C,-Cstsiklopentadien
1.48 difenilds halgalorarasi
b) karbon — digor atom rabitasi
C-H 1.09 metan, etan
1.06 asetilen, etilen, formaldehid
1.09
C-O 1.49 polioksimetilen
1.42 metil spirti
1.46 pentaeritrit
C=0 1.14 benzoxinon
1.25 sidik covhari
1.20 aldehid, ketonlar
1.15 karbon 2-oksid
Polutor rabita 1.31 karbonat ionu
1.27 karboksilat-ionu
C-N 1.37 sidik covhari, tiosidik covhori
1.42 heksametilentetramin,
1.47 trimetilamin, azometan
1.46 nitrometan
C=N 1.34 diazometan
1.31 sianur tursusunun triazidi
C=N 1.16 disian
1.16 metilnitril
Araliq xarakterli 1.34 ftalosianin
karbon-azot 1.40 transazobenzol
rabitosi 1.42 pirrol
1.36 piridin, pirazin
C-S 1.82 dimetil-sulfid
C=S 1.54 karbon-kikurd
1.56
Araliq xarakterli 1.74 tiofen
karbon-kikuird 1.64 tiosidik covhoari
rabitasi
C-Cl 1.77 alkil xloridlor
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1.76
1.69
1.70

tetraxlor karbon
vinil xlorid
heksaxlorbenzol

506




Cadvalin davam

1 2 3

C-F 1.42 flGarid

C-Br 1.86 heksabrombezol

C-J 2.12 1,4-diyodtsikloheksan
2.18 yodoform

C) basqga rabitolor

N—N 1.48 hidrazin

N=N 1.24 azometan

N=N 1.06 azot

N- 1.38 azot oksidi

N=0 1.37 hidroksilaminin metil efiri
1.15 azot oksidi

Azot-oksigen .

polutor ragite 121 nitrogrup

0-0 1.48 hidrogen peroksid

0=0 1.10 oksigen

0O-0 polutor rabito 1.26 0zon

Cadval 18.2-ds, doqiq toyin edilmis kristal vo molekullarin
quruluslarinda atomlararasi mosafo asasinda hesablanmig atom
radiuslarinin qiymati verilmisdir.

Elektronografik Usulla toyin edilmis c¢oxlu migdarda C-H
mosafolori osasinda, (C—H)or=1.0A olan halda hidrogen atomunun
radiusu Ry=0.3A toyin olunmusdur.

Valent bucaglan

Karbon atomunun normal valent bucagi, yoni ilk valent halina
uygsun bucagq, tetraedr bucagidir (109°28). Biitiin CXa-torkibli
birlogsmolordo atomlararasi mosafonin  eyni tortibdo olmasi
tetraedrik bucaglarin stabilliyini tomin edir. Miistovi molekulda
Uc atomla rabito yaradan karbon atomlari arasindaki bucaq
120°olur.

Benzol molekulunda rabitolor arasindaki bucaq 120°, diger
aromatik molekullarda valent bucaglarmin qiymsti 120°-ya
yaxindir. Alifatik birlosmoalordo ikigat rabito yaradan karbon
atomlar1 arasinda valent bucagi 120°-ys yaxim olur. Bucagin bu
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qiymati karbon atomunun ikinci valent hali, yani t¢ karbon atomu
ilo ahato olunan hal (glin saciyyavidir. Karbon atomunun tglncu
hali-karbon atomunun iki rabito yaradan halidir, burada valent
bucagi 180° olur. Bu Xxiisusiyyat CO,, CS», asetilen vo digor
birlogsmoaloarin qurulusunda miisahidos edilir.

Molekullarin kristal qurulusunda yerlosma imkanlar1 valent
bucaglarinin giymatlarins tosir edir. Bir sira tsiklik birlosmalorin
qurulusunda valent bucaqglar1 kaskin deformasiyaya moruz galir.
Maosoalon: tsiklobutan helgesinde C-C mosafasi 0.03A tortibindo
doyigon halda valent bucagi 90° olur, yoni bucagin qiymstindo
20°-yo qodor meyllik yaranir. Tocriibo gostorir ki, real faza
nizamliliginda, molekullarin konfiqurasiyalarinin imkan verdiyi
molekulyar kristal quruluslar1 yaranir.

Torsion bucaglar

Qurulugsda molekulun konfiqurasiyasini toyin edon asas amil
olub, konformasion analizin parametrlorindon biridir.

Dordatomlu molekulda atomlar asetilends oldugu kimi bir diiz
Xott {izorindo, formaldehid yaxud borda oldugu Kkimi bir
miistovido, yaxud da ammonyak molekulunda oldugu kimi
Ucolculll fazada yerloso bilir. Atomlar arasindaki qurulus
minasibatlori do 0z Xxarakterino @Oro mixtolif, Xotti vo
budaglanmis ola bilor. Bu halda doérdatomlu fordi Xotti
molekullarin (yaxud daha miirokkob Xatti sistemlora daxil olan
dordatomlu A-B-C-D fragmentlorin) tosviri Uglin daha bir
handasi parametrdon torsion yaxud ikilizli bucaqdan ¢ istifados
olunur.
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Bu bucaq faktiki olaraq dordatomlu molekulun iki tg¢niivali
(A-B-C vo B-C-D) fragmentinin qgarsiliglt yerlogsmasini
saciyyolondirir vo har bir {igniivali fragment moxsusi valent
bucaglarmin 61 vo 02 qiymotlori ilo Xarakterizo olunur. Daha
miirokkob molekullarda kimyoavi rabitodo olan dord ardicil atom
fragmentinin torsion bucaqglar1 hesablanir.

Sokil 18.23-do C;zH,,CINO,S molekulunda onikitizvlu tsiklde

ardicil nomroalonmis karbon atomlar1 gruplarda torsion bucaglarin
hesablanmig qiymotlori verilmisdir. C, —C, —C, —C, atomlarinda
C, va C, arasmdaki torsion bucaq — 155.7°, C,-C,-C, —-C; si1-
rasinda C, vo C, arasindaki bucaq 66.3°, .... C,-C,—-C,-C,
sirasinda C;; vo C, arasindaki bucaq 73.3° vo nohayot,
C,—-C,-C,-C, sirasinda C,, va C, arasindaki torsion bucaq
67.7°-dir.

Molekullararasi radiuslar

Qonsu molekullarin bir-birilo «tomasda» olmasi anlayigsindan
istifado edorok molekulun formasini miioyyonlogdirmok olar.
Molekullar arasinda tomas atom citl vo ya bir ne¢o atom cutd,
hamginin eyni ndv vo ya mixtalif név atomlar arasinda yarana
bilor. Tomasda olan atomlar arasinda on qisa mosafoni bilmok
molekullarin «tomasini» toyin etmok adlanr.

Tocriibo gostorir Ki, atomlar arasinda mosafo boylidiikcs,
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cazibo qiivvasinin, Kigik oldugca itoloma qiivvasinin tasiri glcli
olur. Buna uygun olaraq tarazliq mosafasi yaranir, temperaturun
artmasi ilo bu masafs atomlarin geyri-harmonik ragslori hesabina
artir.

Umumi halda atomlararas1 cazibo qiivvesi asagidaki Kimi
tasnif olunur:

A. Osas valent giivvalori:

a) kovalent rabita;

b) metallik rabits;

C) ion rabitasi.

B. Van-der-Vaals giivvalori:

a) kvant dispers qiivvasi;

b) sart dipollarin cazibasi;

C) sart va istigamatlonmis dipollarin cazibasi.

C. molekulyar qurulusiar U¢Un an saciyyavi Caziba giivvasidir.

Uzvi kristallokimyada «molekullararas: radius» anlayisi ¢ox
hallarda «Van-der-Vaals» radiuslarina sinonim kimi istifado
olunur. Molekullararasi radiuslar valent rabitalori yaratmayan,
muxtolif molekullara aid olan atomlararasi on qisa mosafonin
yarist ila toyin olunur.

Rentgenqurulus tohlili Gsulunun malumatlari asasinda miixtalif
molekullara aid olan hidrogen atomlar arasinda on qisa mosafo
2.2-2.4A, bir molekulda karbon-hidrogen mosafasi iso 1A
tortibindo olur. Molekul daxilindo karbon atomlari arasindaki
mosafs rabitonin giiciindon asili olaraq 1.2-1.54A arasinda doyisir.
Qonsu molekullara aid olan karbon-karbon masafasi isa 3.4+0.1A
tortibindon asag1 olmur.

Beloliklo, molekullararas1 radius yalmiz molekulun xarici
formasin1 hidudlaya bilir. ©n qisa molekullararasi mosafo
tsiklobutanin qurulusunda miisahido olunmusdur. Tsiklobutan
halgoalorinda valent rabitasi yaratmayan karbon atomlari arasinda
on qisa mosafo 2.2A-dir. Qeyri-miioyyonliyin olmamas: iigiin
atomlararast mosafo osasinda molekullararast  radiuslarin
qiymotinin toyin olunmasinda elo quruluslarin Secilmosi tolob
olunur ki, bu quruluslarda «tomas» yaradan atomlar eyni tip
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kimyavi element atomlari olsun. Molekullarin sathlori eyni tip
atomlar ortiiylindon ibarat olan ¢oxlu miqgdarda quruluslar
mdovcuddur. Bu tip kristallarin qurulusu molekullararas: radiuslar
toyin etmok U¢un etalon ola bilor. Belo quruluslardan H,C,N,O
atomlart G¢n molekullararas: radiuslarin giymatinin toyin
olunmasina nazar salag.

a) Hidrogen atomunun molekullararasi radiusu. Hidrogen
atomunun molekullararas1 radiusunun qiymstini toyin etmok
mogsadi ils, yiiksok simmetriyaya malik qurulus se¢ilmisdir.
Nozoro alinmigdir ki, molekulun simmetriyast qurulusun
simmetriiyasinda saxlanan halda toyin olunan molekullararasi
radiusun qiymoti reallign daha c¢ox oks etdirir. Adamantan
molekulu (simmetrik U¢ tsiklodien)(CH)4(CH2)s kubik iizlora
moarkazlosmis qofasdo kristallasir, elementar gofasin parametri

a=9.486+0.008A; foza qrupu F43m; z=4. Molekulun 43m
simmetriyasi qurulusun simmetriyasinda doyismir. Molekulda C-
H mosafalori 1.08A, C-C-H vo H-C-H bucaglar1 tetraedrik
bucaglara borabordir. Molekul sferik formaya malikdir vo
hidrogen atomlar: ilo hiidudlanir, yoni qonsu molekullarla yalniz
hidrogen atomlar: ilo tomasda olur: har CH grupunun H atomu
gonsu molekulun CH gruplarinin ¢ hidrogen atomu ilo, istonilon
CHz grupunun har bir H atomu iso qonsu molekulun CH>
grupunun bir hidrogen atomu ils tomasda olur. Eyni zamanda CH
va CH2 grupuna aid olan hidrogen atomlari arasinda tomas olmur.
24 hidrogen atomunun tomasinda, muxtalif molekullara aid iki
hidrogen atomu olur ki, har iki halda H......... H mosafasi 2.34A-0
uygun golir. Bu qiymot osasinda hidrogen atomunun
molekullararast radiusu Rn=1.17+0.02A kimi toyin edilir. Son
illordo coxlu miqdarda yiiksok doqiqliklo  agkarlanmig
quruluslarda hidrogen atomunun molekullararast radiusunun
gostarilon giymatindon meyllik miisahido olunmamisdir. Bir sira
miiolliflor qurulus todqiqatlariin ilk moarhslslorindo az migdarda
molumatlar osasinda hidrogen atomu (ciin molekullararasi
radiusun 1.1-don 1.3A-no qodor doyismosini mimkiin saymuslar.
b) Karbon atomunun molekullararasi radiusu. Karbon
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atomunun molekullaras1 radiusunu toyin etmok bir qoder
miirokkabdir. Beloa Ki, karbon-karbon tomasli qonsu molekullara
aid quruluslarn miqdar1 olduqca azliq toskil edir. Muxtalif
molekullarda C.....C masafosinin qiymati forqli oldugundan,
karbon atomunun molekullararas: radiusunu toyin etmok ¢atin
olur. Masalon: 1.12 C........ C mosafasi benzoperilindo 3.38,
korenilendo 3.4, xrizends 3.52A, pirendo 3.53, bifenilen vo
1,2,5,6-dibenzanitraseniddo  3.54A olur. Naftalin vo benzolun
toromoalorindo bu mosafo 3.6-3.7A intervalinda doyisir. Bu da
iriolgtli molekullar arasinda olave cazibo yarandigini gostorir.
Karbon atomun molekullararasi radiusunu toyin etmok t¢tin grafit
mineralinin qurulusundan istifade etmok olar. Qrafit heksagonal
simmetriyali, layli qurulus omoalo gatirir, elementar qofasin
parametrlori a=2.46, ¢=6.70A, foza qrupu P6/mmc; z=4.
Qurulusda ¢ karbon atomlar1 birlogsorok heksagonal tor omal
gotirir, C-C mosafosi 1.42A olur. Her bir lay birgat sonsuz
aromatik molekul yaradir. Qrafitin qurulusunda muxtslif laylar
arasindaki valent rabitosi Yyaranir, laylar arasindaki maosafo
d=3.35A olur (sokil 18.1).

a) b)

Sokil 18.1. Qrafitin qurulugsunda atom laylarinin yerlogsmasi.

Qurulusda laylar biri-birino nozoron elo siiriisiir ki, bir
heksagonal halgonin boslugu, qonsu layin heksagonal halgasinin
Ug rabitasini birlogdiran C atomunun tizarinds yerlosir. Bu halda lay-

lar arasindaki  C....C mosafosi 3.35% +1.42° = 3.64A, yoni
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Rc=1.82A olur.

Karbon atomunun molekullararas1 radiusunun bir sira
molekullardan toyin edilmis orta giymoti Rc=1.80+0,03A kimi
miioyyonlosdirilmisdir.

Alifatik C atomu «gapali» yoni, dérd qonsu atomla bagl
oldugundan qonsu molekullarla tomasda olmur, bununla da bela
atomun molekullararas: radiusu hondosi modelds istirak etmir.

Migdar1 0 gqodordo ¢ox olmayan —-C=C-C= tip rabitali
quruluslarda, qonsu molekullarla C...... C tomasi1 yaranan halda,
karbon atomu iciin molekullararas: radius Rc=1.8A toyin
edilmisdir.

¢) Azot atomunun molekullararasi radiusu. Azot atomunun
molekullararas: radiusunun giymotini simmetrik vo sada sianur
tursusunun triazidi C3Ni12 qurulusunda toyin etmok oOlar.
Heksaqonal qofasin parametrlori a=8.73, ¢=5.96A, foza qrupu
P63/m, z=2, molekul kristalda real -3/m simmetriyan1 saxlayir.

Simmetriya miistovisino malik olmayan mistovi molekulun
qurulusda koordinasiyas: alt1 olan six lay amalo gotirmasi nadir
haldir. Qurulugda ikinci lay birinci laya nozoron siirismiis
oldugundan, bu sixyerlosma omsalinin yiiksalmasi ilo naticalonir.
Belo sixyerlogsmada toyinedici amil, eyni element atomlariin-azot
atomlarinin tomasda olmasidir.

Sianur tursusunun triazidinin qurulusunda molekullararast an qisa
N....N=3.16A mosafosi, azot atomu {ciin molekullararas: radiusun
qiymotini Rn=1.58A toyin etmoys imkan verir (sokil 18.2).
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Sokil 18.2. Sianur tursusunun triazidi, ab
layinda molekullarin sixyerlogmasi.

Molekullararas: radiusun Rn=1.58A giymati diger quruluslarda
da tosdiq edilmisdir.

d) Oksigen atomunun  molekullararast  radiusu.
Heksanitrobenzolun qurulusunda O...... O tomas: miisahido
olunur.  Heksanitrobenzolun  kristal qurulusu  monoklinik
simmetriyali elementar qofaslo sociyyolonir, gofos parametrlori
a=13.32; b=9.13; ¢=9.68A; B=95°3; foza qrupu I2/c; z=4.
Molekul qurulusda xususi voziyystds — ikitartibli oxlar tizerindo
yerlosir.

Qurulusda molekullar (101) miistovisino paralel lay omolo
gotirir. Layda molekullar heksagqonal prinsiplo yerlogir vo
koordinasiya ododi alti olur. Sixyerlosmonin belo diizgin
heksagonal xarakteri, molekulun izometrik-dairovi formaya malik
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olmasi ilo slagadardir. Molekullarin yaratdigi laylar simmetriya
moarkazi ilo tokrarlanaraq Ust-iisto sixyerlosmo amoloa gatirir (sokil

18.3).

Sokil 18.3. Heksanitrobenzolun kristal qurulusunda
molekullarin six yerlogsmasi.

Noticados ikitartibli simmetriya oxu tizorindo yerlagon molekul,
14 gonsu molekulla shatslonmis voziyyotdo, Uzvi Kristallar Ggun
maksimum koordinasiya adodono malik olur. Qurulusda benzol
niivasi nitrogruplarla ekranlagdigindan molekullararasi C........ C
tomas1 olmur. Buna gora sixyerlosma yaradan laylar arasindaki
mosafs> maksimum uzunluqdadir —d,; =4.00A (adston aromatik
birlogsmolorin kristal quruluslarinda molekul miistovilori ara-
sindaki  mosafo  3.4-3.6A olur). Quruluslarda O....... O
mosafasinin bdyik oksoriyyati 3.02-3.40A tortibindodir. Tosvir
olunan molekulda O....... O mosafosi 3.02-3.12A-dir. Mosafolorin
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orta qiymoti 3.07A  oldugundan bu oksigen atomunun
molekullararast radiusunun qgiymsotini Ro =1.53A kimi toyin
etmoaya imkan verir. Coxlu miqdarda izvi kristallarin qurulusunda
oksigen atomu (iglin molekullararas: radiusun giymatinin 1.52A
olmast tesdiq edilmisdir. Ro=1.52A giymaoti, CO, qurulusu Gciin
aparilmis energetik hesablamalarla da asaslandirilmisdir.

Analoxi olaraq bu gayda ilo digor atomlarin da molekullaras:
radiuslarinin qiymatini toyin etmok olar.

Bunun giin izometrik molekullarin qurulusu vo molekullarin
sixyerlogsmo amalo gotirmasi asas faktor kimi gqobul oluna bilar.

Cadval 18.3-do molekullararasi radiuslarin giymati verilmisdir.

Cadval 18.3
Molekullararas: radiuslar (A°-19)

H He

] 1.17 1.40

C N 1.52 F Ne
1.80 1.58 S 1.47 1.54
si P 1.80 Cl Ar
510 1.80 Se 1.78 1.88
' As 1.90 Br Kr
1.85 Te 1.85 2.02

2.06 X Xe

1.96 2.16

Cadval 18.3-do verilon qiymatlor molekullararas: radiuslarin
orta qiymatini oks etdirir. Buna goro bu radiuslarin sabit bir
qiymoto malik oldugunu demak olmaz. Bir elementin iki atomu
arasindaki molekullararas1 moasafalor, hotta eyni bir kristalda +5%
tartibinds dayiso bilir.

18.1.2. Molekullarin simmetriyasi

Molekullarin ~ xassolorinin ~ aydinlagdirilmasinda,  onun
simmetriyasindan istifadonin vacibliyini ilk dofo gorkomli fransiz
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alimi Lui Paster (1822-1895) gostormisdir. O, simmetriyaya
osaslanaraq kristallik maddslorin optiki aktivliyinin izahini
vermisdir.

Hazirda molekullarin qurulusunu toyin etmok Ugln mixtalif
fiziki-kimyavi todqigat 0Osullar1 mdvcuddur. Onlardan optiki
aktivliyi, dipol ~mometlorinin  toyinini, infraqumizi  vo
ultrabondvsoyi spektroskopiyan1 vo difraksiya Usullarimi qeyd
etmok olar. Simmetriya elementlorini vo ya simmetriya gruplarini
bilmok, Yyuxarida gostorilon Usullarin noazoriyyasino askarliq
gotirmayi asanlasdirir. Kimya vo mineralogiya masalalorinin
simmetriyaya osaslanaraq hollini tapmasinin Ustlin cohati, burada
riyazi aparatin istifado olunmamasidir.

Kristallik maddolorin  simmetriyas1 fasilindo  simmetriya,
simmetriya elementlori vo simmetriya qruplart hagqinda otrafli
molumat  verildiyindon, bu  fasildo  yalmiz  molekulun
simmetriyasina  nozor  Salinir. Kristallik maddolorin
simmetriyasindan forqli olarag molekullarin simmetriyas: fordi
obyektlorin ~ simmetriyasina  uygundur, yoni  Simmetriya
oxlarindaki  mohdudluq molekullarda miisahido  olunmur.
Molekullarin simmetriya qruplarinin toyinindo osason Senflis
isaralonmosindoan istifads olunur.

Molumdur ki, simmetriya (¢ omoliyyatin naticasidir — | nov
simmetriya omoliyyat1 — firlanma; 11-nfv simmetriya omoaliyyati-
oksetmo va XuUsusi ndv simmetriya omoliyyati — kdglirma vo ya
translyasiya. Molekullarin simmetriyasi birinci iki amoliyyatla
toyin olundugu halda, qurulusun simmetriyasi hor ¢ omoliyyatla
saciyyolonir.

I-ci nOv simmetriya amoliyyati. Bu omoliyyat noticosindo
yaranan simmetriya oxlarina -C, (Senfliso Qo6ro) miistovi
molekullarda nozor salag. Su molekulunu oksigen atomundan
kegcon vo H-O-H bucaginin tonbéloni olan ox otrafinda 180°
firlatdigda ilkin vaziyyatlo eyni olan voziyyat alinir, yoni firlanma
oxu ikitartibli sSimmetriya oxu —C; olur.

H.O molekuluna Cy—oxunun omoliyyati totbiq olundugdan
ovval vo sonra: a) ilkin voziyyet; b)180° firlandigdan sonra
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yaranan voziyyaet.

Ortaborat tursusunun qurulusunu sokilo perpendikulyar ox
otrafinda firlatdiqda ilkin vaziyyat 120°-don bir, ¢ dofs tokrar
olunur, simmetriya oxu-Cs olur.

G,
= o=
> >
O O
/ I\ / I\
H, A H, H, L H,
a b
G
(OH), (OH), (OH),

| | |
B B B
S Y

(OH), (OH), (OH), (OH), (OH), (OH),4

(PtCls)> anion qrupu Cs-simmetriya oxuna malikdir, bu ox
jonun morkazindon — Pt-atomundan sokil miistovisino
perpendikulyar kegir.
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Tsiklopentadienil molekulunun markazindon sokil miistovisino
perpendikulyar bestortibli simmetriya oxu - Cs kecir. Benzol
molekulundan iso Cs simmetriya oxu Kegir. [PtCls]* anion
grupunun Cs simmetriya oxuna Cp, benzol molekulunun Cs
simmetriya oxuna iso Cz vo C3 simmetriya oxlart daxil olur. Bu
simmetriya elementlorindon bagsqa molekullarda miistovi tizorindo
do ikitortibli  simmetriya oxlart  mévcuddur.  [PtCly]?*
kompleksindo dord ikitortbli oxdan ikisi CI-Pt-Cl, yoni Qarsi-
garstya Yerlogon Xlor atomlarindan kegir, ikisi iso —CI-Pt-Cl
bucaglarinin tonbélonino uygun golir. Do6rd tortibli oxa doérd
ikitortibli oxun perpendikulyar yerlogsmasi C4 polyar oxu bipolyar
oxa gevirir, yoni kompleksin oxlara mivafiq simmetriyasi D4
olur. Tsiklopentadienil vo benzol molekullari, uygun olarag bes
ikitartibli vo alt1 ikitortibli simmetriya oxlarina malikdir. Bes vo
altitortibli simmetriya oxlarma perpendikulyar ikitortibli oxlarin
olmasi, bu simmetriya oxlarin1 da bipolyar oxlara cevirir.
Simmetriya oxlarina uygun molekullar Ds vo De kimi isaro
olunur. Xatti azot molekulunu har iki atomun niivasindon kegon
ox otrafinda firlandigda, eyni hissalorin  sonsuz sayda
tokrarlanmasi miisahida olunur. Bu simmetriya oxu Co-kimi isara
olunur. Molekulun iki atomunu birlogdiron (g¢gat rabitoya
perpendikulyar o« sayda C, oxlar1 oldugundan, sonsuztartipli
simmetriya oxu bipolyar olur, yani De.
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Il nbv simmetriya amoliyyati. Bu omoliyyat naticasindos iki
simmetriya elementi — simmetriya miistovisi (Cs) vo simmetriya
morkozi vo ya inversiya morkozi (Ci) yaranir. Miistovi [PtCls]?-
kompleksi dord ikitortibli oxa perpendikulyar 4 simmetriya miisto-
visino va bir dordtartibli oxa perpendikulyar (kompleksa daxil olan
atomlarin yerlosdiyi mlstovi) simmetriya miistovisino malik olur.
Kompleksds Pt atomu simmetriya morkozindo Yerlosir. Beloliklo,
[PtCl)>  kompleksinin  simmetriya  qrupu D olur.
Tsiklopentadienil molekulunda bes simmetriya miistovisi iki tortibli
oxlar istigamatinda Kegir, bir simmetriya miistovisi iso bes tortibli
oxa perpendikulyardir, molekul simmetriya morkozino malik deyil,
molekulun simmetriya qrupu Dsp olur. Benzol molekulu yeddi
simmetriya miistovisine vo simmetriya morkozino malikdir.
Molekulun simmetriya qrupu —Den-dir. Azot molekulu oco-tartibli
oxa paralel oo simmetriya miistovisine, Uggat rabitoyo
perpendikulyar bir simmetriya miistovisine va Simmetriya
morkozino malikdir. Beloliklo, molekulun simmetriya gqrupu Dooh
olur.

Kristallik maddoslorin qurulusunda bir ne¢o simmetriya morkozi
oldugu halda kristal formalarinda vo molekullarda yalniz bir
simmetriya morkozi olur.

Molekulda simmetriya morkozi bltin hallarda digor
simmetriya elementlarinin kasismasinda Yyerlasir. Masalan: etilen
molekulunda simmetriya moarkozi iki karbon atomunu birlogdiran
ikigat rabitonin ortasinda vo ya ikitortibli oxlarin vo simmetriya
miistovilorinin kasismosindo Yerlogir:

H /| OH /|
r=t==C=0 | /i |/ on
C #
- > D GO H-" NCOOH
etilen etan mezogaxir tursusu
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(trans konfiqurasiya)

Molekullarin quruluslarinda miirokkab simmetriya elementlari,
yoni aynali vo inversiya oxlar1 da misahido edilir. Aynali
simmetriya oxuna tipik misal metan (CHs) molekulunun
qurulusunu gostormok olar. Bu qurulusda karbon atomunun sp?
hibrid orbitallar1 hidrogen atomlarmin s orbitallar1 ilo kovalent
rabito yaradir, yoni duzgln tetraedrin morkozindo karbon
topolorindo iso hidrogen atomlart yerlogir. Molekulun H-C-H
(109°28) bucaglarmin tonbéleni istigametinda dord tortibli aynali
ox kegir. Metan molekulu U¢ Ss oxuna, dord Ug tortibli 0xa va alt1
simmetriya miistovisino malikdir. Bu simmetriya grupu Senfliso
gora Tq Kimi isara olunur.

Inversiya oxuna misal kimi: sis-dixloretilen molekulunun
qurulusunu  gostormok  olar. Miistovi molekulda karbon
atomlarindan kegon simmetriya oxu — ikitoartibli inversiya oxudur
- So.

Bu simmetriya oxu molekulun simmetriya S
elementlorinin  (Czy) heg¢ Dbirini  ovoz etmir. < __2
Ikitortibli inversiya oxu molekul Ugln osas Cl‘\:_i"}’H
simmetriya elementi kimi gobul olunmur. Osas C
miirokkob simmetriya elementlorinin omoliyyatini N4
sado simmetriya elementlorinin omoaliyyati ilo I,x’\
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ovaz etmok mumkin oldugundan, molekullarin simmetriyasinin
toyininda Sado simmetriya elementlorinin amaliyyatindan istifado
olunur. Masalan: ikitartibli inversiya oxu simmetriya miistovisi ilo
ekvivalentdir. Bu oxsarligi alti vo {igtortibli oxlar haqqinda da
demok olar. Se-aynal1 oX ilo Sz inversiya oxunun amoaliyyatlarinin
naticalarinin eyniliyini etan molekulunun timsalinda goéstormok
olar.

Sokildon Se-aynali ox ilo Sz inversiya oxunun ekvivalent
oldugu aydin olur.

Aynali va inversiya oxlarinin amoliyyatindan, gorindiyu kimi,
har iki miirokkab simmetriya oxlarinin amoliyyatinda istirak edon
simmetriya elementlorinin heg¢ biri ayri-ayriligda bu simmetriya
oxlar1 Uglin saciyyavi deyil.

18.1.3.Molekullarda ekvivalent vaziyyatlar sistemi

Hor bir simmetriya qrupu 6ziinomoxsus ekvivalent voziyyatlor
sistemino malikdir. Miioayyan simmetriya grupunun simmetriya
elementlori ilo bagli olan ndqte vo ya atomlara ekvivalent noqto
vo ya atomlar deyilir. Bir ekvivalent voziyyotdo yalniz eyni
element atomlar1 ola bilor. Moasolon, Czy Simmetriya qrupuna
uygun ekvivalent vaziyyatlor sistemino nozor Salag. Sokilda bir
ikitartibli ox z oxu istigamatindo, iki simmetriya miistovisi isa X
va y oxlarma perpendikulyar yerlasir. Simmetriya elementlorine
nazaran noqtolor vo ya atomlar xususi vo Umumi vaziyyatlordo
olur. ©gor atomlar simmetriya elementlori {izorindo yerlosorso,
onlarin vaziyyati XUsusi vo agar ixtiyari — xyz koordinatlari ilo
toyin olunan vaziyyatds yerlosorsa, onlarin voziyyati imumi olur.
Bir simmetriya grupuna uygun bir Umumi voziyyat vo bir ne¢o
xususi vaziyyat olur.

Yiiksok simmetriyaya malik vaziyyatdon asagi simmetriyaya
malik voziyyoto (Umumi voziyyota) qodor noqtolor verib,
ekvivalent vaziyyatlor sistemini toyin edok:

i ) . ..e(z)
EkVIyaIent Koordinatlar1 | Misli ) X ftz
vazlyyat 12 k ;)
a 000 d(z) ) d(z)
5 23 > ¢ x:—)—/
[ ] [ ]
fz) fz)




00z

Oyz, 0yz
x0z, X0z
XYyZ, Xyz,
Xyz, Xyz

-0 | OT

Beloliklo, Cov simmetriya grupuna bes ekvivalent voziyyatlor
sistemi uygun olur. Bu vaziyyatlar biri-birindon koordinatlar1 vo
misillarine gore farqlonirlar.

Molekullar1 elo tosvir etmok lazimdir ki, molekulun
simmetriya elementlorini toyin etmok vo ekvivalent atomlari
ayirmaq asan olsun. Masoalon: piren va fenantren molekullarinin

iki variantda tosvirino nazor Salaq:
H H, : H, o

N
/T O PEE ST e

H, < 7(?5\ H, Hs H, 0 H;

I variant . / . / Tvariant - |
TN T T
[O]O] P

T T T \‘/Q\/@/\

N //\ //\ - \\l/ '\‘/ o

II va.ria:ﬂtl{ / II variant

Hor iki  molekulun | wvariantda tosviri Simmetriya

elementlorinin vo ekvivalent voziyyotlorin toyinini nisboton
sadologdirir.

Bir sira oxsar (t6rama) molekullarda simmetriya qruplarinin va
ekvivalent vaziyyatlor sisteminin toyinino nozor salag. Etilen
molekulu vao onun téramalarinin quruluslarina baxsaq simmetriya
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gruplarinin farqlondiyi asanligla askarlanir.

M [
H Cl H
Hl W P N I 1
~C C
1
R
C C
1 1
A ~ -~
H | H o |y WO
X X
X
etilen, simmetriva  sis-dixloretilen, trans-dixloretilen,
grupu D5, simmetriya qrupu  simmetriya qrupu
Cov Con
Ekvivalent vaziyyatlar sistemi
C1 x00, x00 2 Cyx00,x00 2 Cy1x00, x00 2

Hi1xy0, Xy0, xy0,xy04 Hixy0, Xy0 2 H; Xy0,xy02
Clixy0, xy02 Clyxy0, Xy02

Etilen vo onun téramolori miistavi molekul oldugundan, har (¢
halda atomlarin z koordinati sifir olur. Etilen molekulunda
atomlar misli 2 vo 4 olan iki ekvivalent voaziyyatdo, sis-di-
xloretilen vo trans-dixloretilen molekullarinda iso atomlar
misillori 2 olan U¢ ekvivalent vaziyyotdo yerlosir. Bu
vaziyyatlarin hor biri koordinatlari ilo forglonir.

Miistovi molekullar ailasindon olan benzol — CsHs vo onun
toromasi bir brombenzol — CeHsBr molekullarinin simmetriya
gruplart uygun olarag Den vo Czy olur. Benzol molekulunda,
benzol holgasino perpendikulyar z oxu istigamotindo altitartibli
0X, X va y oxlari istigamatinda iso ikitortibli oxlar vo simmetriya
mistovilori  yerlogir.  Simmetriya elementlorinin  garsiliqh
tosirindon 6-ikitortibli 0X vo altisimmetriya miistovisi Yaranir,
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yeddinci simmetriya miistovisi iso altitortibli oXa perpendikulyar
olur. Altitortibli oxla bagli olan karbon vo hidrogen atomlarinin
har biri, bir ekvivalent voziyystds yerloasir, misli 6-dir. Bir brom-
benzol molekulunda simmetriyanin asagr olmasi ekvivalent
vaziyyatlorin sayini artirir. Brom atomu bir voziyyatds (koordinati
x00, misli 1), karbon atomlar1 G¢ mixtalif ekvivalent vaziyyatda
(koordinatlar1 C1 x00; C2 xy0, xy0; C3 xy, Xy 0, misillari uygun
olaraq 1,2,2), hidrogen atomlar1 Ui¢ mixtalif ekvivalent voziyyatdo
(koordinatlar1 H1 x00; H2 xy0, xy0; Hz xy0, Xy 0; uygun olaraq
misillori 1,2,2) yerlosir.

Bu masoalaya geyri-miistovi molekulda da noazor salag. Mosalon,
C4H4Cls molekulunun simmetriyast Cay-dir. Dordtortibli ox z oxu
istigamoatinda, X vo y oxlar1 iso kvadratin tillorino perpendikulyar
simmetriya miistovilorinin normallar1 istigamotindo  segilir.
Karbon atomlarinin Xy miistovisi tizerinds, Xlor atomlarinin xy
mustovisindon yuxari, hidrogen atomlarinin iso homin miistovidon
asagida Yerlogmosini nozoro alsaq, ekvivalent atomlarin
koordinatlarini asagidaki kimi gostormok olar:

C1 xy0, xy0, Xy0, xy0 4 (‘:L (‘:L
Hi Xy z, Xyz, Xyz, xyz 4 (31# C,
Cly xyz, Xyz, Xyz, Xyz 4 cL/l, L cl /L
H; VALEEE
Belaliklo, CaHiCly G G,
molekulunun atomlari uc | |
H1 ® H1

ekvivalent voziyyatdo yerlosir. Hor
uc atom t¢un ekvivalent vaziyyatlorin misli 4-dir.

526



a b
saat agrabinin sksi istiqa-
\./ metinde 60° firlanma
1/ 1 / \
c \ ¢

SN i

saat aqrabinin aksi

1stigamsatinda

120° firlanma
miistavisindan
aks etma

simmetriya

C a 1 2

simmetriya merkezinda

/
N

,‘ /\_/ st
y b
2/‘\1 b a/ .<3

Qeyd etmok lazimdir ki, molekulun simmetriyasinin kristalin
simmetriyas: ilo eyni olmast miitloq deyil, buna goro do
molekulda ekvivalent olan atomlar bark maddonin qurulusunda
ekvivalent olmaya da bilor. Simmetriyaya nozoron ekvivalent olan
atomlarm kimyovi ekvivalent olmasi miitlogdir, ancaq kimyovi
ekvivalent olan atomlar molekulda ekvivalent olmaya da bilorlar.
Eyni element atomlari, miioyyan simmetriya grupunda mixtalif
ekvivalent voziyyotlor sistemindo Yyerlogo bilor. Ekvivalent
vaziyyatlor sisteminds vaziyyatlorin koordinatlar vo atomlarin
misli molum olan halda, simmetriya qrupunu doaqiqlasdirib,
molekulu asanligla qurmagq olar.

18.1.4.Uzvi kristallarin quruluslarinda sixyerlosmo

Ovvalda gostordik Ki, geyri-Uzvi birlosmalarin qurulusuna six
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yerlosma prinsipi asasinda baxilarkon anionlar eynidlcull kiiralor
kimi gobul edilir vo bu kiiralorin yaratdigi sixyerlogsmo arasdirtlir.
Belo quruluslarda anionlar ¢ tip: kubik tizloro morkozlosmis,
heksagonal vo kubik hocmo markazlogmis sixyerlosmo Yyaradir.
Birinci iki tip sixyerlosmads anionlar elementar qoafasin 74.05%-
ni, sonuncuda iso 68%-ni tutur. Qeyri-Uzvi Kkristallarin
qurulusunda anionlarin sixyerlosmados yaratdigi ganunauygunlug
molekulyar kristallarin qurulusunda miisahide olunmur. Bu
xisusiyyat molekullarin  osason qeyri-izometrik olmasi ilo
olagodardir.

Molekulun formasini hiidudlamaga molekullararas: radiuslarin
qiymotlori imkan verir. Molekulyar quruluslarin arasdirilmasi
gostorir Ki, quruluslarin boslugunda molekul «asili» voziyyatdo
olmur, yani molekullar miioayyon qodor bir-birilo tomasda olur.
Molekullarin ~ belo  mdinasibati  sixyerlosmo  anlayisi ilo
saciyyalanir. Molekullar qurulusda els yerlosmaya cohd edirlar Ki,
onlar arasindaki «bos» fozanin hocmi minimum olsun. Basqa
s0zla, desok qurulusda bir molekulun «gixintisi» digar molekulun
«¢okakliyino» daxil olur, noticodo molekulun strafinda miioyyan
miqdarda molekullarla  «tomas»lar yaranir. Bununla da
molekullarin qurulusda sixyerlogsmasi amala galir.

A.l.Kitayqorodski lizvi kristallarin qurulugunu arasdiraraq belo
naticoya golir Ki, qurulusda molekullarin sixyerlosmo omalo
gatirmasi Ugun iki molekul arasindaki tomasla yanasi, molekulun
butlin qonsu molekullarla tomaslar1 boyik shomiyyat kosb edir.
Molekulun koordinasiya adadi molekulani ohato edon, onunla
tomast olan molekullarin sayina deyilir. Qeyd etmok lazimdir ki,
molekullarin  miikommal sixyerlosma yaratmasi, molekulun
koordinasiya ododi 12 olan hala tosadif edir. Uzvi kristallarn
qurulusunda bozi hallarda molekulun koordinasiya adodi 10-14
olur.

Qeyri-Uzvi birlogmalorin - quruluslarindaki anionlar layina
analoxi olaraq Uzvi kristallarin quruluslarinda molekullar 6
molekulla ohato olunmus laylar omolo getirir. Laylar
sixyerlosmonin Yyaranmast Ucgun osas olur. Gostorilon slamatlor
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Uclin saciyyavi olan iki olgiido dovriliys malik sixyerlogsmoaya
nozor Salaq. Masalon: trifenilbenzol  molekulunun-CasH1s
qurulusunda bir benzol niivasi ¢ benzol halgasi ilo birlogorak 3m
(Csv) simmetriyali qurulus Yyaradir. Molekulun simmetriya
elementlorinin  he¢ biri  kristalin  molekulyar qurulusunda
saxlanilmir. Kristal qurulusunun simmetriyasi - foza qrupu Pna2
va rombik gofasin parametrlori a=7.55, b=19.76, c=11.22A, z=4.
Yiiksok simmetriyaya malik CzsHis molekulu qurulusda dmumi
vaziyyatds Yyerlasarak he¢ bir simmetriya elementino malik olmur.
Sokil 18.4 mistovi trifenilbenzol molekulunun yaratdig
sixyerlogsmo aydin tosvir olunur. Laya perpendikulyar parametrin
a=7.55A olmasi, ikinci layin birinci lay iizorinds ¢otinlik olmadan
yerlosmosini gostorir. Belo ki, a parametrinin giymoti bilavasito
aromatik niivenin galinliginm 3.77A olmasi ilo olaqodardir. Bu
qiymat benzolun diger téramolorinin qurulusunda toyin olunmus
gqiymata uygundur. Qurulusda sixyerlosmo omsali 0.716-dir,
sonuncu molekulyar quruluslarda ideal sixyerlosmo yaranmasinin
osas gostaricisidir.

A.l.Kitayqorodski sixyerlogsmo ideyasin1 Uzvi kristallar G¢in
asagidaki  kimi  gostorir:  «Uzvi maddoalorin - quruluslaria
sixyerlogsmis laylar kimi baxmaq olar; laylarda molekullar
sixyerlogsma yaradir; layda molekulun koordinasiya odidi 6 olur va
elo yerlosirlor ki, laya perpendikulyar polyarliq miisahida olunur».
Bu gaydan1 A.l.Kitaygorodski mimkin olan tocriibi malumatlarin
on Umumilogsmisi hesab edir vo Uzvl Kkristallokimyanin osas
gaydasi adlandirir.

Molekulyar quruluslarda sixyerlosmo doracesi qgeyri-Uzvi
birlogsmolorin qurulusuna uygun olaraq sixyerlosma omsali ilo so-
ciyyolonir. Qeyri-tUzvi Kristallarda anionun 0lglst yalniz ion
radiuslarinin qiymati ilo toyin olundugu halda, lzvi kristallarda
molekulun hacmini toyin etmok Ugln atom radiuslarimin,
molekullararas: radiuslarin vo valent bucaglarinin qiymaotlorini
bilmak tolab olunur.
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Sakil 18.4.Trifenilbenzol molekulun sixyerlosmosi.

Molekulyar quruluslarda sixyerlogsmo omsali agsagidaki ifado ilo
tayin olunur:

K= ZVmol .

Vm &.

Burada Vgr — gofasin hocmi, muvafiq kristalin elementar qgofos
parametrlori asasinda hesablanir; Z — bir elementar qofasdo
molekullarin sayi; Vmo — bir ekvivalent molekulun hocmidir.
Molekulun hacmini toyin etmok U¢tin A.l.Kitaygorodski torafindon
hesablanmis atom qruplarinin hocm inkrementlorindon istifado
olunur (cadval 18.4). Molekullararas: radiusla ixtiyari molekul
hidudlandigdan sonra onun Umumi hocmi forgli hissolora
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(inkrementlara) ayrilir. Inkrementlorin 6zlori do ayri-ayr1 atomlarin
hacmlarindon toskil olunur. Masalon: 4-xlordifenil molekulunun
modelini qurmagq Uciin C-atomu otrafinda —Rc=1.8A radiuslu, H-
atomu otrafinda Ry=1.17A radiuslu sfera tosvir olunur. Sferalarin
kosisdiyi Sahalor «hesablamayay» daxil olmayan sahalordir (sokil
18.5a). Belo  saholor  molekulun  xarici  formalarinin
«hazirlanmasinday istirak etmirlor. Sokil 18.5b-do 4-xlordifenil
molekulunun «hazir» modeli, ayri-ayr1 inkrementlora ayrilmisg
tosvir olunur: 9 inkrement >C: H, 2 inkrement >C— vo bir

inkrement ™ ~__~( olur.
/C Cl

Sakil 18.5. 4-xlordifenil molekulunun modeli:
a) modelin qurulmasi; b) hazir model.

Belo inkrementlorin hacmini asagidaki formula ilo hesablamaq
olar:
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AV=% R® —Z%nhf(BR ~h,).

i
Burada R-baxilan atomun molekullararasi radiusudur,

2, 42 _p2
h =R R A =RE

burada Ri— baxilan atomla valent rabitasi yaradan va ondan d;, — mo-

safads yerlogon atomun molekullararasi radiusudur.
Bir sira molekullarda genis yayilmis atom gruplarinin hacm
inkrementlorinin qiymati cadval 18.4 verilir.

Cadval 18.4

Bir sira genis yayilmis atom gruplarnin inkrementlarinin
hocmlorinin qiymoti (R.=1.80, Ry=1.17, Rc1 =1.78A)

o Atomlar va ya AV A Atomlar va ya AL A3
B atom qruplarn ' atom gruplan |
1 2 3 4 5
1 Aromatik " C 148 8.4 ~ 1777 19.9
karbonatomlart | - |‘<~/\\ “c—+oa
I C N~
™ s
1.40
2 C-H grupu 14.7 — 9.6
(aromatik) f/H\. 1.08 Q;\C_‘_mz F o
il -
1.40
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1 2 3 4 5
3 C-Hgrupu - 111 ST 26
o H . 1.85
(alifatik) :f (|: i /C_T\ Br/}
\/&51/1.54 —
C c C
4 |CHzqrupu T 17.1 T 13.1
"Ij:_I \'I \\‘C‘EC/JT
1 ,-I ohe—
C1s4C
5 |CHsqrupu T 235 | 184 11e |99
LN k _C—C=EN
. C— . N
c’ﬁ-‘f'/ -
1.54
6 |Dordli karbon |c_.-.c 5 116 .---_ |10
atomlari EC@MA _Ci—_L\’ N
C7 - C ~\\_//
7 | Nitro-grup 146,77 23 o= 1231
C_\LN<§1\.20 /\‘T‘I\C}O )
8 |Amin grupu 136 - ——~- 19.7 - 2
q p C g N/H\\ \\C ’/ y
o ! e ﬂ_ﬁ H ;
o 108 ~~

Codval 18.5-do bir sira aromatik birlosmalorin  Kristal
quruluslarinda sixyerlogsmo omsallarinin qiymatlori verilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, sixyerlogsmo amsalinin qiymatina tosir
edon osas amil molekulun formasidir. Bundan basqa elementar
qofasin parametrlorinin vo molekulun hacminin doaqiq toyin olun-
masi da sixXyerlogmo amsalinin qiymatina tasir edon amillordendir.
Buna goro sixyerlosmo omsalinin qiymotinin hesablanmasinda
yiiksok doaqiglikls toyin edilmis molekulyar quruluslarin se¢ilmosi
¢ox vacibdir.

Aromatik molekullarin qurulusunda sixyerlosmo omsalinin
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qiymoti 0.6-dan 0.89-a qodor dayisir. Uzvi kristallar ticlin on asag
sixyerlosmo omsali (0.595) dioktilnaftalinin qurulusunda mi-
sahido olunur. Maraglidir ki, bu molekul kristal amolo gatirmir,
osason siiso formasinda-amorf formada rast gelir. Molekulun
boyilik aromatik niivays vo onun otrafinda iri zancirlors malik ol-
mas1 onun Kristallasmasma mane olur vo amorf formasinin
yaranmasi U¢Un zomin Yyaradir.

Cadval 18.5
Aromatik birlosmoalarin kristallarinda sixyerlosma amsallar:
(A.M.Kitayqorodskiys gora)

Birlogsmoalor K Birlogsmoalor K
Birniivali a-naftilamin 0.705
B-naftilamin 0.680
2,6-difenilnaftalin 0.668
Benzol 0.681 | 2 6-ditsikloheksil naftalin 0.690
Rezorsin (a-forma) |0.665 | Di-(2,2,4,4.tetrametil)-butilnaftal. |0.627
Rezorsin (B-forma) [0.678 |2, 6-Di-H-oktilnaftalin 0.595
n-tolundin 0.677 | Antrasenin toramalari
n-xinon 0.693 | Antrasen
n-dibrombenzol 0.740 | 9,10-dibromantrasen 0.722
n-bromxlorbenzol  |0.714|9,10-dixlorantrasen 0.773
n-dixlorbenzol 0.687 | 9,10-antraxinon 0.800
Durol 0.704 | 1,2-antraxinon 0.765
Polifenillor 1,4-antraxinon (a-forma) 0.781
Difenil 0.740 | 1 4-antraxinon (B-forma) 0.778
n-difenilbenzol 0.730 | Diantrasen 0.773
kvaterfenil 0.746 0.708
trifenilmetan 0.638 | Digar coxniivsli birlasmalar
trifenilbenzol 0.716 | Fenantren
Dibenzil 0.705 | Xrizen 0.684
Stilben 0.720 | Naftazen 0.737
Tolan 0.685 Reten 0.735
Naftalin téromolori 1,2-benzpiren 0.760
Naftalin 0.702 per“en 0.745
1,2-naftaxinon 0.760 | 1,2-benzantrason 0.805
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1,4-nafta xinon 0.753|1,2,5,6-dibenzentrasen 0.713
2,6-dimetil naftalin |0.740 | koronen 0.708
B-metilnaftalin 0.712 | grafit 0.726
a-haftol 0.714 0.887
B-naftol
a-naftilamin 0.710
B-naftilamin 0.705
2,6-difenilnaftalin  |0.680

0.668

Sixyerlosmo omsalinin qiymati asason molekulun formasindan
asil1 olur, sferik simmetriyaya malik, yoani izometrik molekullarda
sixyerlosmo omsalinin giymati 0.74 tortibinds olur. Bu halda mo-
lekulun formas: sferik vo ya elipsoidal olur. Masalon: n-dibrom-
benzol, difenil, 2,6-difenil naftalin. On yiiksok six Yerlosmo
omsali grafitin qurulusunda miisahido olunur — 0.887. Aydindir
Ki, kondensasiya olunmus aromatik birlosmalords niivonin Say1
artdiqca sixyerlosmo omsalinin giymati artir. Belo Ki, benzolun
toromoalarinda sixyerlosmo amsalinin qiymati 0.69-dan asagi oldu-
gu halda, naftalinin téromolorindo 0.71-don agagi, antrasenin vo
coxniivali birlogsmolorin toromalorinin kristal qurulusunda 0.75
tortibinda olur.

Benzol, naftalin, antrasenin eksperimental todqiqatlar1 gostorir
ki, bu maddoloar sixyerlosmo omsalinin 0.68-don yiiksok qiymotlorin-
da bark halda olur, bark haldan maye hala ke¢dikds bu giymot kas-
Kin azalaraq — 0.58 olur. Temperaturun yiiksalmasi ilo K-giymati
azalir, masalon, naftalin G¢lin 0.51 olur, K<0.5 qiymatlarinda
maddoa gaz halina Kegir.

Formasi yaxin olan molekullarin sixyerlosmo omsallarinin qiy-
moatinda do uygunlug miisahids olunur: antraxinonlarin dérd maix-
tolif formasinin qurulusunda K-nin giymoati 0.76-0.78 arasinda
dayisir, nafta xinonlarin qurulusunda K-qiymoti miioyyon qoader
azalir — 0.75-0.76.

Yuxarida gostordik ki, molekulun simmetriya qrupunun
elementlori, molekulun qurulusdaki simmetriyasinda ya qismen
saxlanilir, yaxud, saxlanilmir. Bu halda simmetriyanin azalmasi
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sixyerlosmo omsalinin giymotinin artmasi ilo  kompensasiya
olunur.

18.1.5. Molekulyar kristal quruluslariin tasviri

Foslin oavvalindo geyd olundugu kimi, 0zvi birlosmalarin
monokristallarin alinmasi, bilavasita molekulun forma voa
simmetriiyasindan asilidir. 1zometrik, yoni yiiksoksimmetriyali
molekullarin Kristallasmas1 nisboton asan, qeyri-izometrik, yoni
asagisimmetriyali molekullarin  Kkristallasmasi isa ¢otin olur.
Deyilonlor kristal qurulusunun omolo golmasinin energetik
alverisli olmasina da tosir edir. Kristal qurulusunun amals galmasi
sarbast enerxkinin minimum olmasi ilo, minimalliq sorti iso atom
vo molekullarin sixyerlosmo omolo gatirmasi ilo tomin olunur.
Qeyd edildiyi kimi, molekulun sixyerlosmo yaratmasi molekulun
formasindan  asilidir.  lzometrik  molekullarindan  ibarot
quruluslarda sixyerlosmoa amsali K-nin qgiymoti 0.74 tortibindo,
geyri-izometrik molekul saxlayan quruluslarda iso asagi olur. Bu
sobabdon sonuncu tip quruluslarda monokristallarinin alinmasi
uciin xdsusi fiziki-kimyavi saraitin segilmasi talab olunur.

Uzvi kristallarm qurulusu vo molekullarin faza kondifiqurasi-
yas1 barado tam tasovviir yaratmaq moqsadi ilo bir nega izometrik
vo geyri-izometrik molekulyar quruluslari tosvir etmoyi
magsadauygun hesab edirik.

1. Metan CHa. Kubik tizlora morkozlogmis elementar gofosin
parametri a=6.35A, b=5.89A, foza qrupu Fm3m, gofosdo
molekulun say1 z=4. Parafin sirasinda on Sado karbohidrogen
molekulu olan metan tetraedrik qurulusa malikdir (sokil 18.6).
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Sakil 18.6. Metan molekulunun tetraedrik konfiqurasiyas:

CF4, CCls, CBa, SiCls, SnCls birlogsmalori metan tip qurulusda
kristallasir. Rabitolor istigamatinds (H-C-H) bucaglar 109°28, C-
H rabitasinin uzunlugu 1.08A-dir. Ogar dérd hidrogen atomundan
birini digor atom vo atom gruplari ilo ovoz etsok, molekul miioy-
yon doroco deformasiyaya moruz galir. Elementar qgofasdo
molekul kubik sixyerlosmo prinsipins tabe olaraq yerlosir. Karbon
atomlar1 kubun topalorinds va iizlorinin morkazindos yerlosir. F tip
qofosdo karbon atomunun koordinatlart x=0, y=0, z=0 olur. Iki
gonsu molekul arasinda C....... C mosafasi iso 4.49A olur.
Molekulun sorbast firlanaraq sferik forma almasini nazors alaragq,
hidrogen atomu (gln molekullararast radiusun qiymatini
Ru=1/2(4.49-2x1.08)=1.17A  toyin etmok olar.  Metan
molekulunun tizlors morkozlogsmis kubik gofasin diiyiinlarindo
yerlosmasino gora molekulun koordinasiya adoadinin 12 olmasini
asanligla gostoarmak olar.

2. Etilen H2C=CH2. Rombik qofasin parametrlori a=4.87,
b=6.46, c=4.15A, foza qrupu Pnnm, z=2. Etilen molekulunun
metana nisbaton Simmetriyas1 asagidir, yoni miistovi molekul
mmm simmetriya grupuna malikdir. Molekulda karbon atomlar
ikigat rabito yaradir C=C maosafasi 1.341<0.003A; C-H mosafslori
iso 1.086A-dir. Valent bucaglar1 <C=C-H=121°15, <H-C-H
bucaglari iso 117°30" -y uygun galir.

Rombik gofasin topslorinds vo morkozinda etilen molekullar
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yerlosir (sokil 18.7). Molekulun mmm simmetriyasindan
qurulugsda yalmiz simmetriya morkozi Saxlanilir. On qisa
molekullararast mosafs C.....C = 3.8A; H......H = 2.4A; C....H
= 3.0A olur.
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Sakil 18.7. Etilen molekulunun kristal qurulusu.

3. Heksametilentetramin (urotropin) CeNsHz12. Kubik hacma
morkozlosmis qofasin parametri a=7.02A, foza qrupu F43m, z=2.
Nadir haldir ki, molekulun yiiksok simmetriyas:1 kristal
qurulusunda tamamilo saxlanilir (molekulun 43m, simmetriyasi
kristal qurulusunda 43m qalir). Molekulun agirliq morkozi kubik
elementar qofasin topalorine vo markazine uygun galir. Molekulda
har bir azot atomu ¢ CH: grupu ils, hor bir karbon atomu (¢ azot
atomu v iki hidrogen atomu ils slagadadir. Azot atomu tetraedrin
topalorinds yerlosir. (sokil 18.8).
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N © CH,

Sakil 18.8. Urotropin: a)ymolekulun konfiqurasiyast;
b)kristal qurulusu.

Molekulda C-N rabitosinin  uzunlugu 1.448+0.015A vo
C-H=1.179+0.03A-dir. Valent bucaglarinin giymeti tetraedrik bu-
caglara uygundur. Qurulusda molekullarin sixyerlosmo omsal
72%-dir. On qisa molekullararast mosafa N-H=2.8A; C-C=3.28A-

dir.
Br @ Br

4. n-dibrombenzol.

Molekulun simmetriyasi1 mmm-dir, qurulusda yalmz 1
inversiya morkozi Saxlanilir. Monoklinik singoniyada kristallasir,
qofas parametrlori ¢=15.36, b=5.75, c=4.10A, ﬁ:112°38', foza
grupu R2,/a; z=2-dir. N-dixlorbenzol vo dibrombenzol eyni tip
qurulus yaradir. Ekvivalent molekullar a vo b parametrlorinin 1/2
do yerlogirlor (s0k.18.9.). Miistovi molekulda benzol halqgasi
duzgin altibucaqlidir. Sixyerlosmo omsali K-0.74, C-C mosafosi
1.41A; C-Br=1.84A, Br.....Br=3.76A -dir.
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Sakil 18.9. n-dibrombenzol. Molekullarin qofasds yerlogsmasi.

5. n-benzoxinon.

S

Molekulun miistavi simmetriyast mmm, qurulusda simmetrii-
yasi iso 1 inversiya morkozidir. Molekul monoklinik singoniyada
kristallasir, qofos parametrlori a=7.03; b=6.79; ¢=5.77A; p=101°;
foza qrupu P2i/a; z=2-dir. Molekulun agirliq morkozi ab
miistovisindo gofasin topalorine vo morkozino uygun golir (sokil
18.10.). Molekul elementar gofosdo (201) miistovisino paralel
yerlosir. IKigat rabitodo C=C mosafasi 1.32A, bir gat rabitodo iso
1.50A-dir. C=0 rabitasinin uzunlugu 1.14A-dir. C-C-C bucaglart
109°, C-C=C bucaglar1 iso 125° olur. ©On qisa molekullararasi
masafalor C........ C=344;C.......... 0=3.36 vo O....... 0=3.63A-
dir.

540



Sakil 18.10. n-benzoxinon. Molekullarin qofasds yerlogmasi.

6. Naftalin-CioHs. Miistovi molekulun xususi simmetriya
grupu mmm, qurulusun simmetriyasi iso 1 -inversiya morkozidir.
Monoklinik qofosin parametrlori a=8.235, b=6.003, c=8.658A;
B=122°55, faza qrupu P2i/a, z=2-dir. Qofosdo iki molekulun
yerlosmasi gostorir ki, molekulun simmetriya morkozi qurulusun
simmetriya morkozi ilo Ust-listo diistir. Molekul qurulusda
sixyerlogsmo yaradir, K=0.702 olur. Molekul ab miistovisindo lay
omolo gatirir vo koordinasiya ododi 6-dir. Miistovi molekulla b
parametri arasindaki bucaq 26.3° toskil edir. Naftalin
molekulunun elektron sixligt miistovi molekulda oksini tapir
(sokil 18.11).

Hor bir kontur xotti elektron sixliginin 0.5 el/A® artmasima
uygundur. Birinci kontur xatti (0.5 el/A%) aydin miisahido olunan
cixmtilara malikdir, bu da hidrogen atomlarmin voziyystini oks
etdirir. Miistovi molekulda C-C mosafosi 1.363A-don 1.421A-0
godor, valent bucaglarinin qiymoti iso (C-C-C) 118°55-don
121°5 -5 qador dayisir (sokil 18.12).

541



Molekullararast masafalor: C...... C=3.6-3.7A, C...... H=2.82-
3.14A. Yegano on qisa C.....H mosafosi 2.83A gosterir ki, C-
H...... C atomlar1 arasinda zaif «hidrogen» rabitasi mévcuddur.

Sakil 18.11. Naftalinin elektron sixlig.

Antrasen molekulu ilo naftalin molekulu homotip quruluslar
yaradir (sokil 18.13), yoni gofasin ¢ parametri istigamotindo bir
benzol halgasinin alava olunmasi uygun olaraq parametri artirir.

7. Antraxinon. Molekulun simmetriyast mmm oldugu halda,
kristal qurulusunda bu qrupa daxil olan simmetriya elementlorinin
he¢ biri saxlanilmir. Monoklinik gofasin parametrlori a=15.85;
b=3.98, c=7.92A, [3=102°7', foza qofasi P2i/a, z=2. Miistovi
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molekulun ac miistovisino meylliyi 27° togkil edir. Molekulun oxu a
vo b parametrlorino praktiki olaraq paraleldir. Molekulda
rabitolorin uzunlugu: C-C=1.50, C=C=1.38-4.39, C=0=1.15A,
valent bucaglann C-C-C=117°-123°;, C-C-0=121°-121°5-dir. b
kogiirmasi ilo bagh olan miistovi molekullar arasindaki mosafs 3.54,
O......... 0=3.98A-dir. Antraxinon molekulunun kristal qurulusu
sokil 18.14-do tosvir olunur. Qurulusda molekullar sixyerlosmo
omoalo  gotirir, sixyerlosma omsali  K=0.77, molekulun
koordinasiya adadi isa on ikidir.

Sakil 18.12. Naftalin. Molekullarin gafasds yerlogmasi.
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Sakil 18.13. Antrasen molekullarin qofasda yerlogsmosi.
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Sakil 18.14. Antraxinonun Kristal qurulusu.

8. n-Difenilbenzol. Niivonin bir-birino nazaran ¢evrilmoasindon
asili olarag molekulun simmetriyasi mmm, mm, 2/m olur,
qurulusda iso molekul inversiya morkozino malikdir. Monoklinik
qofasin parametrlori a=8.08, b=5.60, c=13.59A, B:91°55', foza
grupu P2y/a, z=2-dir. Molekul bir diiz xott istigamatindo uzanan
U¢c benzol holgesindon ibaratdir. Halgolords C-C mosafosi
toxminon eynidir - 1.42A, holgolor arasinda iso 1.48A-dir.
Molekul ¢ parametri otrafinda 34°, b oxu atrafinda 15.3° firlanmis
olur. Molekulun gofasda tasviri sokil 18.15-ds verilir.

9. Oksalat tursusu dihidrati C2H204-2H20. Molekulun
simmetriyas1 C-C rabitosi otrafinda firlanmadan asili olarag-
mmm, mm, 2/m, molekulun qurulusda simmetriyasi iso 1
inversiya morkozi olur. Monoklinik qofasin parametrlori: a=6.11,
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b=3.604, c=12.051A, =106°12, foza grupu P21/n, z=2.
Sakil 18.16-da molekulun gofasds vaziyyati tasvir olunur.

Sokil 18.15. n-Difenilbenzolun kristal qurulusu.

Miistovi molekulun ac miistovisina meylliyi 29° toskil edir.
Molekulda C-C mosafasi 1.53A birgat rabitoys uygun golir. C-O
mosafasinin 1.29A olmasi géstorir ki, H atomu O atomu ilo rabito
yaradir, bundan forqli olarag C-O; mosafosi 1.19A-dir.
Simmetriya morkozina malik olan molekulda valent bucaglarinin
giymoti gokildo gosterildiyi kimi doyisir. Valent bucagmin on
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Kicik giymati, hidrogen atomu ils rabitads olan oksigen atomunun
karbon atomlari ilo yaratdig1 bucaga uygundur (112°34).
) y

HO o0 ¢

Soakil 18.16. Oksalat tursusunun dihidrati.
Molekullarin gofasdo yerlogmosi.

Qurulus karboksil grupunun oksigen vo su molekulu arasinda
yaranan gucli hidrogen rabitosinin Olmasi ilo saciyyalonir:
H20........ 01=2.49A, H:0....... 0,=2.88A vo 2.89A. Hidrogen
rabitosi toroflori 2.88A va 2.89A olan gapali dordbucuglilar va b
parametri istigamotindo sonsuz zancirlor yaradir ........ HO(1) - C

~0(2)** H,0**HO(1') - C'- O(2Y)....H20......
Hidrogen rabitolori imumon qurulusa karkas xarakteri verir.

O; atomuna aid olan hidrogen atomu su molekulu ils bir hidrogen
rabitosi yaradir:
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/H
C—O—H...O\
H

O2-atomu iki su molekulunun hidrogenlori ila hidrogen rabitasi
yaradir:

H—O— H...?...H—O—H
C

Dihidrat oksalat tursusunun qurulusu dihidrat asetilen
dikarbonun va diasetilen dikarbon tursusunun quruluslarina ¢ox
oXsardir.

10. Trans 11,12-dixlor, 9,10-dihidro, 9-10-etanoantrasen-
C16H12Cl2. Gostarilon torkibli Uzvi birlosma rombik sinqoniyada
kristallasir, elementar qofos parametrlori: a=15.66, b=11.51,
c=7.52A, foza qrupu Pbn2i, z=4. CisH12Clo-torkibli fordi
molekulun simmetriyasi ikitortibli ox oldugu halda, qurulusda
molekul asimmetrikdir. Qafasdo molekul misli dérd olan bir
ekvivalent voziyyotdo yerlogir. Qurulusda hor bir molekul alti
molekul ilo ohato olunaraq sixyerlosmo amolo gatirir (sokil 18.17).
Xlor atomlarmin itoloma qiivvasi hesabina C........ C mosafosi 3.7A-
don 3.63A-0 godor azalir vo bu amillor valent bucaglarinin defor-
masiyasina sabab olur. Molekulun konar holgolorindo C-C
mosafosi  1.39-1.45A  arasinda, morkozi holgede, yoni C
atomlarinin karbonla korpl yaratdigr holgodo iso (sokil 18.17)
1.50-1.55A tortibindo doyisir, C-Cl mosafasi iso 1.775A olur.
Valent bucaglart konar holgolorde 116-124° arasinda doyisdiyi
halda, morkozi hoalgado CI-C-C-Cl korplsunin yaranmasi
hesabina valent bucaglarmin qiymoti koskin azalaraq 105°
tortibindo olur.

Onikitzvli karbohidrogen halgalari. Tsiklik
karbohidrogenlor Uzvi birlosmalarin xUsusi shamiyyat kasb edon
sinfidir. Molumdur ki, bes- vo altilizvlii Karbotsikllor tobiotda
genis Yayilmis vo onlarin Kimyasi otrafli Oyronilmisdir. Iri
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karbotsikllorin Kimyas1 barads informasiya kifayat qodor deyildir.
Iri karbotsikllor arasinda onikilzvli tsiklik karbohidrogenlor
xususi marag dogurur.

Onikilizvli  karbohidrogen tsiklino malik tsiklododekanin
toromoalori shomiyyatli dorman preparatlart Kimi istifado olunur.
Tsiklododesen va tsiklododekatrien mixtalif sonaye proseslorinda
genis totbiq olunur. Gostarilon karbohidrogen tsikllorinds kikurd
atomu olan halda, belo maddslor sirtki yaglarmin effektliyini
yiiksaltmok ¢uin alavalar Kimi istifads olunur. Bu slavoalorin asagi
gatiliglarinda bels, onlarin guclu aktivliyi noticesindo sirtki
yaglariin tursuya vo korroziyaya davamliliq Xassolori yiiksalir.
Tsiklododekanin kikird saxlayan téramalari kond tosorriifatinda
herbisid kimi tatbiq olunur.

2Wa ifi Lf\fb

Sokil 18.17. Trans 11,12-dixlor; 9,19-dihidro; 9,10-ctanoantra-
sen (CigH12Cly) molekulunun kristal qurulusu (M.l.Ciragov,
T.Z.Quliyeva).

Son 15-20 ilds onikilzvli tsikllorin kimyasina diqgost Xeyli
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artmisdir. Bu birlosmalorin doyarli Xassoloro malik olmasi, son
illor bu sahados tadgiqatlarin giiclonmasina sabab olmusdur.

Qurulus va sintez baximindan miirokkobliyi ilo digar 0Uzvi
birlogsmolordon farglonan onikitizvli karbohidrogen tsikllarindon
toskil olunmus kristallarin  alinma Usullar1  vo  qurulus
Xiisusiyyotlori akademik A.M.Mosharromov torafindon yiiksok
daqiqlikla Oyranilmisdir (A.M.Magerramov «Ximia
dvenaduati¢lennix tiklov» Baku, 1999).

Onikituzvlu tsiklde avazlayicilorin konfiqurasiyasini spektral
xarakteristikalar osasinda toyin etmok Ugln Kriteriyalar kifayot
gadar olmadigindan sintez olunmus bir sira adduktlarin rentgen
qurulus todqgiqati aparilmigdir. Quruluslari doqiq toyin edilmis
birlosmolor ¢iin PMR (proton maqgnit rezonansi) spektrlori
¢okilmis, alinmis spektrlor ilkin olefinin vo digor reaksiya
mohsullarinin  spektrlori ilo miqayiso edilmisdir. Akademik
A.Mbohorromov  torofindon aparilmig belo miqayisali analiz
qurulusun toyinat prinsiplorinin hazirlanmasina, 0 ciimlodon
avazlayicilarin garsiliglt mévgeyinin va faza voziyyatlorinin toyin
edilmosino imkan yaratmigdir. Belo quruluslarin  sociyyovi
niimunolari agsagida verilir:

1.C4H,.CINO,S 1(SR)-xlor-2(RS)-(2'-nitrofeniltio)
tsiklododekan. Triklinik kristalin qofas parametrlori a=8.625(2),
b=9.988(2), c=11.646(2) A, a=82.07°, p=88.40°, y=72.28°, foza
grupu P1, z=2. Qurulus dyronilondon sonra molekulun kimyovi
torkibi doqiq toyin edilmisdir (sokil 18.18).
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Sokil 18.18. C,;,H,CINO,S 1(SR)-xlor-2(RS)-(2'-nitrofenil-
tio) tsiklododekan monokristalin qurulusundan bir molekulun
gorunusu.

Molekulda (sokil 18.18), CI-C(1) mosafasi 1.821A; S-C(1) vo
S-C(2) mosafolori mivafiq olaraq 1.76 vo 1.83A-dir. N-O(1) vo
N-O(2) mosafalori uygun olaraq 1.223 vo 1.232A; N-C(2') =
1.466A-dir. Onikitizvli tsikldo C-C mosafalori birgat rabitonin
uzunluguna uygun golir, 1.525-1.527A arasinda doyisir, tsikldo C-
H mosafosi Q.969-0.994A-dir. Altriizvli tsikldos iso C-C mosafoasi
1.365-1.412A-dir. Bu tsikldo C-H mosafosindo qisalma miisahido
olunur, C-H masafalori 0.926-0.965A arasinda doyisir.

2.C3H,,CINO,S trans 1-xlor-2-(2'-nitrofeniltio)-(E,Z)-tsik-
lododeka-5,6-dien birlosmasinin monokristali alinmis, qurulusu
toyin edilmisdir. Sokil 18.20-do qurulusdan bir molekul, atomlarin
nomrolonmosi ilo tosvir olunur. Kristalin monoklinik qoafasinin
parametrlori a=8.895(1), b=21.272(2), c=10.554A, =101.12(2)°,
foza qrupu P2,/n, z=4. Elektron sixligmin tohlili neticesindo
C(5) va C(6) atomlar1 Uglin iki muxtalif ekvivalent vaziyyat toyin
edilmigdir. Bunlart nozors alaraq ikili nomralomo aparilmigdir -

551



C(5.1), C(5.2) va C(6.1), C(6.2). Atomlarin har iki eyniehtimalli
vaziyyatlori doldurmasini, yoni 4 vaziyyatds iki karbon atomunun
statistik paylanmasint nozors alarag, dord C-atomu Uc¢ln
«yarimatom» qobul edilmis, voziyyotin misli G=0.5 qabul
edilorak, qurulusun daqiqlosdirilmasi aparilmisdir. C(5.1), C(6.1)
(A konfermer) vo C(5.2), C(6.2) (B konfermer) kombinasiyalar
onikiuzvli tsiklin iki muxtalif formasina uygun golir (sokil
18.19).

4 72(81) 3 463(52) 3 4 3 142(142)

69(68)
2

——"180(-179)
113(119) B
68(61) -160

70(69)
-165(-164)

-114(-107) A
92(93)

9 10 9 10 9 10

Sokil 18.19. Molekulun moxsusi simmetriyasi ikitortibli 0x boyu
onikitzvli halgonin tasviri.

Torsion  bucaglarin  qiymoti  tsiklododekadiends,  yoni
molekulun yeni fragmentlorinds iki variantda gostorilib: a) A vo
B konfermerlor (glin  molekulyar mexanika Gsulu ilo
hesablanmanin naticalori (métarizads 3-4-5, 4-6, 1-7-8 vo 3-4-5,
2-6, 2-7-8 fragmentlari Ugln tocriibadon alinan naticalar verilir);
b)A vo B konfermerlorinin 8-9-10-11-12-1-2-3 fragmenti Ugun
molekulyar mexanika Usulu ilo hesablanmig orta giymaotlorin
naticalorinin eksperimental malumatlarla miqgayisosi.

Sokil 18.20, trans-1-xlor-2-(2'-nitrofeniltio)-(E,Z)-tsiklodeka-
5,6-dien molekulunun atomlarm nomralonmasi ilo tasviri verilir.
Molekulun qurulusunda atomlararasi mosafoya gora, onikitizvli
tsikldo birgat vo ikigat karbon-karbon rabitolori doqiq ayrilir.
Birgat rabitoyo uygun C-C mosafalori 1.509-1.5294, ikigat
rabitoya uygun C(5)-C(6) va C(9)-C(10) mosafalori mivafiq
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olaraq 1.301 vo 1.304A-dur. Onikitizvlu tsiklo daxil olan C(1)-Cl
mosafosi  1.825, C(2)-S=1.825A, altiiizvlii holqodo  C(1')-
S=1.760A, C(2)-N=1.43A-dir. Holgoyo daxil olmayan N-O
mosafosi 1.218A-dir. Altilq tsikldo kikird veo azot atomlar ilo
rabito yaradan karbon atomlar arasindaki C(1)- C(2') mosafosi
1.598A-dir. Digor Karbon atomlarinda iso C-C rabitasinin
uzunluguna uygun mosafs 1.365-1.399A  arasinda doyisir.
Onikitizvli tsiklds ikigat rabito yaradan karbon atomlari ilo qonsu
karbon atomlar1 arasinda valent bucaglarinin giymatinin
boyilimasi miisahido olunur. Masolon: C(4)-C(5)-C(6) va C(5)-
C(6)-C(7) bucaglarinin orta qiymati 125.8° oldugu halda C(8)-
C(9)-C(10) va C(9)-C(10)-C(11) bucaglar1 tg¢lin homin giymat
127.8° olur. Onikitzvli tsiklin diger karbon atomlar: arasindaki
bucaq iso 110.5°-don 116.4°-yo qodor doyisir. Digor valent
bucaglarinin  qgiymoti —  O(1)-N-O(2)=118.7°;  C(2)-S-
C(1)=105.8°; S-C(2)-C(1)=111.9°; S-C(2)-C(3)=105.3°; CI-C(2)-
C(2)=108.8°; CI-C(1)-C(12)=108.4° olur. Altiizvli tsikllo
olagado olan C-C-C bucaglarmin qiymati 118.5-123° arasinda
dayisir. S-C(1)-C(2") vo S-C(1)-C(6") valent bucaglari 122.5°
tartibinda olur. Belo giymat N-C(2')-C(1") —do musahida olunur,
bucagin qiymoti 121°-dir.

Tasvir olunan onikitzvlu tsiklli molekul 6ziino aid simmetriya
elementlorino malik deyil.
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C(5")

C(6"

C(4")

C(@3")

C(8)
0(2)

Br(2)

Br(1)

Sakil 18.20. 1-(SR)-xlor-5(SR), 6(SR)-dibrom-2-(2'-nitro-
feniltio)-(E)-tsiklododes-9-en  molekulunun  atomlarin
nomrolonmosi ilo gOriiniisii.

Kristallik fazanin yaranmasi qurulus osasinda asagidak: kimi
izah olunur:

a) Qurulug NFSX-nin (nitrofenilsulfen xlorid) ikigat rabitos ilo
E-konfigurasiyasina birlosmasi naticasinds amalo golir (Eve  Z
konfiqurasiyalar trans- vo sis- konfiqurasiyalarin daha miirokkob
hallar1 0cln isladilir. Konfiqurasiyalarin isaralonmosi ikigat
rabitodoki daha bOylk atom sirali ovozloyicinin voziyyatine gors
toyin edilir. Z — almanca Zusammen — birlikds, E — Entgegen —
oks taraf monasini Veran sézlordon goturulib);

b) xlor atomu va ariltiogruplar trans- konfiqurasiyaya malikdir
vo Oziindos bir regioizomeri oks etdirir, - kikird atomu (elektrofil
fragment) 2 vaziyyotdo, Z-olagasinds E-ya yaxin yerlosir;

c¢) kikird atomunun (elektrofil fragment) Z-rabitoys nisbaton
E-ya yaxin olan 2 vaziyyatinda yerlogon regioizomeri oks etdirir.

3.1(SR)-xlor-5(RS),6(SR)-dibrom-2-(2'-nitrofeniltio)-(E)-tsik-
lododes-9-en. Adi Usullarla  ayrilmast  mimkin  olmayan
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regioizomerin mévcudlugunu, eloca do novbati elektrofilin E vo Z
alagalor tizra birlosmasinin hemoselektivliyini toyin etmok mag-
sadilo 500°C temperaturda monoadduktun dioksanbromla reaksiyasi
apartmisdir. Simmetrik elektrofil reagentin — dioksan dibromidin
secilmasi olavo regioizomerlorin yaranmasmim (arsisimt - almaq
ucunddr.

Adi xromoto-grafirlosma tsulu ilo alinmis monoklinik kristalin
qofas parametrlori a=7.827, b=10.355, ¢c=25.040A, p=93.01°; faza
qrupu P2, /c, z=4.

Sokil 18.21-do tosvir olunan molekulda Br(1)-C(5) mosafasi
2.01A-dir, Br(2)-C(6) mosafosindo kigilmo miisahido olunur —
mosafs 1.93A-dir. CI-C(1)=1.81A, S-C(2)=1.87A, S-C(1)=1.75A
olur. N-C(2)=1.49A; N-O(1)=1.21A; N-O(2)=1.24A-dir. Onikiizvlii
tsikldo karbon-karbon mosafaolerinden birinin uzunlugu ikigat
rabitonin uzunluguna uygun golir, yoni C(9)-C(10)=1.28A-dir, di-
gor mosafolor 1.48-1.58A arasinda doyisir ki, bu C-C
rabitolorinin, birgat rabitonin uzunluguna uygun golmasini
gostorir.
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Br2

Sokil 18.21. Onikilzvlu tsikldo ovozedicilori nazors almadan,
molekulun 6zin(n ikitartibli ox istiqamatindo proyeksiyasi.

Valent bucaglar1 107°-don 118°-0 godar doayisir. Br(1)-C(5)-
C(4)=105°, Br(1)-C(5)-C(6)=109° olur. Br; olan halda bucaglarin
qiymati artaraq - Br(2)-C(6)-C(5)=110°, Br(2)-C(6)-C(7)=113°
olur. Altiliq holgodo C-C mosafolori 1.36-1.41A arasinda, valent
bucaglart iso 113°-124°-5 qodor doyisir. Molekulun C2
simmetriya oxu yalmz ovozedici atomlar vo onikilizvli halgada
yaranan bir ikiqgat rabito hesabina doyisir.

4.  1(RS), 5(RS), 6(SR), 9(RS), 10(RS) -
pentaxlortsiklododekan-2(SR)-ol.  Konfiqurasiyalarina  goro
forqlonon ikigat rabitolorin  Gyronilmesi vo  transannulyar
tsikllosma proseslarinin tadqiqi Uglin E, E, Z — tsiklododekatrien
alverisli modeldir. Bu olefin xlor vo etilhipoxloritin sulfonat
aktivlosdirilmis elektrofil birlogdirilmo reaksiyasmin totqiqindo
substrat kimi secilmisdir. Bu mogsadlo ovvalco Xxlor vo

556



etilhipoxloritin ~ sulfonat quruluslu reagentlora  ¢evrilmasi
aparilmigdir. Reagentlorin olefinlo reaksiyasi naticasindo Sintez
edilmis birlosmalorin qurulusu hagda ilk malumatlar PMR va 1Q
spektroskopiya Usullar ilo alinmig va rentgen qurulus tohlili Usulu
ilo doaqiglosdirilmisdir. Monoklinik kristalin qofas parametrlori
a=7.732, b=24.75, ¢=10.974, $=100.11°, foza qrupu P2,/c, z=4.

¢lo) cl(1)

(2,1;)’ 02 (13 (14)

0(3)

Cl3) Cl’(4) ;
0(4)

Sekil 18.22. 1(RS), 5(RS), 6(SR), 9(RS), 10(RS) -
pentaxlortsiklododekan-2(SR)-ol  molekulunun  atomlarin
némrolonmasils goriiniisi.

Qurulusda eyni tip atomlar arasindaki moasafo muxtolif qiymatlor
alir. Onikilzvli holge ilo olagodo olan C-Cl mosafosi CI(1)-
C(1)=1.78A, CI(2,3,4)-C(5,6,7) mosafolori uygun olaraq 1.83A
tortibindo olur. CI(5)-C(10) masafasindo koskin azalma (1.711&)
miisahido olunur. Kuikird atomunun sorbost  oksigenlorlo
mosafalori, yoni S-O(3), S-O(4) 135A, S-O(1)=156A, S-
0O(2)=1.53A-dir. Oksigen atomlari ilo rabitado olan O(1)-C(2) v
0(2)-C(13) mosafalori uygun olaraq 1.43A vo 1.40A, C(13)-C(14)
iso 1.48A-dir.

Onikilizvli holgodo C-C mosafosi 1.46-dan 1.56A-a qader
doyisir ki, bu giymat bir gat rabitonin uzunluguna uygun golir.
Valent bucaglarinin qiymoti 113°-don 120°-yo qodor doyisir.
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Molekulun 6z simmetriyasi, yani avazedicilor nazors alinmadan
simmetriyas: ikitortibli simmetriya oxudur. Sokil 18.22-do bir
molekulun qurulusu atomlarin némralonmasi ils tasvir olunur.

Tosvir olunmus onikitzvli holgoys malik molekullarin 6z
simmetriyas: ikitortibli simmetriya oxu oldugu halda, oavozedici
formalarin heg birindo bu simmetriya realligi oks etdirmir.

Onikitzvlu halgalarinin va onlarin téromalarinin quruluslarinin
kristallokimyavi tohlili Uzvi Kimyanin bir sira problemlorino
aydinliq gotiro bilor. Bunlar, reaksiyanin qurulus mexanizminin
aydinlagdirilmasi, reaksiyanin istigamatliyinin toyin edilmasi, bir-
logsmoalorin téromalarinds avazedicilorin mixtalif voziyystlords vo
foza konfiqurasiyalarinda yerlosmosindon asili olaraq, fiziki-
Kimyavi Xasso arasinda alago yaradilmasidir.

5.C18H22CINO2S kristali monoklinik singoniyada kristallasir,
elementar qofasin  parametrlori: a=8.295(1), b=21.272(2),
¢=10.554(1)A, p=107.27(1)°, foza grupu P2i/n, z=4 olur. Sokil
18.23-do molekul atomlarin némralari ilo tasvir olunur.

Onikilik halgads iki tip C-C mosafasi ayrilir, birgat rabitonin
uzunluguna uygun golon mosafolor — 1.498-1.529A arasinda
doyisir, iki C-C mosafosi iso kigik meylliklo, ikigat rabitonin
uzunluguna (1.301, 1.304/5\) uygun goalir. Atomlararasi masafonin
doyigmasi valent bucaglarinin qgiymotino do tosir edir. Belo ki,
onikilik holgado ikigat rabitonin birgat rabito ilo yaratdigi Ces-
Co=C10 bucagr 127.8°, Co=C10-C11=125.4°, Cs=Ce-C;=125.8,
Ce=Cs-C4=125.9° olur, birgat rabitslorin yaratdigi C-C-C bucagi
genis intervalda -105°-don 116°-5 arasinda doyisir. Altiliq halgoda
valent bucaglarmin giymoti 118°-123° arasinda doyisir. Altiliq
holgade C(2) atomuna azot atomunun birlosmasi C(1')-C(2)-C(6)
bucaginin qiymatini doyisdiyi halda (123°) C(1) atomu ils kikdrd
atomunun rabito yaratmasi C(2)-C(1')-C(6) bucagmin kigilmasino
114.9° sabab olur. Bucagin qiymotinds miisahido olunan meyllik,
C(1) - S rabitosi ilo olagodardir. Umumiyyatlo, istor altiliq, istorso
do onikilik halgalords kukird va xlor atomlarina birlagson karbon
atomlarmm digor karbon atomlart ilo yaratdigi bucaq 115°
tortibindadir. Qurulugda molekula daxil olan digor atomlar
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arasindaki mosafolor CI-C(1)=1.825 A, S-C(2)=1.825 A; S-
C(1)=1.760 A, O-N=1.218 A-dir.

Sakil 18.23. Qurulusda C1sH2CINO2S molekulunun atomlarin
nomralori ilo tosviri (A.M.Moaharromov).

6.C14H23Cls04S-tarkibli Uzvi birlosmo monoklinik singoniyada
kristallagir, elementar qofasin parametrlari: a=7.732(6), b=24.75(3),
¢=10.97(1) A, =100.11°, z=4, faza qrupu P2,/c.

Sokil 18.24-do qurulusda molekulun goriintisii  atomlarin
nomralonmasi asasinda tosvir olunur. Onikilik halgads C-C masafasi
1.46-1.56 A tortibindo dayisir, bu mosafo birgat karbon-karbon ra-
bitalorine uygun golir. Onikilik halgedo C-C-C bucaglarinin giymati
110°-116° arasinda doyisir, iki bucagin qiymati C(10)-C(11)-C(12)=120°
va C(5)-C(6)-C(7)=123°-dir.
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Cl(2)

Sokil 18.24. Qurulusda CisH2ClsO4S  molekulunun
atomlarin ndmralori ilo tasviri (A.M.Maharromov).

Valent bucaglarmin qiymotinin belo doyismasi no holgoys
birloson Xlor atomlari, no oksigen atomu, no do halgado C-C
mosafosinin  doyismosi ilo olagoadar deyil. Ehtimal ki, valent
bucaglarinin vo atomlararasi mosafonin qiymotlorinin genis
intervalda doyismosi molekullararasi garsiliglt tosirlo slagodardir.
Kikird atomu otrafinda oksigen atomlart diizgln tetraedr amalo
getirir, Vvalent bucaglarinin qiymoti tetraedrik bucaglarin
qiymatino uygun 109°-tortibdadir. Karbon atomlar: ilo rabitodo
olan O(1) vo O(2) atomlari ilo kilkiird atomu arasindaki mosafalor -
1.56; 1.53 A, O(3) vo O(4) sorbast oksigen atomlar: ilo kiikiird
atomu arasindaki mosafs iso 1.35 A -dir. Mesafanin kicilmesini
oksigen atomlarmin elektroneytralliginin tomin olunmas: tolob
edir. 12-lik holgodo atomlar U¢ paralel miistovilor {izorindo
yerlosir, iki konar miistovilorin hor birinds 4 karbon atomu: C(1),
C(4), C(7), C(10) va C(3), C(6), C(9), C(12) atomlari, araliq
miistovidos isa iki C(2) va C(5) karbon atomlar1 yerlagir. Onikilik
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halgays aid olmayan O(2) vo C(14) atomlar1 da sonuncu miistovi
tizorindo Yyerlogir. Belo tosvirdo molekulun moxsusi simmetriyasi
Czolur, qurulusda iss bu simmetriya elementi saxlanilmur.

Evans (izvi birlogsmolorin qurulusunda molekulun formasini vo
rabitonin tobistini nozors alaraq, bir nego qrup ayirir:

1. Qurulus, sferik simmetriyali Kicgik 6l¢ctli molekullardan
toskil olunmusdur. Belo quruluslar yiiksok simmetriyaya malik
olur, kubik vo heksagonal six yerlosmo yaratmalar ilo
saciyyalonirlar;

2.Qurulus uzunsov agiq zancir va ya bir gat C-C rabitali tsiklik
molekullardan toskil olunmusdur;

3. Qurulus miistovi molekullardan toskil olunmusdur;

4. Qurulus miirokkob molekullardan toskil olunmusdur.

Olaqo qiivvasina gora bu dord asas qrupun har birini asagidaki
yarimqruplara ayirmag olar:

a) molekullar aras1 dipollarin yaranmast;

b) molekullar aras1 dipollarin olmasi.

¢) ion va hidrogen tabiatli rabitalarin olmasi.

Bu tip quruluslar arasinda koskin forq miisahids olunmur.

Qeyri-lUzvi  birlosmoalorin -~ qurulusuna  nisbaton,  zvi
birlosmalorin qurulusu asagisimmetriyali olur, izvi birlosmalarin
90%-i monoklinik singoniyada kristallasur.

18.1.6. Uzvi kristallarda izomorfizm

llk dofs 1896-c1 ildo Siamsian Uzvi birlosmolorde molekulun
formasinin bark mohlullarin yaranmasina tosirini geyd etmisdir.
Brauni gostorirdi ki, doymus alifatik birlogsmolor, muvafiq
doymamis trans birlosmoalorlo bark moahlul omoalo gotirmoya Sis-
formalardan daha ¢ox meyllidir. Qrim ayri-ayr1 formalarin ovoz
oluna bilmasini asagidaki Kimi gostorir: CH—>NH> ila, CI->CH3
ilo, -N=N—— —CH>—CH>— ila va S. Pors miioyyan etmisdir Ki, har
iki komponentin molekullar1 sferik formaya malik olduqda,
Olgiilori  forqlonon halda bels, bork mohlul omologotirmo
gabiliyyatino malikdir.
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Qeyri-lzvi kristallardan forqli olarag, Uzvi birlosmalords yalniz
avazolunma (1-ci nBv bark mohlul) izomorfizmi miisahids olunur.
Bu halda bir molekulun digar molekulu avoz etmasindon s6éhbot
getmir. Olgiilori yaximn olan molekullarda miioyyen atomlarm, atom
gruplarinin vo ya atomlarla atom gruplarinin ovoz olunmasindan
danigilir. Kikird atomlarinin oksigen atomlari, karbon atomlarmin
dord valentli Si,Ge,Sn va ya Pb atomlari ilo avaz olunmasi noticasinda
izomorfizm hadisasi yaranir. CI,Br vo J saxlayan izvi birlosmalarin
hamist izomorf olmur. Masalon: n-dixlorbenzol vo n-
dibrombenzol izomorf birlosmalari monoklinik singoniyada
kristallasir, n-diyodbenzol kristallar1 iso rombik simmetriyaya
malik olur. Homginin haloyod-nitrobenzollardan yalniz xlor va
brom téromolori izomorf kristallar yaradir. Haqgigoton, xlor benzol
molekulunda xlor atomunun digar halogenlo avoz olunmasi ilo
oxsar formali molekul alinsada, bu molekullar1 handasi eyni
hesab etmok olmaz. Bir-birini  ovoz edon atomlarin
inkrementlorinin eyniliyini do demok olmaz. Sokil 18.25-do go-
rinduyd kimi, Cl, Br vo J atomlarinin inkrementlori toxminon ey-
ni formalidir, ancag molekulda oksigen atomunun kikird atomu
ilo avaz olunmasi molekulun formasini nazars garpacaq deracada
doyisir.

Umumiyyatlo, miioyyon siranin konar iizvlori izomorf olan
halda, sirada yaranan kristallarin hamis1 izomorf olur. Masalon:
2,4 dihaloidanilinlor sirasinin UG¢ Uzvunin hamisinda kristallar
izomorfdur.

Halogen atomlarinin miqdar1 ¢ox olan halda da analoxi sira
mdvcuddur. Triklinik singoniyada kristallasan 3,4,5-trihaloidnitro-
benzol sirasinda kristallar izomorf olur: 3,4,5-trixlor-, 3,4-dixlor-5-
brom-, 3,5-dixlor-4-brom-, 3,4-dibrom-5-xlor-3,4-dibrom-4-xlor-
va 3,4,5 tribromnitrobenzol; hamg¢inin 4-xlor-3,4-diyod, 5-xlor-3,4-
diyod-, 5 brom-3,4-diyod- va 3,4,5-triyodnitrobenzolun monoklinik
singoniyaya aid olan kristallar1 izomorfdur. Bu sirada bir yod
atomu olan birlosmalorin hansi siraya aid olmasi hal-hazira qader
molum deyildir.
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dl, B, J - benzol

Sokil 18.25. Atomu atomla ovoz etdikdo molekullarin gorti
eyniliyi; a) haloyodbenzol, b)furan vs tiofen.

Bu siradan molum olur ki, xlor, brom, yodsaxlayan
molekullarin hondasi eyniliyi, onlarin izomorf kristallar amalo
gatirmoasi Ugun kifayot edir.

Izomorf kristallarin stabilliyi G¢un molekullarin  garsiligh
tosirinin tarazligi vo onlarm bir-birino nazoron Kigik yerdoyismosi
kifayot edir. Qeyri-Uzvi kristallarda izomorfizm hidisosinin
yaranma sortlorindon biri Kimi, ovoz olunan hissaciklorin
radiuslar forqinin 15%-don ¢ox olmamasi gostorilirdi. ©lbatts, bu
odod qurulus tipindon asili olaraq doyiso do biler. Uzvi
kristallarda da bark mohlulun yaranma sortlorindon biri kimi ovoz
olunmada istirak edon hissaciklorin hacmlari farqinin 15%-don
cox olmamasi gostorilir.

Uzvi kimyada miioyyon birlosmolor ~mévcuddur ki,
birlosmalorin biri digorindon miioyyon radikallarin avoz olunmasi
ilo alinir, bu hadisoys sorti izomorfizm hadisasi (izotip) deyilir.
Molumdur ki, hor bir Uzvi birlosmonin qurulusunda R-X tip
gruplar olur, burada X=OH, NO., NH;, COOH vs s., R-
karbohidrogen radikallaridir. Aydindir ki, X-funksional gruplar
vo molekullar mixtolif formaya malik olur. Miisyyan tip
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radikallarla bir-birindon farqlonan iri molekullar sorti izomorf
molekullar adlanir. Belo molekullarda elementar qofas
parametrlori miioyyan tortibde doyisir, qurulusun simmetriyasi iso
eyni olur. Masolon, naftalinin B-téromslorindo — B-naftalin, B-
metil a=7.75-8.6 A, b=5.94-6.08 A, ¢=17.0-18.40 A, p=103°16-
119°48"; faza qrupu P21/a, z=4 olur (bax homotipiya).

Beloliklo, Uzvi birlosmolordo bork mohlul yaratmagq meyli
bilavasito molekullarin forma vo Olgiilorindon asili olur. Bork
mohlul amoalo gotiron fazalar olgtilori vo formalari yaxin olan
molekullardan toskil olunur. Masalon: tiofen (5-lik halgo)
tetraqonal, benzol (6-liq hoalgo) iso rombik singoniyada
kristallasir. Bu molekullarin 6lgiilori yaxin oldugundan, istonilon
nisbatds bir-birini avoz edarok bark mohlul yarada bilirlor.

Uzvi kristallarda bork mohlulun yaranmasinda bir sira
ganunauygunluglar gostarilir:

1. Tsiklik birlosmalords zancirvari birlosmalara nisbaton bark
mohlul amalagatirma meyli guclii olur;

2. Tsiklik va heterotsiklik karbohidrogenlordo eyni miqdarda
halgalar oldugda bark mahlul yaranir;

3. Xlortérama vo analoxi olarag brom téromolor bork mohlul
yaradir;

4. Fliortéromoalar, xlor-, brom- vo yod téromolors nisbaton az
bark mohlul yaratma gabiliyyatine malik olur;

5. Hidrogen atomunun OH, NH2, NO., CHs gruplar1 vo ya F
atomu ilo avoz olunmasi naticasinda bark mohlul yaranir;

6. CHz grupunun halogenloarls (F, CI, Br, ) vao ya OH grupu
ilo izomorf avoz olunmasi naticasinds bark mohlul yaranir;

7. Aminogruplarmn hidroksil gruplari ilo ovoz olunmasinda boark
mohlul yaranir;

8. Kukurd atomlart oksigen, selen va tellur atomlar ilo, selen
atomlari isa tellur vo ya oksigen atomlar ilo ovoz olunduqda bark
mohlul yaranir.

18.1.7. Uzvi kristallarin qurulusunda homotipiya
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1980-c1 illordo qeyri-lizvi birlosmoalorin  vo minerallarin
qurulusunda polisomatik siralar ayrilmigdir ki, bu siralarda
mixtaliftorkibli iki qurulus modulunun nisbatinin doyismosindon
asilt olaraq oxsar quruluslar yaranir. Alinan quruluslarda gofasin
iki parametri sabit galir, Uglincll parametr iso ganunauygun olaraq
doyisir. Bu ganunauygunluq Uzvi kristallarin quruluslarinda da
miisahids olunur va hadiss homotipiya adlanir.

Bir sira Uzvi birlosmalords har bir novbati molekul ondan
ovvalki molekula miioyyon sayda atom qruplar1 slave etmoklo
alinir.  Bu quruluslar elementar qofasin  parametrinin  bir
istigamotdo ganunauygun doayismasi ilo farqlonir. Qurulusda forq
molekulun uzanma istigamotindo yaranir. Tocriiba gostorir Ki,
belo molekullar oxsar sixyerlosmolor yaradirlar. Bir birlosmodon
digorino kecdikdo qurulusun simmetriyasinin sabit galmasi ilo
yanasi, artan parametro perpendikulyar kosilisdo molekulun
sixyerlosmosi do doyismir. Bu hadisoni A.l.Kitayqorodski
homoloxi izomorfizm adlandirir.

Umumi  torkibi ~ C4Hznsz  oOlan  normal  parafin
karbohidrogenlorinin quruluslarinda elementar gofaslorin a vo b
parametrlori toxminon eynidir, ¢ parametri iso karbohidrogen
zonciri istigamatindo ganunauygun olaraq artir:

Birlgsmg C7 H 16 C9 H 20 CllH 24 Cl3 H 28 C15 H 32
cparametri A 107 133 159 1845 210

CyHg  CHy CuHy  CuHiy CouHg
23.6 26.2 28.7 31.0 33.6

CarHse  CaoHeo  CsiHes  CasHzz
36.2 38.8 42.5 46.2
(Xotlor miialliflar torafindan prognozlasdirilan molekullara uygundur)
Homotipiya yalniz uzunsov molekullarda omolo golmir,
kondensa olunmus sistemlordo do miisahids olunur.
Mosalon:
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Naftalin Antrasen Naftasen

Bu molekullar monoklinik (naftalin, antrasen) wva triklinik
(naftasen) sinqoniyalarda kristallasirlar, elementar qofos ki
molekul saxlayir (z=2). Quruluslarin iki parametrlorindo oXxsarliq
misahido olunur, ¢ parametri iso forglonir. Hor U¢ Kkristalda
molekulun uzunlugu c parametri ilo Ust-listo diisiir. Antrasenin ¢
parametri naftalinin uygun parametrinden 2.52 A az olursa,
naftasen molekulunun ¢ parametrlorindon 2.33 A az olur. a vo b
parametrlorinin  yaxinligt hor ¢ Kristalin qurulusunun ab
proyeksiyasinda molekulun yerlosmasindo oxsarligin stibutudur.
Birinci iki kristalda simmetriyanin eyniliyi bu oxsarlig: bir daha
tasdiq edir, Ggtncl Kkristalda simmetriyanin forqli olmasi, uygun
laylarda molekulun miioyyan qoador forqli yerlosdiyini gostarir.

Polifenil kristallarinda da homoloxi sira miisahido olunur.

a b C B Z | Foza
qrupu

Bifenil 8.04|551(939 |945°|2 |P2y/a
Terfenil 8.04 | 5.60 | 13.59 | 95° |2 | P2y/a
Tetrafenil (Kvaterfenil) | 8.05 | 5.55 | 17.81 | 95.8° | 2 | P21/a

Gorundiyd kimi, bu kristallarin qurulusunda @ vo b
parametrlorinin vo B-bucaginin qiymoti, demok olar ki, doyismir.
Bu g0storir ki, molekulun uzunsov oxunun istigamati gofasin ¢
parametrlorina ¢ox Yyaxindir. Homoloxi siranin bir {izviindon
digorino kegdikdo ¢ parametrlorinin 4.2 A doyismosi quruluslar
arasinda ganunauygunlugun olmasina subutdur.

C,H, — CH, — difenil
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142 A

OO

C,H, - C,H, - C,H, —terfenil

142R

O=<0—O

C,H, — C;H, — C.,H, — C,H, —tetrafenil

1.42 R

0~0—0—0

Gostorilon sirada bir molekul digorindon niivalor arasindaki C-
C rabitosinin uzunlugu vo benzol niivesinin diametrinin qiymoti
qodor qisa  olmalidir. ©goar benzol niivasinin  «diametri»
2x1.39=2.78 A olarsa, bu halda niivolor arasindaki C-C
rabitosinin payina 1.42 A diisiir, bu giymot imumi gebul olunmus
qiymotdon bir qoder Kigikdir (ehtimal olunan odod 1.47 A).
Meylliyin 0.05 A olmasi, baxilan quruluslarda molekulun
sixyerlogsmosinin vo molekulyar radiuslarin oxsarligina subutdur.

18.1.8. Uzvi kristallarda polimorfizm

Uzvi birlosmolords polimorfizm hadisesi molekullar asason
hidrogen rabitosi ilo bagli oldugda mumkun olur. Eyni Uzvi
birlogsmonin polimorf formalart molekulun qurulusuna goro yox,
onlarin garsiliglt yerlosmasino vo ya Qarsiliql tosirino gora bir-
birindan forqlonirlor.
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Uzvi birlosmoalorda polimorfizm hadisesine tipik misal m-di-
hidrooksibenzolun, (OHCsH4OH) modifikasiyalarini gostormok
olar. B-formada benzol holgesi qofosin €  parametrino
perpendikulyar yerlosir, o-formada iso holge ¢ parametri ilo
mioyyan bucaq omolo gotirir. a-forma 70.8°C-don asagi
temperaturda, B-forma iso yuxar1 temperaturda stabildir. o<
cevrilmosi enantiotropdur. o-formanin sixhig 1.27 g/sm?, p-
formanin sixligi 1.29 g/sm?®. Har iki halda rabitonin tipi farqli olsa
da hidrogen rabitasi yaradan oksigenlor arasinda mesafs 2.7 A -dir
(sokil 18.26).

o H o O

Sakil 18.26. Dihidrooksibenzolun polimorf formalart:
a) a-forma, b) B-forma.

Bozi hallarda Gzvi kristallarda modifikasiyalar bir-birindon
molekullarin  firlanmasina gora forqlonir. Masalon: doymus
karbohidrogen-parafin sirasinin Cpg9Heo Kristalinin qurulusunda,
karbohidrogen zancirlori ¢ parametri istigamatindos Yerlosir. Sokil
18.27 karbohidrogen zancirina perpendikulyar kasilisde qurulusun
tosviri verilir.

Enantiotrop  gevrilmo  prosesindo  rombik  o-forma
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yiiksoktemperaturlu B-formaya kecdikdos, asas qofasin diaqonallar
arasinda Yerloson ¢-bucaginin qiymoti doyisir. Bu bucag o-
formada 60°-don forqli, heksagonal formada iso 60° olur.
Temperaturun artmasi ilo kristalin doyismoys moruz qalmasi, a vo
b istigamotlorindo istidon genislonmonin  doyismoasi il
olagodardir. =60° olan halda molekul ¢ parametri istigamotindo
firlanma imkanina malik olur. Bu zaman firlanan silindrlor
heksagonal sixyerlosmo omolo gatirdiklori Ggln, kristal qurulusu
daha simmetrik olur.

. b
o[ PR o lp

Sakil 18.27. Doymus karbohidrogen CagHso modifikasiyalarinin
kristal qurulusu: a)rombik, b) heksagonal forma.

Beloliklo, Uzvi kristallarda polimorf cevrilmolor, elementar
qofasda  molekullarin  oriyentasiyasinin  doyismosinin vo Yya
firlanmasinin naticasidir.

18.2. Kompleks birlagsmalarin Kristallokimyasi

Son illarda rentgen qurulus tohlili Gsulunun tatbiqi ilo alagadar
mixtolif tip metallik elementlorin kompleks birlosmalarinin
kristal qurulusu genis Oyronilmisdir. Qurulus haqqinda
informasiyanin ~ ¢ox  olmasina  baxmayarag,  kompleks
birlosmolorin quruluslarinin  aragdirilmasi indiyadok konkret
kristallokimyavi ganunauygunluglar ¢iXarmaga imkan
vermomisdir. G.B.Bokiys gors, asagidaki qurulus olamaotlori ilo
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saciyyalonan kristallik fazalar1 kompleks birlogsmolor sinfino aid
etmok olar:

a) kristal quruluslarinda glcli rabito ilo bagli atom
gruplasmalart olur, bu qruplar qurulus formulunda kvadrat
motarizs ilo ayrilir vo kompleks adlanir;

b) kompleksdo atomlar markazi vo ya kompleks omola gatiron
atom otrafinda toplanur;

C)morkozi atom - metallik atom olur vo onun koordinasiya
odadi asasan formal valentliyindon ¢ox olur.

Kompleks monfi, miisbatyiiklii vo ya neytral ola bilor. Masalon:

K2|PtClg|; |Co(NH3)sNO3|Cly; [Pt(NH3)2Cly

Birincido kompleks monfi, ikincido miisbatyiikll vo tigiinciido
isa neytral olur.

Eyni bir birlosmado komplekslorin sayr muxtalif ola biler,
odobiyyatda bir-, iki vo Uckompleksli birlogsmolor otrafli
Oyronilmisdir. Masalon:

|Fe(CN)s||Co(H20)s|

Gostorilon tip  birlogsmolordon iki-, {g¢- vo ¢oxniivali
komplekslor forglonir. Bu tip komplekslor Umumi addentlors
malik olur. Masalon:

|(NH3)sCoNH2Co(NH3)s|Cls

Kompleks birlasmolorin Umumi halda tosnifati asasan metalin
K.a. vo kompleksin formasina gora aparilir.

Kompleks birlosmalarin qurulusunda K.a. 6 vo oktaedr formali
koordinasyon goxiizliiys malik komplekslor daha ¢ox yayilmigdir.
Belo qurulus elementi Ka|PtClg|-torkibli birlosmonin qurulusu Ggun
sociyyovidir. Qurulusda [PtCle|> oktaedrlori {izlora morkozlosmis
kubik gofasin diiyiinlorindo Yyerlosir vo bir-birilo K atomlar
vasitosilo baglanir. Qurulusda Pt-Cl rabitosi kovalent, |PtClg[*
kompleksi ilo K atomlar1 arasinda rabito iso ion tiplidir. Bu
olamoatlor atomlararasi mosafolorlo bir daha toesdiq olunur. Pt-Cl
mosafasi 2.33 A, atomlarm kovalent radiuslart comi 1.31 A
+0.99A=2.30A, atomlarin ion radiuslarmm comi iso 0.64 A +0.81
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A =2.45 A -dir.

Kompleksin torkibindon asili olarag, birlogsmolorin ionlara
parcalanmasi, onlarin Kristallokimyasi Uclin xUsusi shomiyyat
kosb edir. Bozi hallarda Kz|PtCls| kompleks birlosmosinin kimyavi
torkibi sohvon PtCl42KCl formulunda verilir. Bu birlosmo
dissosiasiyaya moruz galdiqda isa (¢ iona ayrilir: 2K* va |PtCle|*".

K, Rb, Cs, Tl va F, Cl, Br, J ionlar1 saxlayan kompleks-
birlogsmolorin qurulusunda, iriél¢ull birvalentli kationlarla golovi
elementlorin  anionlari, osason sixyerlosmo omolo  otirir.
Kompleks amola gatiron metallik atomlar iso qismon oktaedrik vo
ya tetraedrik bosluglarda yerlosir. ©gor sixyerlogsmonin amalo
golmosindo  istirak edon atomlardan biri olmasa, yoni
sixyerlosmonin Oziindo Vvakansiya yaranan halda, kompleks
birlosmonin stabilliyi kaskin azalir. Bu bosluga vo ya vakansiya
su molekulunun daxil olmas1 kompleksin stabilliyini barpa edir.
Belo hallarda su molekulu addent ola da bilor, olmaya da.
Masalon: |Co(NHz3)s H2O|Cls kompleks birlosmads su molekulu
addent kimi istirak edir.

Bir sira hallarda birlogsmoalorin  qurulusunda addentlorin
voziyyati sixyerlosmonin tipini toyin edir. Belo ki, diaminlorin
molekulyar qurulusunda sis-izomer heksagonal, trans-izomer iso
kubik sixyerlosmads Kristallagir.

Trans-Ko|PtClsBrz|  birlogsmasinin  kristal —qurulusu  kubik
sinqoniyada Kristallasir vo qofas parametrlorinin 6lglst Ka|PtCle|
vo K|PtBre| kristallarinin qofos parametrlori arasinda miioyyon
qiymot alir. Bu onu gostorir Ki, qurulusda Br-Pt-Br atomlar1 hor
uc koordinat oxlar istigamatlorinda statistik paylanir. Bu hadiso
aftoizomorfizmin xususi bir halidir. Kompleks birlogsmalorda
kompleksomologatiricilor ~ osason  d-metallarin  atomlaridir.
Kompleks birlosmolorin quruluslart (igiin oan ¢ox d?sp3-oktaedr,
sp® vo ya d3-tetraedr vo dsp?-kvadrat hibridlosmo tiplori vo uygun
koordinasiyon ¢oxiizliilor saciyyavidir.

Mn(n-CNCgH4COO)2-2H20 monoklinik singoniyada kristallasir,
elementar qofosin parametrlori a=7.439, b=6.682, c=15.760 A,
B=96.68°, z=2, foza qrupu P2i/a-dir (sokil 18.28a). Mn-atomu
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simmetriya morkozindo Yerlosir, dérd oksigen atomu va iki su
molekulu onun otrafinda oktaedr formali koordinasion ¢oxuzli
yaradir. Sianbenzoat kompleksindo Mn-atomlart 6z aralarinda
bidentat-karboksil grupunun koérpisu ila birlogir. Mn-oktaedrindo
Mn-O mosafosi 2.21 vo 2.31 A, Mn-H;O mosafosi 2.16 A-dir.
Sianbenzoat kompleksinde C-O mosafasi 1.20 vo 1.25 A, C-C
mosafosi iso Qenis intervalda doyisir — 1.33-1.62A. Kobalt
parametaoksibenzoat ¢ hidrat — Co(n-CH3OCsH4COO),-3H.0,
monoklinik sinqoniyada kristallasir, elementar qofosin parametrlori
a=6.936, b=40.91, ¢=6.237A, B=95.75°, z=4, foza qrupu P2i/c.
Qurulusda (sokil 18.28b) (i¢c su molekulundan ikisi vo karbooksilat
gruplarinin  oksigenlari Co-atomlarmin koordinasiyasini altiya
tamamlayir. Co-oktaedrlori su molekullarindan yaranan tillori ilo
birlogorak € parametri istigamotindo suUtun omolo gotirir. Tursu
anionun bir gismi va ¢linct su molekulu qurulusun bosluglarinda
yerlosir. Co-Oktaedrindo dord Co-O mosafasinin  2.18-2.26A,
karboksilat molekuluna daxil olan oksigen atomlari ilo masafonin
1.95 vo 2.04 olmasi, oktaedrlorin miioyyan qodor deformasiyaya
ugradigini gostarir. Metal oktaedrindo H20-Co-H20 bucaglar: 83°-
93° arasinda doyisir, O1—Co-O2 bucagi ~180° olur. Kobalt
atomunun koordinasiyasina
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Sekil 18.28. a) Mn(n-CNCeH4COO)2-2H20
b) Co(n-CH30CsH4COQ),- 3H20 kristal quruluslarinin tasviri.

daxil olan oksigen atomlari ilo karbon atomlarmin mosafasi 1.24A-
dir, bu koordinasiyaya daxil olmayan analoxi atomlararasi
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mosafadon(1.28A) kicikdir. Qurulusun amolo golmasinda hidrogen
rabitosinin Xususi rolu vardir. Bu rabito hor ¢ su molekulunda
yaranir vo bu halda H20O(3) tetraedrin topalari istigamatino yonalmis
dord rabitads istirak edir. H20(3) molekulu koordinasion sularla
(H20)1, (H20): iki rabita, sarbast anion tursusunun oksigenlarils (O3,
O4) do iki rabits yaradir. Rabita yaradan H.O va oksigenlor arasinda
mosafs  (H20)3-0,=2.60A,  (H20);-0,=2.71A,  (H20)s-

(H20)1=2.70A, (H20)3—(H20), =2.63A-dir. Sokil 18.28b-do tasvir
olunan qurulus fragmentlori H-rabitasi ilo baglanaraq vahid karkas
tip qurulus yaradir (Ciraqov F.M. 1987 il).

Tetraedrik-dordluk koordinasiya iki valentli kobaltin kompleks
birlogsmalari UgUNn do sociyyovidir.

Son illards (1970-1988-ci il) X.S.Mammadovun rahbarliyi ilo
aminobenzoat tursularinin nadir torpaq elementlori ilo, mixtalif
tip kompleks birlogsmolorinin kristallart alinmis vo quruluslar
Oyronilmisdir. Bu birlogsmolorin oksariyyatinin qurulusunda metal
atomlar1 Gglin altidan boyilk koordinasiya ododlori miioyyan
edilmisdir. Nadir torpag elementlorin, sirkon, barium, kalsium vo
digor iri metallarin kompleks birlogsmalorinin qurulusunda 7 vo 8-
lik k.o. (birinci Ugln trigonal prizma+yarimoktaedr, ikinci Ugun
isa tomson kubu konfiqurasiyalar saciyyovidir) toyin edilmisdir.

Kompleks omologatirma  gabiliyyati  kegid — metallarin
atomlarinda  guclidir. do-ds arasinda morkozi  atomun
koordinasiya odadi 8,7 vo 6 olur. d-metallar iciin an Xarakterik
koordinasiya altidir (oktaedr). de-dio intervalinda elektronlarin
say1 artdiqca, koordinasiya adadinin azalmasi miigsahido olunur -
54; dio olan halda iso koordinasiya ododi 3 va 2 olur.
Koordinasiya ododinin doyiskonliyi ikivalentli mis atomlart
saxlayan birlosmoalards ¢ox miisahids olunur.

Kompleks birlosmalarin qurulusunda, V yarimqrupun metallar
Uclin saciyyavi olan metal-metal rabitosi askar edilmisdir. 11-1V
grupda yerloson metallarinin d -6rtiyd doldugundan butln
hallarda Me-Me-rabitosindo s vo p-elektronlar istirak edir. Ib,
IVa, VIlla yarimqrupunun Kecid metallarinda da Me-Me rabitali
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kompleks birlogsmolor yaranir. Me-Me rabitolori araliq ligandlarin
vaziyyatindon asili olaraq muxtalif tip ola bilir vo eyni bir metal
Uclin Me-Me masafalori genis intervalda doyisir.

Cu(CH3COO)2H20  birlosmasinin  qurulusunda iki  nivali
kompleks yaranir vo Cu-Cu mosafosi 2.45 A olur. Cr vo Mo
metallar1 da gostarilon kompleksls izostruktur qurulus yaradir.

Bir sira hallarda, kompleksin qurulusunda metal atomlar
(-Me-Me-Me-) zoncirlori amolo gatirir. Belo qurulus maqnus
duzunun |Pt(NHa)s||PtCl4|-tarkibli kompleksinds toyin edilmis-
dir. Bazi kompleks birlogsmalarin qurulusunda Me-Me rabitasini
muxtalif tip metal atomlar1 yaradir, mosalon:

|Cu(NH3)4||PtCly).

Kompleks birlosmoalorin quruluslarinda metallarin ligandlar
Uzvi va ya geyri-Uzvi radikallar vo ya molekullar ola bilar. ©gor
morkozi atomun ligandla slagosi karbon atomu vasitasilo olarsa,
belo kompleks birlosmoalor metal Gzvi birlogsmolor adlanir.
Umumiyyatls, bels ayirma sortidir, kompleks birlosma ilo metal
Uzvi birlosmo arasinda elo koskin forq olmur. Hor iki halda
metalla ligand arasinda kovalent rabito olur.

Boazi hallarda kompleks amolo gotiron metalla ligand arasinda
xisusi nOv kimyavi rabito miisahido olunur, yoni eyni bir metal
atomu, bir nega karbon atomu ilo rabito yaradir. Bu tip rabito  7-
rabitosi adlanir. Hazirda = rabitoli komplekslorin muxtalif névlori
miioyyon edilmisdir. Belos rabits asason Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Mo, Rh, Pd, Ru, Os, Pt vo s. metallarin komplekslarinda
miisahido olunur.

n-kompleksi amalo gatiron metal atomlari 4-, 5-, 6-, 7- vo daha
cox karbon saxlayan holgolors birlogo bilor. m rabitesi yalniz
tsiklik karbonlarla yox, geyri-tsiklik molekullarla da yarana bilir.
Bozon iso tsiklik molekullarda bittin karbon atomlar1 metallarla
m-rabitosi yaratmir.

n-kompleksi G¢ln on sads hal, metal atomlarinin etilen
molekuluna birlogsmosidir, masalon:

575



/H
C\H

C

>
v

e

Cox hallarda eyni kompleksdo m vo o-rabitosinin omolo
galmasi miisahids olunur, masalon:

]

=z ——=0

C—

n-rabitasi olan halda rabito yaradan ligandlar metal atomlarinin
koordinasiyasinda bir yer tutur. Masolon: seyz duzunun -
K|PtC2H4Cl3|H20 qurulusunda Pt-atomunun Kk.a. bes yox, dordlik
- kvadrat konfiqurasiyali koordinasiya kimi toyin olunur.

Beloliklo, kompleks birlogsmalorin qurulusunda oasas slamatlari,
ligandlarin formasini, metal atomlarin koordinasiya odoadini vo
qurulusda komplekslarin garsiligl tasirini hesab etmok olar.
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XIX FOSIL

TOBI9TDO SIMMETRIYA

Otraf alom haqqinda tasavviir canli va cansiz varliglarin Xarici
formalar1 asasinda yaranir. Tabii proseslor noticosinds yaranan bu
vo ya digar cisim vo varliglarin formasini dyronon bitkilorin
morfologiyasi, onurgalilarin morfologiyasi, kristallomorfologiya,
geomorfologiya va s. kimi elm sahalari mévcuddur.

Gorkomli alman sairi vo tobistsiinas1 logann Volfgang Hotenin
(1749-1832) yegano arzusu «{izvi cisimlorin formasi, yaranmasi
vo gevrilmasi» barads tolim yaratmaq olmusdur. Bu tolimin osas
obyekti bitkilor vo canli alom idi. 1.V.HOte Uzvi tobioti, das vo
kristallik alomdon koskin farglondirirdi. Bu fikirlor XVIII asrdos
«tobiatin pillali» inkisaf formasinin genis yayildigi bir dovro
tosadlf edirdi. Bu inkisaf das vo duzlardan baslayir, insanlarda
basa gatirdi. BUtun bu «nozariyyslor» mixtalif tobii cisimlorin
xarici formalarinin oxsar slamotlors malik olmalarina ssaslanirdi.
Fransiz tobiotsiinast Xak Batista Robin (1735-1820) gdstorir ki,
tobiotin  bltln cohdlori bir mogsodo — insan yaratmaga
istigamotlonmigdir. Insanin  yaranmasi tobiotin on  boyuk
nailiyystidir.  Cisimlor muxtolifliyi ¢oxlugunda oxsarligin
askarlanmasinin yegano Vasitasi simmetriyadir. Xarici oxsarligin
simmetriya baximindan todqiq olunmasi bozi hallarda genis
timumilogdirilmis  ganunauygunluglarin  aydinlasdirilmasina
imkan yaradir.

Canli vo cansiz alomdo miisahido olunan ganunauygunluglari
0ziinds oks etdiran simmetriya kainatin an mihim hadisslarindon
biridir. Simmetriya anlayisi1 miioyyan soviyyado, Sado vo mi-
rokkab sakilds insanlar torafindon inkisaf etdirmisdir. Simmetriya
formalarin ~ dizgunllyl, miitonasib bolgust, dovrliyi  vo
yerlogsmasinin harmoniyasi ilo olagadardir. O, insanlarin diisiinco
torzindo, Xoyallarinda gozalliklori oks etdiron osas amillordon
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biridir.

Haqigoton bitkilarin, canlilarin va hotta daslarin formalarinda
mioyyon Umumilik, yaxud mixtalif cisimlora oOxsarliq Vveran
soboblor movcuddurmu? Morfologiyada Umumi  cohatlorin
osasinda simmetriya durur. Masoalon, kopanak, yarpaq vo bocok
formalart bir simmetriya miistovisi ilo saciyyslonir, (sokil 19.1)
yani bu formalari aynada bir-birinin oksi olan iki hissoys ayirmaq
olar.

Sakil 19.1. Bir simmetriya miistovisino malik formalar.

Gorkomli alim Pyer Kdirinin (1859-1906) ilk todqiqatlart
simmetriyaya hosr olunmusdur. Kiri gostormisdir Ki, cismin
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formasinda yalmiz cismin yarandigit muhitin simmetriyasina
uygun simmetriya elementlori  saxlanir, Yyaxud muhitin
simmetriyasi cismin simmetriyasinda 6z oksini tapir (sokil 19.1).
Bu ganunauygunluqg bitkilor alominds daha aydin gorinir. Yer
sothino paralel, horizontal inkisaf edon varliglar simmetriya
miistovising, perpendikulyar, saquli inkisaf edon varliglar iso
(goboalaklar, ¢igoklor, agaclar) siia vo ya radial simmetriyaya
malik olurlar — L_ooP (sokil 19.2).

Sakil 19.2. Siiali vo ya radial simmetriyali formalar.

Beloliklo, yalniz simmetriya muxtolif cisimlora bir handosi
movgedon baxmaga imkan verir.
Canl1 alomls Kristallarin forqli slamatlorindon biri sonuncularin
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miistovi tizlora vo duz tillora malik olmasidir. XVIII asrdo Karl
Linney (1707-1778) gostorirdi ki, kristallik cisimlor 0z
konturlarinin diizxotli olmasi ilo canlilardan vo bitkilordon
forglonirlor. Akademik D.V.Nalivkin (1889-1982) «Kristallar
duzxatli simmetriyaya, canlilar iso oyriXatli Simmetriyaya
malikdirlor» demakls bu iki alomin forqini gostormisdir.

Yalniz simmetriya oxlarma malik kristallarda vo canlilarda sag vo
sol formalarin olmasi miisahido olunur. Lui Paster (1822-1895)
biokimyavi proseslor noticosindo amoalo golon mohsullarda, bir
gayda olaraq sag vo ya sol izomerlorin Ustinlik toskil etdiyini
kosf etmisdir (izomerlor-kimyoavi torkibi eyni, molekulunda
atomlari forqli vaziyyads yerlagon birlogsmolordir).

1950-ci illorde genetik kodu dasiyan molekullarin spiral
quruluslarinda asimmetriklik toyin olundu. Bir sira gorkomli
alimlor bu slamaotin hayatin inkisafinin asas1 oldugunu gostordilor.

Biologlar canli alomin yerlosdiyi fozanin 6zinln «asimmetrik»
saciyyasi, kristallografik dildo desok, canli alomda inversiya oxu,
inversiya morkozi vo simmetriya miistovisinin mimkin olmadigi
gonaoting golmislor.

Canli vo cansiz alomin sSimmetriya baximindan forqli
cohotlorindon osas biri, canli alomdo bestortibli Ssimmetriya
oxunun genis Yyayilmasidir. «Virus» Kristallar1 kristallografik
simmetriyaya tabe olmayan 6Ls10L315L,15PC simmetriya
grupuna malik ikosaedr formasindadir.

Molumdur ki, meyvolorin kokil asas kokdon vo ondan ayrilan
olavo saxolordon ibarotdir. KOkiun en kosiyinin zolaglarinda
miigahido olunan simmetriya homin bitkinin meyvslorindo do
oksini tapir. Alma vo armud agaclarmin koKlorinin en kosiyino
nazar Salsaq (sokil 19.3), asas 6zok hissasinin simmetriyasi Ls5P-
dir.
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Sakil 19.3. Armudun kokuniin en kasiyi.

Bu simmetriya grupu alma vo armud meyvalarinin en
kosiyindo — tumlarin yerlosmasinde do miisahida olunur. Ozokdon
konara ¢ixan sag vo sol koklorin vo govdedo budaglarin
yerlosmolori iso 52 vintvari oxun simmetriyasina uygundur (sokil
19.5).

Sokil 19.4. Alma va armudun meyvasinin en kasiyi (Ls5P) (a)
portagalin en kasiyi (L77P).

581



Sakil 19.5. Bitkinin
g6vdasinds vintvari oxlar:
31(a)(1/3); 52(b)(2/5).

a) b)

No Ugln bir sira bitkilor vo canlilarda kristallarda gadagan
olunmus simmetriya elementlori mimkindur? Basqa so6zls, canli
tobiatin nimayandolori arasinda, borkimis, Kkristallagmis, «06li»
maddoalar Uglin saciyyavi olmayan, bestartibli simmetriya oxunun
olmasin1 neca izah etmoak olar?

Molumdur ki, kristallarda bestartibli oxun mimkin olmamasi
miistovi torun ganunlari ilo isbat olunur.

Akademik N.V.Belov gostorirdi Ki,-«Kristallarda gadagan
olunmus bestortibli  0x, sonuncunun soboko anlayigina
uygunsuzlugu ilo osaslandirilir. Belo fikirlosmok olar ki, canl
organizmdo bestortibli oxun olmasi, onun yasamaq ugrunda
mibarizasinin bir alotidir, daslasmaya, Kristallasmaya, soboko
yaranmasina arsi sigortasidir».

Kristallar G¢un saciyyavi olan sabokali sistemlar canli alomds
do misahido olunur. Kristal maddonin gobokalori eyni
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parametrlorlo  sociyyolondiyi  halda, canli alomdo bu
ganunauygunlugq saxlanilmir. Masolon: Yyarpaglarda vo vya
baliglarda miisahido olunan sobakalorin har biri 6lgiilorine gors
forqlanir, sobaka deformasiya olunur, yani ganunauygun boyuyar
vo Ya Kigilir. Naticods canlilarda forgli sobakalor sistemi omolo
golir, bu soraitda kristallarda moévcud olmayan simmetriya oxlari
yarana bilir. Forqli sabokolorin yaranmasi hoyatin mévcudluguna,
inkisafina zomin Yyaradir. Sobokolorin  eynilogmosi, yoni
kristallasmanin ~ yaranmasi  hoyatin  inkisafinin  dayanmasi
demokdir.

Beloliklo, bestortibli simmetriya oxu canli tobiotlo Cansiz
tobiatin sorhadinda yerlogir. Canli alomin hayat oxu, inkisaf oxu
iso bestortibli vintvari oxlardir-51, 52, 53, 5a.

Fiziki hadisoalordo simmetriyaya dair elmi — tadqiqat islori Pyer
Kiiriyo moxsusdur. 1894-cii ildo Kiri fiziki hadisslords
simmetriyadan bohs edon «Fiziki hadisalordo simmetriya. Elektrik
vo magnit saholorindo Simmetriya» mogqalosini yazmisdir. O,
osordo  simmetriyanin universal Gsul oldugunu vo fiziki
hadisolorin ~ Oyronilmosino simmetriyanin  daxil edilmasinin
vacibliyini osaslandirir. 1906-c1 ilds ylk arabasinin altina diisorok
holak olmasi, Kirinin todqgiqatlarini yarimgiq qoymusdur. Mariya
Skladovskaya-Kiri yazirdi ki, «Kirinin ilk todqigatlan fizika vo
kristallografiya saholorins aid edilirdi. Ona har iki elm sahasi eyni
doracado yaxin idi. Bu elm saholori onun diinyagorisiini
garsiligl tamamlayirdi».

Mariya Kdiri Pyer Kirinin simmetriyaya dair ideyalarini
ganunlasdirmis vo genis oxucu kiitlosino ¢atdirmisdir. Onun sozii
ilo ifado etsok, P.Kilri simmetriya anlayisina olavalor etmis vo
mahitin  simmetriyas1 ilo miihitdo omolo golon cismin
simmetriyasi arasinda slago yaratmaga cohd etmisdir. Bunun Ggln
asagida gostorilon amillorin nozars alinmasini geyd etmisdir:

1) Mihitin vaziyyati vo qurulusu;

2) Cismin formalasdigi miihito nozoron horokoti vo ya cismo
nazaran mihitin hoarakati;

3) Cismo digor fiziki faktorlarin tosiri.
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Beloliklo, cisimlori Yyarandiglart miihitlordon ayriligda
Oyronmok dlzgin olmazdi. ©n maraqli hal formalasan cismo
muhitin neca tosir etmasidir. Bu amili P.KUri asagidaki kimi izah
edir. Cismin formasinda yarandigi mihitin simmetriyast miioyyan
gadar oksini tapir vo muhitin bazi simmetriya elementlori siradan
cixir.  Kiri  cismin  formasinda yoxa ¢ixan simmetriya
elementlorini  «disimmetriya» adlandirir  vo  simmetriyadan
«disimmetriyaynin  forqli oldugunu gostorir. O, hadisalorin
disimmetriyan1  torotdiyini  geyd edir.  Disimmetriyanin
mahiyyotino aydinliq gotirmok Ucln cazibs qiivvesinin tobii
cisimlorin yaranmasina tosirindo niimayis etdirmok olar. Tutaq Ki,
radial vo ya siiali simmetriyaya malik (LnnP) canli donizin dibina
barkidilmisdir. Tokamul prosesinds 0 Xotti horokot etmays imkan
taparsa, noticado Ln Simmetriya oxunu va horakot istigamatindo
olan simmetriya miistovisindon basqa digor simmetriya
miistovilorini itirmalidir. Canli varliqda itirilon bltlin simmetriya
elementlori, onun disimmetriyasin1 toskil edir. D.V.Nalivkino
gora, disimmetriya tam monada siradan ¢ixmur, oyrixotli
simmetriyaya cevrilir. Oyrixatli simmetriyanin totbiqi gostarir Ki,
cismin formalasmasi ya cismin 6z horokoti ilo, ya da onun
formalasdigi mahitin horokati ilo tonzimlonir. Miihitdo vo ya
cisimdo disimmetriyanin yaranmasi haqqinda ilk addimlar atilir.
Bu masoloni hartorafli vo dorindon dyronmok Uglin Kimyagilarin,
fiziklorin, geologlarin vo riyaziyatgilarin birgo tadqiqatlar
aparmasi ¢ox vacibdir.

P.Kdri prinsipino asaslanaraq mahitin simmetriyasinin homin
miihitdo Yyaranan cismin simmetriyasina tosirindo U¢ olamot
ayirmad olar:

1) Cismin simmetriya elementlorinin  hamisi  muhitin
simmetriya elementlori ilo Ust-iisto diistir;

2) Cismin simmetriya elementlori muhitin simmetriya
elementloari ilo qisman Ust-Usts diisiir;

3) Cismin simmetriya elementlorindon he¢ biri mdihitin
simmetriyasina uygun olmur.

Bu olamoatlor cisimlorin formalagsmasinin  bitin mimkin
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vaziyyatlorini oks etdirir.
Birinci halda mdahitin simmetriyas: kiironin Simmetriyasina
L_coPC uygun olur va cismin formasi idel inkisaf tapir. Bu hal

bir sira kristallar vo ya (izvi alomdaki varliglarda, masslon, radio
mithitdo asilmis voziyyotdo bdtln istigamotlordo  borabar
gidalanmaqg noticosindo Yyaranir. Belo Kristallar holl olduqgda
kiiravari formalar alir.

Cismin formasi1 muhitin simmetriyasin1 gismon Saxlayan halda,
muhitin simmetriyast L _ooP olur. Bu simmetriya grupu xarici

formanm iki simmetriya grupuna radial vo ya siiali —LanP vo
«yarpag simmetriyasi» - P (bilateral) grupa uygun golir. Bu iki
simmetriya grupu bitkilor alominin formalarinda genis miisahido
olunur.

Sonuncu halda asimmetrik fiqurlar amalo golir. Bu asimmetrik
fiqurlar miioyyon qodor ikinci halin «psevdo» simmetriyasini
6ziindo oks etdirir.

Canli vo cansiz tobiotin gozlo goriine bilon, gormok UcUn
Xususi  boyiidiiciidon istifado  olunmayan  makroalominin
simmetriyasina miloyyon qodor aydnliq gotirildi. Ancaq
otrafimizda movcud olan mikroalomin, yoni elementar
hissoaciklorin, gucli vo =zoif (qarsihgqli tosirin, atomlarin
stabilliyinin  vo s. simmetriyasinin dyronilmasi do  xUsusi
ohomiyyoat kosb edir. Tobiotsiinasligda makro- vo mikroalomin
simmetriyasinin  birgo todqiqi  ¢ox vacibdir. Yalmz belo
aragdirmalar canli vo cansiz alomin Simmetriya baximdan elmi
osasini yaratmaga imkan veracokdir.
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