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KIRISH

Silikat va qiyin eriydigan materiallar fizik kimyosi fani
barcha turdagi silikatlarni o‘rganishda ilmiy asos hisoblanadi. Bu
fan nazariy va eksperimental tajribalarga tayanadi. U o‘zining
rivojlanish davrida chuqur ilmiy axborotni ta’minlab beruvchi
turli xil usullar asosida boyib bordi. Bu usullarga rentgenogra-
fiya, elektronogmflya, optik va elektron mikroskopiya, differen-
sial - termik tahlil, infraqizil spektroskopiya, yadro magnit
rezonansi, elektron paramagnit rezonansi, moddalarning elektr
xususiyatlarini aniglash, radioaktiv izotoplarni qolash, kalori-
metriya, optika, reologiya va boshqga usullar kiradi. Hozirda bu
fan mustagil fan hisoblanib, u fazalar muvozanati qonuniyat-
lari, silikatlarning oddiy va yuqori temperaturadagi tuzilishi
hamda xususiyatlari, silikatlarning kristall, shishasimon va su-
yug holati, silikatlarning termokimyosi va termodinamikasi,
Silikat suspenziyalarining struktura-mexanik xususiyatlari, sili-
katlar va oksidlarda gattiq holat sharoitida boradigan reaksiyalar,
silikatlarning pishish, kristallanish hamda rekristallanish jara-
yonlari, kremniyorganik birikmalar va boshgalarni o ‘rganadi.

Keyingi vaqtlarda zamonaviy texnikaning turli sohalari
Lichun noyob va murakkab xossalarga ega bo‘lgan yangi
materiallarni yaratish asosiy vazifalardan biridir. Bu borada
alohida mexanik xususiyatlarga ega bo‘lgan va o°‘zining
elastikligi, qattiqligi, mustahkamligi, elektr xususiyatlari,
issigbardoshligi bilan ajralib turadigan materiallar, elektr
Lokidan himoyalovchi materiallar (izolatorlar), yarimo‘tkaz-
gichlar, o‘ta o‘tkazgichlar, pyezoelektriklar, segnetoelektriklar,
antiferromagnetiklar, infragizil va ultrabinafsha optikasida ishla-
liladigan kristallar, kimyoviy bardosh materiallar, turli xildagi
sementlar, avtoklav mahsulotlari, turli-tuman shishalar, emallar,
yLigori mustahkamlikka ega bo‘lgan shisha-kristall moddalar,
molekular elaklar va kremniyorganik moddalarning olinishi
inuhim ahamiyat kasb etadi.



Sunday materiallarni yaratish asosida aynan silikat va giyin
eriydigan materiallar fizik kimyosi fanining rivojlanishi va
yutuglari yotadi.

Fazalar muvozanatini o'rganish ,Silikat va giyin eriydigan
nometall materiallar fizik kimyosi“ fanining eng muhim
boblaridan biri bo‘lib, unda turli faza shaklida mujassamlangan
birikmalarning muvozanatda boMish sharoiti o‘rganiladi. Sili-
katlar ishtirokidagi sistemalarda fazalar muvozanati gonun-
larini o‘rganish xossalari avvaldan belgilab berilgan yangi
birikmalarni yaratish texnologiyasida ilmiy poydevor vazifasini
o‘taydi. Ular asosida texnologik jarayonlarning nazariy optimal
parametrlari, ularning kechish tezligi, hosil boMadigan yangi
materiallarning tarkibi va xossalari, texnologik jarayonlarning
yurituvchi kuchini aniglash mumkin. Amalda holat dia-
grammalaridan foydalanish uchun avvalambor diagrammalar
bilan ishlash usullari va gonuniyatlarini o‘zlashtirish zarur.

Shu fanga asos solgan M.V. Lomonosov o0°‘zining ,,Sof
fizika”“ Kkitobida shishalarning pishishi, ularning rang oHshi,
shishasimon tuzilishning vujudga kelishi va shishani qayta qiz-
dirish jarayoni hagida ilk ma’lumotlar bergan.

D. 1 Vinogradov M. V. Lomonosov bilan birga chinnining
strukturasiga asos solib, uning sopolagi ikkita faza — kristall va
shishasimon fazalardan iboratligini ma’lum qildilar. 1864- vil
D.L Mendeleyev o‘zining ,,Shishasozlik”“ nomli asarida shishasi-
mon holatni alohida holat ekanligini ilmiy jihatdan asoslab, uni
polimerlanish jarayoni bilan bog‘lig ekanligini ta’kidladi.
Y.LFyodorov 1875- yilda fazoviy simmetriya qonuniyatlarini
aniglab beruvchi fazoviy guruhlar nazariyasini yaratdi.

V. L Vernadskiy o‘zining geokimyoga bagMshlangan mash-
hur ilmiy asarlarida silikatlarning yer gobig‘idagi ahamiyatiga
tavsif bergan. A. E. Fersman o'zining ilmiy tadgiqot ishlarini
silikatlarni o‘rganish va ularga geokimyoviy jihatdan baho berishga
bag'ishiagan. Minerallarni sintez qihsh, ularni jamlash va
magmalarning kristallanish jarayonini o‘rganish F.Y. Levinson-
Lessingga taallugli bo‘lib, u silikatlar fizik kimyosi bo'yicha
ilmiy maklab yaratdi. Sementning gotishi va termokimyosi bo‘yicha
ahamiyati katta bo‘lgan ishlar hamda o‘tga chidamli materiallar-
ning pishish jarayoni nazariyasi A.A. Baykovga taallugli.
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V. S. Grum-Gmjmaylo dinasli o‘tga chidamli buyumlarda
kremnezyom modifikatsiyalarining roli hagidagi ta’limotni
yaratgan.

D. S. Belyankinning ilmiy ishlari asosida silikatlar va
oksidlarning texnik petrografiyasi yaratilgan.

N. S. Kumakov va uning shogirdlari fizik-kimyoviy tahlil va
uni amalga oshirishda ishlatiladigan asboblar yaratdilar.

K. K. Gedroys tuproglarning yutish xususiyati va ulardagi
ion almashinish hodisalarini o‘rgandi. Bu ma’lumotlardan tup-
roq suspenziyalarining struktura-mexanik xossalarini tekshirishda
foydalaniladi.

LG. Grebenshikov va A. A. Lebedevlar optik shisha olish
texnologiyasining nazariy asosini yaratib, shishaning tuzilishi
va xossalari hagida gator muhim ilmiy natijalarga erishdilar.
1921-yili A.A. Lebedev tomonidan shisha tuzilishiga oid kris-
tallit nazariyasi ishlab chigildi.

Shisha va uning yangi turlarini olish bo‘yicha ko‘p
kimyoviy va fizik-kimyoviy tadqiqotlar L L Kitaygorodskiy,
K. S. Evstropev, N. M. Pavlushkin, G. T. Petrovskiy, A. A. Appen,
P. D. Sarkisov va boshqga olimlarga tegishlidir. Sirt hodisalariga
taallugli chuqur o‘rganilgan ilmiy ishlar B.V. Deryagin
tomonidan amalga oshirilgan. Tuprogning kolloid kimyoviy,
chunonchi, gidrofillik xossalarini F. D. Ovcharenko o°‘rgangan.
N.A. Toropov turli oksidli va silikat sistemalarining fizik
kimyosi va petrografiyasini mukammal o'rgandi va uni
nmaliyotga tatbiq etdi. Oksidli ioiqori o‘tga chidamli sistemalarni
llzik-kimyoviy jihatdan o‘rganish ishlari A. S. Berejnoy tomo-
iiidan olib borilgan.

0 ‘zbekiston olimlarining ham bu fanning rivojlanishiga
clo'shgan hissalari salmoglidir. Masalan, F. X. Tojiyev lyoss
luproglaridagi ion almashinish jarayoni va uning tuproq tex-
iiologik xususiyatlariga bo‘lgan ta’sirini o'rgangan. Bu izlanishlar
iiatijasida qurilish g‘ishti ishlab chigarish texnologiyasi takomil-
lashtirilib, tayyor mahsulotning sifati oshirilgan. A.A. Ismatov
ishlaii esa silikatlardagi izomorfizm gonuniyatlarini o‘rganish va
lliar asosida turh xildagi bog‘lovchi modda, keramika, shisha va
shislia-kristall moddalarni yaratishga bag‘ishlangan. Turh xil
silikal materiallarni olishda alumosilikat sistemalarni o‘rganish



va turli silikat birikmalarni yaratishda N. A. Sirojiddinov va
umng shogirdlarining ishlari alohida e’tiborga loyiq. Sementning
yangi navlarini yaratishda T. A. Otaqo‘ziyev ishlari magtovga
sazovordir. Past temperaturali sementlarni olishda B. I. Nudel-
manning ilmiy izlanishlari 0 ‘zbekistondan tashgarida ham
malum. S.S. Qosimova tomonidan qator shishalarning
tarkiblarmi yaratishnmg nazariy va texnologik asoslari ishlab
chigilgan.

Mazkur kitobni nashrga tayyorlashda o‘zining foydali
masiahatlan, tanqidiy fikr-mulohazalarini bildirgan prof
S.M Turobjonov, kimyo fanlari doktori Z. R. Qodirovalarga
mualhflar 0‘z samimiy minnatdorchilikiarini bildiradilar

mrshk ilk bor nashr gilinayotganligi sababli ayrim kamchi-
hklardan xoli bo‘lmasligi mumkin. Shu sababli kitob hagidagi
barcha fikr va muiohazalarni muaMiflar samimiy minnatdor-
chilik bilan gabul giladilar.

Fikr va muiohazalaringizni quyidagi manzilga yuborishin-.
gizm so‘raymiz: Tashkent, Navoiy kothasi, 30, ,,0gituvchi*
nashriyot-matbaa ijodiy uyi.



SILIKAT VA QIYIN ERIYDIGAN
NOMETALL MATERIALLARNING
TARKIBI, TUZILISHI, AGREGAT
HOLATLARI VA XOSSALARI

1- BOB: KREMNIY VA UNING BIRIKMALAR!
* 1“8. Kremniy

Kremniy davriy sistemaning 14-elementi bo‘lib, tashqi
elektron gavatida 4 ta elektroni bor. Tabiatda erkin holda uchra-
maydi. U birinchi bor 1811- yilda Gey-Lyussak va Tenar
tomonidan SiF* ni metall holidagi kaliy bilan gaytarish asosida
olingan. Yer qobig‘ida kremniyning miqdori 27,6 %ni tashkil
etib, targalishi bo‘yicha kisloroddan keyingi o‘rinda turadi.

Nisbatan toza kremniy kvars SiO" ni Mg bilan gaytarish
orgali olinadi;

Si02+ 2Mg = Si + 2MgO

Texnik toza kremniy olish uchun kvarsni uglerod yoki
karborund bilan gaytariladi:

Si02+ 2C = Si+ 2C0
SiOj + 2SiC = 3Si + 2CO0
Bu reaksiya elektr pechlarida 1900°C U temperaturada temir
ishtirokida olib boriladi. Kremniyning yirik kristallari 1400°C da
quyidagi reaksiya yordamida olinadi:
SKASiFg + 4A1 = 4AIF3+ 6KF + 3Si

Kremniyning atom og‘irligi 28,09. Uning uchta radioaktiv
bo‘lmagan, atom og‘irliklari 28, 29, 30 bo‘lgan va uchta sun’iy
ravishda olingan radioaktiv va atom ogMrliklari tegishlicha 27, 31,
32 ga teng bo‘lgan izotoplari bor, suyuglanish temperaturasi
1414“C, gaynash temperaturasi 2600°C. Uning elektr o‘tka-
zishga bo‘lgan garshiligi tozaligiga bog‘lig. Kremniy kubik singo-
niyada olmos panjarasi singari kristallanadi. Elementar yacheyka
o‘gining o‘lchami a=5,43048 A kX, ~=8, zichligi 2,35—2,49 g/
sm ga teng. Sindirish koeffitsiyenti N=3,87. Panjarada Si—Si



bog‘lari gomeopolyar xususiyatga ega. Kremniyning kam
turg‘un bo‘lgan geksagonal turi aniglangan.

Kremniyning eng ko‘p ishlatiladigan tarmog‘i uning yarim-
0‘tkazgich sifatida qollanishidir. Elektron hisoblash uskunalari,
radioelektronika, telemexanika va hokazolar shular jumlasi-
dandir. Uning yarimo‘tkazgichli xususiyati tarkibidagi juda oz
miqdordagi kimyoviy aralashmalar va kristall panjarasining
nugsonlariga bog‘lig. Bunda yot aralashmalarning miqdori bir
kremniy atomiga 10" - 10 'o atomdan oshmasligi zarur. Yarim-
o‘tkazgich sifatida kremniyning monokristallari ishlatiladi.
Ularni ohsh uchun avval kremniyning uchuvchan birikmalari,
ya’ni galogenidlar va gidridlar hosil gilinadi. Masalan, SiCl va
Zn bug'lari (qaytaruvchi) 950°C da kvarsli reaktorlardan o ‘t-
kaziladi. Bunda Si shoda-shoda holda tusha boshlaydi. Reaksiya
boshida SICl4 ko‘p marta fraksiyali distillash, rux esa distillash
zonali suyuglantirish yordamida tozalanadi. Agar Zn o‘rniga H
ishlatilsa, Si tozaroq holda chigadi.

Kremniy monokristallarini olish uchun suyuglantiriigan
toza kvarsdan yasalgan tigellardagi Si suyultmasiga monokris-
tallning kesib olingan bir bo‘lagi tushiriladi va suyuqglanish
temperaturasidan biroz yuqori temperaturagacha qizdiriladi.
So‘ng biroz ushlanib, asta-sekin aylantirib, monokristall
cho‘zib chigara boshlanadi. Monokristallning o‘lchami diametri
bo'yicha 50 mm, uzunligi bo‘yicha 450 mm ga yetadi. Undagi
yot aralashmalarning konsentratsiyasi 110" sm” dan kam
bo‘lib, garshiligi 3 Om em ga tengdir. Kremniy yana elektr bilan
gizdiriladigan karborund steijenlar ishlab chigarishda ham ish-
latfiadi.

Si ftor va azot Kkislota aralashmalaridan boshga barcha
kislotalarga chidamli, lekin suyuglantiriigan va eritilgan ishqor-
larda erishi mumkin;

Si + 2NaOH + H P = NaSiOj + 2H*

Kremniyning gidroksidlarida biroz kislotali xususiyat bor.
Kremniy kuchh gaytaruvchidir, suyuglangan metallarda eriydi,
polimerlanish xususiyatiga ega. Unda amfoterlik xossalari
mavjud, lekin kremniyning valent elektronlarini berish xusu-
siyati ularni biriktirib olishidan ko‘ra kuchlirogdir. Kremniy
davriy sistemaning 79 % elementlari bilan birikib, 160 dan
ortiq binar birikmalar hosil qiladi.
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2- 8. Kremniyning vodorod bilan hosil
gilgan birikmalari

Kj-emniyning vodorod bilan hosil gilgan birikmalari kremniy
vodorodlar yoki silanlar deyiladi. Silanlarning umumiy formu-
lasi uglevodorodlarning formulasiga o‘xshaydi, ya’ni Si"H2j2

SiH, - monostian; Si*H7- disilan; SidH3- tristian; Si,Hj - tet-
rasilan; SijHjj —pentasilan va hokazo gacha.

Silanlar parafmlarga garaganda faolroqgdir. Ular toza holda
geksasilangacha olingan. Silanlar magniy, kalsiy va Utiy silitsid-
lariga kislota ta’sir ettirib olinadi:

Mg"Si + 4HC1 = SiH, + 2MgCI2

Bunday reaksiya orgali silanlarning aralashmasi hosil
bo‘ladi. Aralashmani yodning KI dagi 1% li eritmasi bilan
yuvib, PjOj ustida quritiladi, keyin — 180°C gacha sovitilsa,
ularni haydash yo‘li bilan ajratib olish mumkin. Silan 88,48° K
da kristallanadi, 161°K dan yuqori temperaturada rangsiz gazga
aylanadi. Kremniy atomi sonining ortishi bilan silanlarning
mustahkamligi pasayadi. Havosiz joyda SiH" 400°C tempe-
raturada Si va H2 ga ajralsa, SijHg 250°C da, polisilanlar esa
0 C da ajralib ketadi. Havoda silanlar alangalanib, portlaydi.
Silanlar kislotalar bilan reaksiyaga kirishmaydi, lekin ishqorlar
bilan quyidagicha ta’sirlashadi:

SiH" + 2NaOH + H P = Naz2Sio3 +

Galogenlar bilan silanlar portlash orqgali reaksiyaga
kirishadi. Hamma silanlar zaharli moddalardir. Ulardan krem-
niyorganik moddalarni olishda va gaytaruvchi sifatida foyda-
laniladi. Silanlar bilan bir gatorda silenlar (SiHM" va silinlar
(SiH)™ sifatidagi polimerlar olingan.

3-8. Kremniyning galogenlar bilan
hosil gilgan birikmalari

Silanlardagi vodorod gisman yoki to‘lig galogenlar bilan
almashsa, kremniy-galogenlar hosil bo‘ladi, masalan:

SiF,, SiCl4, Sil4, SiBr®, SIHCI3

Bu birikmalarning mustahkamligi SiJ* dan SiF® ga tomon
ortlb boradi. Ular orasida asosan kovalent va gisman ion bog‘lari



mavjud. Uy temperaturasida SiJ* gattiq holdagi modda, SiCI* va
SIB4 lar suyuglik, SiF® esa o‘tkir hidli gazsimon birikmadir. SiF*
ni olish uchun bariy-silikoftoridni termik usulda parchalash zarur:

BaSiF, = SiF4 + BaFj

siCla ni olish uchun tarkibida 35—50% Si bo‘lgan fer-
rosilitsiy ohnib, 200°C gacha qizdiriladi, keyin uni quruq
holdagi xlor yordamida 500°C dan yuqori temperaturada ish-
lanadi. Bunda 300—350°C da SijCI* va SijClg hosil bo‘ladi. SiCI*
ni kremniyni yoki SiO" bilan  ko‘mir aralashmasini xlor
yordamida ishlash orgali olish ham mumkin. SiCI* suvda ajralib,
HCI va kremniy kislotasini hosil giladi.

SiHCI3 — silikoxloroform deb ataladi. Uni olish uchun
metall holidagi kremniy HCI ta’sirida gizdiriladi:

Si + 3HC1 = HSICI3 + H2

SigCl.4 gacha bo‘lgan polixlorsilanlarni olish uchun SiHCIs
dan kuchsiz elektr razryadi o‘tkaziladi. Polixlorosilanlarning
SijgCljj gacha bo‘lgan vakih olingan. SiBr* metall holidagi
kremniy bilan gaz hohdagi bromning ta’sirlashuvi natijasida hosil
bo‘ladi, bunda reaksiya gizil cho‘g* ostida boradi. SiBr* ni SiO®
buan C ning qattiq holdagi aralashmasiga bromni ta’sir ettirib
ham olish mumkin.

SiF4 tarkibida ftor bo‘lgan kremniyorganik birikmalari va
ftor-silikatlarni olishda go‘llanadi. SiCI* kremniyorganik birik-
malarni sintez gilishda va metallarning silitsidli qoplamalarini
olishda ishlatiiadi.

4- 8. Kremniyning ftor bilan hosil gilgan
kompleks birikmalari

Kremniyning ftor bilan hosil gilgan kompleks birikmalariga
H"SiFg va uning tuzlari kiradi. Kremniy-ftor-vodorodli kislota
olish uchun suv solingan idishning tubiga simob quyilib,
undan naycha orgali gaz holatidagi SiF* o‘tkaziladi (simob
naychaning tigilib golishidan saglaydi):

3SiF4+ 3H20 - 2H2SiFg + H2Si03
Bunda ftorgidrat Si203(0 H)F ham ajralib chigadi. H2SiFg

eritmasi filtrlanadi yoki ajralib chiqgan kremniy Kislotasi va
ftorgidrat HF da eritiladi:
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H2Si03 + 6HF = H2SiF, + 3H,0

Texnikaviy HjSiFg superfosfat sanoatida tarkibida CaF
bolgan apatit va fosforitlarni H*SO”" bilan ishlash orqgali olinadi?

CaF" + H2SO4= 2HF + CaSO”
Bunda HF aralashma holidagi SiOj bilan reaksiyaga kirishadi:
AHF+Si027SiF,+ 2H p

SiF® suv minoralarida to‘yinadi, hosil bo‘lgan H SiF sen-
trifuga yordamida ajratib olinadi: A

3SiF, + 3Up ~ 2H" SiF, + H,Si03

kuchli kislota hisoblanib, u fagat suvli eritmalarda
bargaror hisoblanadi. Uni natriy gidroksidi bilan titrlansa
Na2SiFg, NaF, Na"SiOj va suv hosil bo‘ladi.

Konsentratsiyasi 1 n bo‘lgan HASiF, 25°C da 53% miqdorda
2H+ va (SiFg)-2 ga dissotsilanadi. H"SiFg uning tuzlarini olishda
dezinfeksiyalovchi modda sifatida, galvanoplastik vannalar
tayyorlashda ishlatiladi. Uning Na, K, Rb, Cs, NH”, Cu, Ag,
Hg, Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Zn, Mn, Ni, Co, Ce, Al Fe’
Cr, Sn, Pb va V lar bilan tuzlari mavjud. Kremniy ftoridlardan
MgSiF, «6H,0, AI,(SiF,)3, ZnSiF, «6H ", CaSiF,*2Up,
Fe2(SiFg)j va CrjiSiFg)" lar suvda yaxshi eriydi. Kremniy ftorid
kislotasining tuzlari o‘yuvchi hisoblanadi va karbon ishqorlarda
parchalanadi.

KjSiFg ni olish uchun kuchsiz kislotaU muhitda H"SiFg ga
KCI ning konsentrlangan eritmasi ta’sir ettiriladi;

HASiFg + 2KC1  K”SiF, + 2HC1

A NajSiFg ni olish uchun xuddi shu yol bilan NaCl eritmasi
ta’sir ettiriladi. Cho‘kmaga tushgan pag‘a-pag‘a Na"SiF ni
vilib, sentrifugadan o‘tkaziladi. Na"SiF* mikrokimyoviy tah-
lilda Na ni topish, KjSiF, esa kaliyni topish uchun ishlatiladi.

Na”SiFg tinig bo‘lmagan shishalar, sirlar, emal va tish
sementi olishda ishlatiladi. U antiseptik xususiyatga ega bo‘lib,
insektofungitsid sifatida va daraxtlarga shimdirish, shuningdek’
kislotaga chidamli suyuq shisha asosidagi qorishmalarning gotish
muddatini oshirish magsadida ham ishlatiladi. BaSiF, suvda va
spirtda erimasligi tufayli, Ba™ yoki (SiFg)™ ni analitik usulda
aniglashda ishlatiladi.
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Suvda eriydigan kremniyftoridlar fluatlash jarayonida
ishlatiladi. Fluatlar qurilish materiallari yuzasiga surtilsa, ular-
ning tashgi muhit (namlik) ta’siriga bo‘lgan bardoshliligi ortadi.
Ma’lumki, qurilish materiallari tarkibidagi ohak atmosfera va
shamol ta’sirida Ca(0 H)2 ni ajratib chigarib, ularni yemirilib,
uvalanib tushishiga sabab bo‘ladi. Material sirtiga flyuat surtil-
ganda reaksiyaga bo‘lgan aktivligi pasayadi, chunki uning yuza-
sida suvda erimaydigan, atmosfera ta’siriga bardoshli va mexanik
mustahkamligi joiqori bo‘lgan goplama hosil boladi:

MgSiFg + 2CaC02 = MgF2+2CaF2+Si02 + 2C0O2
suvda erimaydi

Agar qurilish materiallari tarkibida ohak boMmasa, unga
avval avanflyuat surtiladi.

2NazSio3 + MgSiF® = MgF™ + 4NaF + 3810"
avanfluat fluat ) uvda erimaydi

Qurilish materiallarini fluatlashda asosan magniyli, alu-
miniyli va ruxli fluatlar ishlatiladi.

5- 8. Kremniyning metallar bilan hosil
gilgan birikmalari

Kremniyning metallar bilan hosil gilgan birikmalari silitsidlar
deb ataladi. Silitsidlar quyidagi reaksiyalar yordamida olinadi.
1 Metall va ular gidridlarining Si bilan o‘zaro ta’sirlashuvi

orgali:
Me + Si = MeSi
MeH + Si- MeSi+ H

2. Qaytarilish reaksiyalari orgali:

MeO + SiO2+ 3C = MeSi + 3C0

2MeO + 3Si = 2MeSi + SiOj

3. Almashinish reaksiyalari orgali:

Me + SIiCL, + 2H, ~ MeSi + 4HC1

4. Alumotermik reaksiyalar shaklida:
MeO + Al(Mg) + SI02 + S~ MeSi + shlak (tarkibida
Al, Mg va S bor)
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Silitsidlarning hosil bo‘lishida Mg bilan reaksiyalar 600°C
da, Zr bilan 940°C da, Pt bilan I00OX dan pastroq
temperaturada boshlanadi. 1V, V va VI gruppa elementlarinine
silitsidlari 1600-1800°C da 700 Pa atmosfera bosimi ostida
olmadi. Gidridlar metallarga ko‘ra osonroq reaksiyaga kirishadi.
Laboratoriya sharoitida silitsidlar grafitli, AiPj va BeO dan
yasalgan tigellarda argon muhiti yoki vakuumda olinadi.

Silitsidlardagi Me—Si bog‘lari metallik xarakterga ega. Silit-
sidlarga suv ta’sir etmaydi, HF dan boshqga Kislotalar ularga
kuchsiz ta sir etadi xolos, suyuglantirilgan o‘yuvchi ishqorlar
havoda kislorodni yutib, silitsidlarni oksidlaydi va silikatlarga
aylantiradi.

Mg"Sl - magniyning disilitsidi, kubik singoniyada, CaF
panjarasi kabi kristallanadi, suyuglanish temperaturasi 1085 °ci
1000°C—1200°C da Mg ning parchalanishi bilan ajraladi.
Yuqori elektr garshilikka ega; Mg va Al gotishmalari texnolo-
giyasida ishlatiladi, duraluminiyning tarkibiga kiradi va uning
gattigligini oshiradi, silanlar olishda ishlatiladi.

Kalsiyning silitsidi gaytaruvchi sifatida po‘lat olishda, un-
dan oltingugurt va fosforni chigarib tashlashda, TiO, dan Ti ni
gaytarishda ishlatiladi.

Si va Al ning qotishmasi silumin va po‘lat olishda ishlatiladi
| gr’\SIj - o‘tga chidamli material bo‘lib, 2250°C da suyug-
anadi

MoSij —tetragonal singoniyada kristallanib, 2030°C da
su~glanadi. lining elektr tokiga garshiligi temperatura ko‘ta-
rilishi bilan ortadi, u havoda va kislorodda yugori temperaturaga
bardoshh. Sababi shishasimon SiO" dan iborat himoya qobig‘i
oksidlanishga to‘sqinlik giladi. MoSi® dan elektr gizdiruvchi
asboblarda 1700°C da ishlaydigan sterjenlar ishlanadi, o‘tga
chidamli material olishda foydalaniladi. U molibdenni oksidla-
nishdan himoya qiluvchi goplam sifatida xizmat giladi. Fe, Mn,
W, V ning silitsidlari po‘lat tarkibiga va gotishmalariga go’shish
uchun ishlatiladi. Temir silitsidi metallurgiyada po‘latning
tarkibidagi FeO ni metall holigacha gaytarib, SiO ni shlakka
chigarish uchun ishlatiladi. Tarkibida 9—17% kremniy bo‘lgan
ferrosilitsiy domna pechlarida, 43—50%, 72—78% va 87—95%
kremniy bo‘lgan ferrosilitsiylar temir bolakchalaridan, koksdan
va kvarsitlardan elektr pechlarida olinadi. Po‘lat olishda siliko-
marganes ham ishlatilib, uning tarkibida 14-20% Si 60-65%
Mn va 15—20% Fe bo‘ladi.
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6- §. Kremniyning uglerod bilan hosil
gilgan birikmasi

Kremniyning uglerod bilan hosil gilgan birikmasi kar-
borund yoki kremniy karbidi deb ataladi. Karborund texnikada
2000—2200°C 1 elektr pechlarida kvars bilan koks yoki termo-
antratsitning aralashmasidan olinadi:

SiOM+ 3C = 2C0 + SiC

Aralashmaga yog‘och qipig‘i va NaCl qo'shilsa, u g‘ovaklanib
tarkibidagi go‘shimcha moddalar FeClj va AICI3 shaklida uchib
chigib ketadi. 1200°C dan reaksiya asta-sekin boshlanadi. Awal
amorf holatdagi karborund deb ataluvchi SiC ning mayda-
mayda kristallari bilan amorf moddaning yig‘indisidan iborat
aralashma hosil bo‘ladi. 1820—2000°C da 25—35 soat davomida
u kristallarga aylanadi, ularning tarkibida tozalangandan keyin
98-99,5% SiC bo‘ladi.

Kukun holidagi kremniy va koks 1150°C dan past tempera-
turada ta’sirlasha boshlaydi. 1220—1340°C da ushbu ekzotermik
reaksiya tezlashadi.

Karborundning kristallari olti girrali tugmacha shaklida bo‘lib,
0‘ta qattiqdir (qattigligi 9,5—9,75), olmosday yarqirab, kama-
lak kabi jilolanib turadi.

SiC ning 2 ta kristall modifikatsiyasi mavjud:

— kubsimon —p- SiC (olmos kabi panjaraga ega, a = 4,352 A);

— geksagonal —a- SiC, u kubsimon p-SiC dan 2100°C da
monotrop tarzda hosil boladi (&= 3,079 va 10,254 A).

SiC ning zichligi 3,21 g/sm” a = SiC ning sindirish ko‘r-
satkichi Ne = 2,627 va = 2,654.

a = SiC ning 18 ta shakli aniglangan bo‘lib, ularda
elementlar yacheykadagi SiC molekulalarining soni » = 4 dan
393 gacha oshib boradi, ¢ ning giymati esa 10,254 dan 987,61 A
gacha o‘zgaradi, bunda a ning qiymati deyarli o‘zgarmaydi
(3,07—3,082 A). Texnik SiC ushbu shakllardan ba’zilarining
aralashmasidan iborat.

SiC panjarasida kremniyning har bir atomi to‘rtta uglerod
atomidan iborat bo‘lgan tetraedrning ichida joylashgan va,
aksincha, har bir uglerod atomi to‘rt kremniy atomidan tash-
kil topgan tetraedrning ichida bo‘lib, natijada sharlardan iborat
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zich taxlanish vujudga keladi (1-
rasm). Karborund 1730°C dan
yuqori temperaturada sekin-asta
ucha boshlaydi, 2000°C da uchisli
tezlashadi. 2700°C da karborund
parchalanadi. SiC ning presslangan
kukuni 1800 - 1900°C dan boshlab
rekristallizatsiyaga uchraydi.
Ishqgor bilan ishlangan va ortig-
cha kremniy atomlarini eritadigan
kimyoviy toza SiC elektr tokini o°t-
kazmaydi, undagi Fe™+ va Cr'™ ning
aralashmalari elektr toki garshiligini
pasaytiradi. Karborund va undan
tayyorlangan buyumlar qayrog-
toshlar, yuqori issiglikni o‘tkazuvchi
olovbardoshlar, garshilik steijenlari
(silit, globar), elektr yordamida
gizdiruvchi asboblarda metallarni
suyuglantirish uchun tigellar sifati-
da ishlatiladi. Karborund bilan bomit- 1- rasm. N.V. Belov
rid, Si, Al4C3 C, steatit ,qo‘shih- . . :
shidan hosil bo‘lgan tarkibﬁar aso- bo'yicha SIC strukturasl
sida o‘tga chidamli materiallar olingan.
SiC ni 1300—1800°C da olish jarayonida siloksikonlar—
_SiéCjO va SI4C40 hosil bo‘ladi, ular xossalariga ko‘ra SiC ga
juda yagqin.

7- 8. Kremniyning bor va azot bilan hosil
gilgan birikmalari

Kremniy boridlar (B3si va B~si) bor bilan kremniy ara-
lashmasini elektr toki yordamida suyuglantirish orgali olinadi.
Kremniy boridlarning qattigligi yuqori va kimyoviy jihatdan
mustahkam. Ular 2000°C atrofida suyuqglanadi, sekin-asta va
fagat yuqori temperaturada oksidlanadi.

Qaynab turgan nitrat kislotada fagat B"Si eriydi. U maxsus
turdagi yugori o‘tga chidamli materiallar ohshda ishlatiladi.

Kremniyning azot bilan hosil gilgan ko‘p birikmalari mav-
jud. Dispers holdagi kremniyning azot oqimidagi reaksiyasi
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1100°C atrofida boshlanadi. Kremniy nitridlaridan SiaN4 ko‘p
o‘rganilgan. Uni 15000°C da quyidagi reaksiya yordamida olinadi.
SSiOj + 2N2+ 6C = 6CO + SiaN,

SiN” yuqgori temperaturada havoda oksidlanishga bardoshli,
atmosfera bosimi ostida 1900°C da bug‘lanadi, issiglikdan
kengayish koeffitsiyenti kichkina. Suyuglangan ishqorlar ta’si-
rida parchalanib, NH3 ni ajratib chigaradi. Issigbardoshligi
tufayli SiaN4 dan po‘latning temperaturasini o‘lchovchi termo-
juftliklar uchun g‘iloflar yasaladi.

Tayanch soz va iboralar

Kremniy, silikatlar, nitridlar, silitsidlar, karbidlar, kremnevodorod
(silan)lar, kremniy galogenlar, ferrosilitsiy, monokristall, polikristall,
kremniy-ftorvodorodli kislota, avanfluat, karborund, boridlar.

@ Nazorat savollari

. Kremniy ganday yo‘llar bilan olinadi?

. Kremniyning fizik-kimyoviy xossalari hagida nimalarni bilasiz?

. Kremniy qayerlarda va nima maqsadda ishlatiladi?

. Kremniyning monokristallari ganday usiilda olinadi?

. Kremniyning vodorod bilan hosil gilgan ganday birikmalarini
bilasiz?

. Kremniy galogenlar bilan ganday birikmalar hosil giladi?

. Fluatlash reaksiyasi deb ganday reaksiyaga aytiladi?

. Silitsidlarning olinishi va ishlatilishi hagida nimalarni bilasiz?

. Karborundning olinishi, xossalari va ishlatilishi hagida nimalar-
ni bilasiz?

10. Kremniy bor va azot bilan qanday birikmalar hosil qiladi?

GO, WON R

© o g o

2-BOB. SILIKAT VA QIYIN ERIYDIGAN NOMETALL
MATERULLARDA KIMYOVIY BOG‘LAR

8- §. Atomlarning elektron tuzilishi.
Plank nazariyasi

Atom tuzilishi. Kimyoviy elementlarning spektrlariga oid
ma’lumotlar atom tuzilishi nazariyasining eksperimental poy-
devori bo‘lib xizmat qiladi.

Qizdirilgan jismlar spektrlarida energiyaning tagsimlanish
xususiyatlarini 1900- yilda Plank tomonidan yaratilgan nazariya
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yaxshi tushuntirib beradi. Bu nazariyaga ko‘ra atomlardan
energiya uzluksiz ravishda emas, balki alohida-alohida kichik
bo‘linmas porsiyalar, ya’ni kvantlar holida ajralib chigadi.
Kvantlar miqdori nurlanayotgan yorug‘likning chastotasiga
bog‘hg bo‘Ub, u Plank tenglamasi orgah aniglanadi:

E=h'v,
bu yerda: i?—Xkvant (fonon)ning energiyasi; v—tebranish chas-
totasi; h— Plank doimiysi.

Demak, jismning energiyasi fagat h'v ga bo‘linadigan
giymatlar bo‘yicha o‘zgarishi mumkin. Plank tenglamasi tabiat-
ning muhim qonunlaridan biridir. Plank doimiysi yorug‘lik
tezligi va elektr zaryadi kabi gandaydir boshga — undan ortiq
parametrlar orgali ifodalana olmaydigan fundamental kon-
stantalar gatoriga kiradi.

Har bir spektral chizig ma’lum bir to'lgin uzunligiga va
shundan kelib chiggan holda ma’lum chastotaga ega bo‘lganligi
sababli, atomlar fagatgina ma’lum energiyaga ega bo‘lgan
kvantlarni nurlantirib chigara oladi, ushbu energiyaning mig-
dori har bir spektr chizig‘i iichun Plank tenglamasi yordamida
topiladi. Masalan, H atomi uchun £=3,03-10 ™ erg, ya’ni
gorgg‘lik kvantining energiyasi uncha katta bo‘lmagan mig-

ordir.

Atom bir kvant yorug‘ligini chiqgarib, bir energetik holat-
dan ikkinchisiga o‘tadi. Bundan spektr termalarining fizik
mohiyati ayon bo‘ladi, ya’ni termalar atomlardagi elektron
energiyalarining sathlarini xarakterlab beradi. Demak, atom-
lardagi elektronlar gat’iy bir energiya kattaligiga ega bo‘lib, u
butun sonlar gatori bilan o‘lchanadi. Atomdagi elektronning
energiyasi har vaqt noldan kichik bo‘ladi va ko‘pincha elektron-
voltda ifodalanadi. Elektron-volt deb, elektr maydoni ta sirida
potensiallar farqi 1 Voltga teng boHgan maydonda tezlantirilgan
elektron egallagan energiyaga aytiladi:

1 eV= 1,6027 »10-2 erg.

Agar, Bor nazariyasiga binoan, elektron atomning atrofida
fagat ma’lum bir 6rbita bo‘ylab harakatlansa, kvant mexanikasi
nazariyasi bo‘yicha elektron atomning ixtiyoriy nuqtasida bo‘la
oladi, lekin uning u yoki bu maydonda harakat gilish ehtimoli
bir xil emas. Agar biz atom ichidagi elektron harakatini kuzata
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olsak, unda elektron atomning bir nuqtasida ko'proq ushlanib
gé)_:(ishini, boshqga nuqtasida esa kamroq bo‘lishini ko‘i*an bo‘lar
ik.

Hozirgi zamon faniga kvant mexanikasiga asoslangan ,,elektron
buluti“ tushunchasi kiritilgan. U atom ichidagi elektronlar holatini
tasvirlab beradigan maydonni ifodalaydi. Elektron bulutining
zichligi hamma joyda ham bir xil emas, chunki u elektronning
u yoki bu nuqgtada bo‘lish ehtimoli bilan o‘lchanadi. Shunga
ko‘ra, hozirgi fan doirasida ,,0rbita® termini o‘rniga ,orbital”
termini ishlatiladi. Bu termin atomdagi elektronlar tutgan ho-
latning majmuasini anglatadi. Har bir orbitalga o‘zining to‘lgin
funksiyasi to‘g‘ri keladi. Zarrachaning to‘lgin funksiyasi doim
o‘lchovsiz parametrlami saglaydi, ular bir gator butun sonlar
bilan belgilanadi. Ushbu kattaliklar kvant sonlari deb ataladi va
«, / va In harflari bilan belgilanadi. Bu sonlar quyidagi miq-
dorlarni egallashi mumkin:

ME 1,2,3,4,..., O
/=0,1,2,3,....(n-1)
m=0,x1,+2,+3,..., + 1

Elektronning atomdagi holatini aniglash uchun quyidagi
belgilashlar gabul gilinadi: n kvant soni sonlar bilan, | kvant
soni esa kichik harflar bilan belgilanadi:

n 0 1 2 3 4 5
/ 5 p d f g h

Kvant sonlarini bilish moddaning xossalarini va kimyoviy
bogiarning tabiatini tushunish uchun muhimdir.

n, I va m kvant sonlari elektron bulutining geometrik
xususiyatlarini aniglab beradi. Ular yana elektron harakatining
fizik xarakteristikalari bilan ham bogMiqdir.

n kvant soni orbitaldagi tugunli yuzalar soniga teng.
Tugunli yuza deganda to'lgin funksiyasining giymati nolga teng
boigan nuqtalarning geometrik o‘rni tushuniladi. Tugunli
yuzada elektron bulutining zichligi nolga teng bo‘ladi.

I kvant soni elektron toMgin funksiyasining nechta tugunli
yuzasi yadro orqgali o'tganini ko‘rsatadi.

Yuqorida aytib o'tganimizdek, kvant mexanikasiga ko‘ra,
atomdagi elektron yadrodan ixtiyoriy masofada bo‘lishi mum-
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kin, lekin uning turli joyda bo‘lish ehtimoli bir xil emas.
Atomdagi elektron zichligini tagsimlanish xarakterini bilgan
holda, elektronning yadrodan hosil gilgan o‘rtacha masofasini
hisoblab topish mumkin, bu esa orbitalning o‘lchami haqgida
ma’lumot beradi. Elektronning yadroga nisbatan hosil gilgan
o0 ‘rtacha masofasi taxminan rf- ga proporsional, bundan n kvant
soni elektron orbitalining o‘lchamini aniglaydi, degan xulosa
kelib chigadi. Vodorod atomidagi elektronning energiyasi fagat
n ning giymatiga bog‘lig. Shu sababdan n kvant soni bosh kvant
son deb ataladi.

/ kvant soni esa orbital kvant soni deyiladi. U elektron
harakat miqdorining orbital momenti giymatini aniqlab be-
radi.

Ma’lumki, harakat migdorining momenti vektor hisob-
lanadi, uning yo‘nalishini m kvant soni aniglab beradi,
boshgacha aytganda, m orbitalning fazodagi holatini tasvirlaydi.
Vektorning yo‘nalishi ma’lum bir o‘gga tushirilgan proyek-
siyaning giymati bilan beriladi. m kvant soni magnit kvant soni
deyiladi, chunki elektron orbital magnit momentining proyek-
siyasi unga bog‘liq bo‘ladi.

n, / va m kvant sonlari atomdagi elektronning harakatini
to‘lig ifodalab berolmaydi. Tajribalarning ko‘rsatishicha, elek-
tron to‘rtinchi erkinlik darajasiga ham ega, ya’ni u o‘zining o‘qi
atrofida ham aylanadi. Elektronning ushbu harakati spin deb
ataladi va elektronda harakat migdorining xususiy momenti
mavjudligini bildiradi. Spin elektronning zaryadi va massasi kabi
uning fundamental xossasi hisoblanadi. Tajribalarning ko‘rsa-

tishicha elektron harakat miqdorining xususiy momenti fagat
ikkita giymatni, ya’ni va ni egallashi mumkin,
musbat va manfiy ishoralar elektron harakatining turli yo‘na-
lishlarini bildiradi. Demak, spin kvant soni s faqgat ikkita giy-

matga +j2 bo‘lib, boshga kvant sonlar kabi

bir -biridan birga farq gilar ekan.

To‘rtta kvant son n, I, m wa s lar atomdagi elektronning
harakatini to‘liq ifodalab beradi, ulardan tashgari bu harakatni
aniqglab beruvchi boshga kattaliklar mavjud emas.

Vodorod atomidagi elektronning energiyasini fagat n kvant
soni aniglab berganligi sababli bir xil energiyaga ega boigan
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e ektronnmg bir necha holatJari mavjud bo‘lishi mumkin.
Ushbu holatlar tugHltirilgan holatlar deb ataladi. Atomdagi
elektronga tashqi elektr va magnit maydoni ta’sir etsa
tug iltinsh yo‘qoladi. Bir xil n, lekin turicha I, m yoki 5
sonlanga ega bo‘lgan elektron tashgi maydon bilan turlicha
ta sirlashadi, natijada ushbu holatlarning energiyasi bir xil
bo‘lmay goladi.

Ko‘p elektronli atomlarda elektron fagat yadro maydonida
emas, balki boshqa elektronlar maydonida ham harakat giladi.
Shu sababdan, bir xil n ga, lekin turlicha / ga ega bo‘lgan
e ektronlarning energiyasi har xil bo‘lib qoladi, natijada ko‘p
elektronh atomlardagi elektronlarning energiyasi ikkita kvant
som, ya’ni nva / laming giymati bilan belgilanadi. Energiyaning
miqgdon n va / laming giymatlari ortishi bilan ko‘payadi. Bunda
atom gancha ko‘p elektronga ega bo‘lsa, energiyaning | ga
bog lighgi n ga bog‘ligligidan ko‘ra ko‘proq yuzaga chigadi.
Umumiy holda, ko‘p elektronli atomlarda energetik sathlar
quyidagi gonuniyatlarga bo‘ysunadi: ns, {n-\)d wa («-2)/sath-
lari energiya bo yicha bir-biridan katta farq gilmaydi va hamma
vagt np sathdan ko‘ra kam energiyaga ega bo‘ladi. Energiya
sathlari energiyaning ortib borishi bo‘yicha quyidagi ketma-
ketlikda yozilishlari mumkin;

< 2p < 33 < 3p < As K 3d < Ap < 55 K
~ ™d < 5p < 6s X 5d K 4f < 6p

Ko‘p elektronh atomlarda elektronlarning holati har vaqt
Pauh tomonidan ta’riflab berilgan kvant mexanikasi gonuniga
bo‘ysunadi. Ushbu gonunga binoan ixtiyoriy atom yoki mole-
kular tizimda to‘rtta kvant soni bir xil bo‘lgan ikkita elektron-
ning bo‘lishi mumkin emas. Pauh prinsipi atomda ma’lum bir
n soniga ega bo‘lgan elektronlar sonini chegaralaydi. n=\ \a
n~ 2 bo lgan hollar uchun elektronlar sonini anigiaymiz.

A N laming giymati fagat nolga teng
bo ladi. Shunga ko‘ra elektronlar bir-biri bilan spin sonlari
orgali farglanadi. Demak, bu holda bosh kvant son n ~|
uchun atomda faqgat 2 ta elektron bo'ladi:

n | m S
1- elektron | 0 0+ +jn
2- elektron 1 0 0 -
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/7= 2 bo‘lganda esa, to‘rta kvant sonlari bir xil boMmagan
8 ta elektron bo‘lishi mumkin:

n | m S

2 0 0 *1 A
2 0 0 A
2 1 1

2 1 -1 A
2 1 0

2 1 0 X

2 1 + 1

2 1 + 1

Xuddi shu singari, « —3 boMganda elektronlaming maksimal
soni 18 ga, « = 4 bo‘lganda 32 ga teng bo‘ladi. Umumiy holda,
atomda ma’lum bir n soniga ega bo'lgan elektronlaming
maksimal soni 27 ga teng bo‘ladi. n soni elektronning yadrodan
hosil gilgan o‘rtacha masofasini aniglab bergani sababli,
atomdagi bir xil n soniga ega bo‘lgan elektronlar majmuasi
elektron gavati deb ataladi. Elektron qavatlari quyidagi sxema
bo‘yicha katta harflar orgali ifodalanadi:

« \ 2 3 A 5 6 1
gavatning belgilanishi K L M N O P Q

Bir xil / soniga ega bo‘lgan elektronlar majmuasi esa
elektron qobigH deb ataladi: y- qobig‘y p - qobig‘ va h.k. lar
mavjud. Elektron gavatidagi elektronlar soni 2 dan oshmasligi
kerak, demak 1- qavatda 2 ta elektron, 2- gavatda 8 ta elektron
va h.k. bo‘ladi. Elektron qobig‘idagi elektronlaming maksimal
soni 2 (2/ + 1) ga teng. Agarda ™ - qobigMda faqgat 2 ta elektron
bo‘lsa, p - qobig‘ida 6 ta elektron boMadi va h.k.
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9- §. Kimyoviy bog‘larning turlari

Kimyoviy bog‘lar nazariyasini birinchi bor XIX
asrning boshida Bergman va Bertolle yaratganlar. Ular ikkita
zarracha orasida o‘zaro ta’sirlanish butun olam tortilish gqonuni
asosida boradi deb tushuntirishgan, lekin keyinchalik
molekuladagi tortishish kuchi atomlarning massasiga
proporsional emasligi aniglangan. Masalan, simob atomining
og‘irligi vodorodnikidan 200 barobar katta bo‘lishiga garamay,
suvning mustahkamligi simob oksidining mustahkamligidan
begiyos kattadir. Bundan tashqgari, bu nazariya kimyoviy
bog‘ning yo‘nalishi, to‘yinishini va o0‘ziga xos xususiyatlarini
tushuntirib bera olmagan va shu sababdan tezda e’tibordan goldi.

Ikkinchi nazariyani Bersellius yaratgan bo‘lib, u elek-
trokimyo nazariyasi deb ataladi, unga ko‘ra har bir atom 2 ta
qutbga, ya’ni musbat va manfiy qutbga egadir. Ba’zi atomlarda
musbat qutb ko‘proq rivojlangan bo‘lib, ba’zilarida manfiy qutb
ortigcha namoyon bo‘ladi. Bu nazariyaga ko‘ra elektromusbat
magniyning elektromanfiy Kkislorod bilan birikishi ulardagi
ortigcha rivojlangan qutblarning tortilishi natijasida ro‘y beradi.
Bu nazariya ham uzoq yashamadi. Chunki u bir xil qutbh
atomlardan tuzilgan, yuqori mustahkamlikka ega bo‘lgan
molekulalarning tuzilishini tushuntirib bera olmaydi (masalan,

va Cy.

Keyinchalik fransuz kimyogarlari Dyuma va Jerarlar tomo-
nidan yaratilgan tipiar nazariyasi ham ingirozga uchradi.

1852- vyili ingliz olimi Frankland ba’zi bir metallorganik
birikmalarni o‘rganishi asosida fanga valentlik degan tushunchani
Kiritdi. Valentlik ma1lum hir element atomining boshga element-
ning malum bir atomlar soni bilan birikmaga Kkirishish xusu-
siyatini ifodalovchi son bolib, vodorod uchun u birga teng qilib
olindi. Boshga elementlarning valentligi esa ularning atomlari
nechta vodorod atomi bilan birikishini ko‘rsatuvchi songa teng,
deb gabul qilindi.

Valentlik soni berilgan elementning holati, u bilan birika-
yotgan elementning tabiati va birikish sharoitlariga bog‘liq
bo‘ladi. Barcha elementlarni valentligi bo‘yicha ikkita turga
bo‘lish mumkin: birinchisi o°‘zgarmas valentlikka ega
elementlar (masalan, natriy), ikkinchisi o'zgaruvchan
valentukka ega elementlar (fosfor, oltingugurt va boshqalar).
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1861-yili Butlerov o‘zining kimyoviy tuzilish nazariyasini
yaratdi. Uning asosiy mohiyati quyidagicha:

a) atomlar molekulaga ma’lum bir tartibda birikadi;

b) atomlarning birikishi ularning valentligi asosida boradi;

d) hosil boigan molekula yoki moddaning xossasi undagi
atomlarning tabiatiga va migdorigagina emas, balki molekulaning
kimyoviy tuzilishiga ham bogiig. Bu nazariya molekuladagi
atomlarning o°‘zaro ta’sirlashish tushunchasini vujudga keltiradi.
Chunonchi, molekulada fagat bir-biri bilan birikkan atom-
largina ta’sirlashib qolmay, balki mavjud boigan barcha
atomlar orasida o‘zaro ta’sirlashish mavjud ekanligi aniglandi.
Kimyoviy bog‘ning asosiy xarakteristikasiga bog‘ning uzunligi,
yo‘nalishi va mustahkamligi kiradi. Kimyoviy bog‘ning uzunligi
deganda birikkan atomlarning yadrolari orasidagi masofa
tushuniladi. Kimyoviy bog‘ning yo‘nalishi deb, atom markaz-
larini birlashtiruvchi va bog‘ning yo‘nalishi bo‘yicha chizilgan
chiziqg asosida hosil boigan burchaklarga aytiladi. Kimyoviy
bog‘ning mustahkamligi —bu bog‘ning energiyasidir. Mole-
kulani toiiq xarakterlash uchun bundan tashqgari ularda yana
elektron zichligining tagsimlanishini va elektronlaming holatini
bilish zarurdir.

Kimyoviy bogiarning asosiy turi ion va kovalent bogianish
hisoblanadi. Ta’sirlashayotgan ~ va ~ atomlar o‘z elektro-
manfiyligi bo‘yicha bir-biridan kuchli farq gilgan holda,
elektronlaming oiishi bu atomlarni garama-garshi zaryad-
langan ionlarga aylantiradi:

A=A+ e+
B+ e—B~—F"
bu yerda:  wilE™—A atomining ionizatsiyalanish energiyasi va
B atomining elektron o‘xshashligi

A\?i B orasida yuzaga kelgan elektrostatik tortilish hisobiga
molekula hosil boiadi;

AN+ B~AANB-+E
bu yerda; E —energetik effekt.
Birikish natijasida ionlar shunday bir masofaga joylashib

oladilarki, unda tortishish kuchlari itarilish kuchlarini muvo-
zanatlaydi. Natijada ion bog‘lanish hosil boiib, u yana elektro-
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valent yoki geteropolyar boglanish deb ham ataladi. Demak,
lon bog‘lanishning reaksiyasi quyidagicha yoziladi:
A+B=A"+B~+ I1"-E "+ E

Lekin bu bog‘lanishda bir atomning elektroni ikkinchi
atomga batamom o‘tib keta olmaydi yoki bo‘lmasa 100 % li ion
bog‘lanish mavjud emas. Agarda birikayotgan ikkita atom
elektromanfiyligi bo‘yicha bir-biridan ko'p farq gilmasa yoki
barobar bo‘lsa, u holda birikish elektronlar jufti yordamida
hosil bo‘ladi va gemeopolyar yoki kovalent birikish deb ataladi
Masalan, bir xil atomlar - vodorod, xlor, azot uchun:

H:H :CI:CI:: N::: N

Tl H H H H

Har xil atomlar uchun: H:c :H Hec ecie c mc
H H > H H

Agar molekula turli xildagi atomlardan hosil bo‘lsa, u holda
elektronlar jufti atomlarning biriga nisbatan biroz surihb
goladi, chunki atomlarning elektromanfiyligi bir xil emas. Ana
shunday bog‘lanish polyar kovalent bog‘lanish deyiladi.

10-§. Si— O va Si— O —Si
kimyoviy bog‘lari

Silikatlar tuzilishining asosida himoyalangan yoki bir-biri
bilan kislorod atomi yordamida birikkan kremniy kislorodli
tetraedr gruppasi [SiOJ*- yotadi. Ularda Si- Ova Si- O- Si
bog‘lari mavjud bo‘lib, Si- O- Si bog‘i siloksan bogH deb
ataladi.

Awallari Si—O bog‘i toza holda ion bog‘iga tegishh deb
garalar edL Shu sababdan, silikatlar [SiOJ*- kompleks ioni
asosida hosil bo‘lgan ionli birikmalar deb tushunilar edi. Hozir-
gi zamon talginiga ko‘ra, Si — O bog‘i kovalent-ion bog* deb
garaladi, bundan tashqari, unda kovalent bog‘ining ulushi
ko‘prog, deb gabul gihngan. Poling bo'yicha SiOj da ion bog*-
lanishning ulushi 35 % ga teng. Si-0 bog‘ida ko‘proq kova-
lentlilik borligini qumtuproqdagi va ba’zi bir silikatlardagi
kremniy va kislorod atomlarining tajribaviy va nazariy hisob-
lashlar asosida topilgan effektiv zaryadlari isbotlab beradi. Bun-
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dan tashqari, elektron zichligining tagsimlanishi hagidagi ma’lii-
motlar, termokimyoviy izlanishlar, SiOj ning kristall modifi-
katsiyalari va kvars shishasida, hattoki suyuglanish temperatu-
rasidan ham yugori sharoitda elektr o‘tkazuvchanlikning sezi-
larli darajada mavjud emasligi va ion bog‘lanish darajasining
ba’zi bir kvant-mexanik hisoblashlar ham kovalent bog‘lanish-
ning ustunligini ko ‘rsatadi.

14-element —kremniy atomining normal holatdagi elek-
tron tuzilishi \s"2s"2p"3s"?>p, qo‘zg‘atilgan holatda esa
\"2s"20"\3Nip™ bo‘ladi, ya’ni qo‘zg‘atilgan holatda 4 ta juftlan-
magan elektronlarga ega bo‘lib, ulardan bittasi 35 orbitalida,
uchtasi esa 2p orbitalida joylashadi. Bog‘lar hosil bo‘lganda
kremniy atomi uchun ushbu orbitallarning sp™ - gibridlanishi
xos bo‘lib, bunda fazoda to‘g‘ri tetraedrning to‘rtta uchiga
109°28' burchak ostida yo‘naltirilgan to‘rtta bir xil gibridli sp™
orbitallari hosil bo‘ladi. Bundan tashgari, kremniy atomining
uchinchi elektron qavatida (n= 3, elektronlarning maksimal
soni 2rf= 18) barcha 3d orbitallari bo‘sh goladi.

Kislorod atomidagi 2s va 2;?-orbitallarining energetik sathlari
bir-biriga yaginligi ularning gibridlanishiga sabab bo‘ladi. Bunda
orbitallarning sp®, $™ va §?-gibridlanishi kuzatiladi, bog‘larning
hosil bo‘lishida tashqi ikkinchi elektron gavatining barcha oltita
elektroni ishtirok etishi mumkin. Ushbu gavatda 2 ta juftlanma-
gan elektronlar (ular almashinish mexanizmi bo‘yicha bog‘lar
hosil gilishi mumkin) va 2 ta juftlangan elektronlar mavjud.
Juftlangan elektronlar donor-akseptor mexanizmi bo‘yicha
bog* hosil gilishi mumkin, lekin buning uchun bog‘lanayotgan
atomda kislorod atomining juftlangan elektronlarini gabul
giluvchi bo‘sh orbitallar mavjud boMishi shart. Kremniy ato-
midagi bo‘sh 3d - orbitallari esa ana shunday orbitallar bo‘lib
xizmat qiladi.

Kislorod bilan bog‘ hosil gilganda kremniy atomi fazoda
tetraedrik tarzda joylashgan 4 gibridli g™ - orbitaldan foydalanadi.
Ushbu orbitallarning kislorod atomining juftlanmagan elek-
tronli ikkita 2p - orbitallaridan biri bilan tutashib ketishi hisobiga
to‘rtta barobar giymatga ega bo‘lgan yakka a bog‘lari vujudga
keladi, ya’ni Si — O bog*‘ burchagi 109028 bo‘lgan tetraedrik
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guruh [SION]* hosil boiadi. Bunda har bir kislorod atomi
ushbu bog‘ uchun 2p - orbitalidagi juftlanmagan elektronlardan
birini sarflaydi.

Si 7 O — Si bogiarining hosil boiishida, ya’ni [SiOJ*-
tetraedrik guruhlari bir-biri bilan umumiy kislorod atomi orgali
birikkanda, kislorod atomi ikkinchi kremniy atomi bilan bog‘-
lanish uchun avvalambor 2p - orbitalidagi o°‘zining ikkinchi
juftlanmagan elektronini beradi. Turli p - orbitallari fazoda bir-
biriga nisbatan O™ burchak ostida joylashgani sababli, Si—O —Si
bogiarining burchagi bu holda to‘g‘ri boiishi kerak.

Lekin, ko‘p sonli rentgenografiya va neytronografiya tadqi-
gotlarining natijalariga ko‘ra. Si- O - Si bogiarining burchagi
90« ga teng emas, u qumtuprogning turli modifikatsiyalarida
hamda kristall va shishasimon holatdagi siHkatlarda ancha keng
chegarada - 120 dan 180° gacha o‘zgaradi (1-jadval).

1- jadval

Qumtuprogning turli modifikatsiyalarida Si—O  gj
bog‘larining o°‘lchamlari

~ ) Si - O yadrolari Si-0 -Si
Modifikatsiya orasidagi masofa, bogiarining
nm burchagi, grad

P - kvars (past
temperaturali) 0, 159..1,61 143...147
a - kvars (yugori
temperaturali) 0,162 146...155
P - kristobalit (past
temperaturali) 0,159...0,162 147...150
a - kristobalit (yuqori
temperaturali) 0,154...0,169 152...180
Shishasimon qumtuproq 0,162 120...180

Ushbu holat juda muhim hisoblanadi, chunki bogiar
burchagi [SiOJ-"" tetraedrik gruppalarning fazodagi o°‘zaro
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joylashishini aniglab beradi va shu tariga turh sihkatlarning
strukturasi va xossalarini belgtiaydi.

Kislorod atomining ikkita kremniy atomi bilan 90° dan
farglanuvchi burchak ostida bog‘lanish holatini kislorod atomi
orbitallarini turli variantda gibridlanish hodisasi bilan tushun-
tirish mumkin (2- rasm).

Kislorod atomi orbitallarining §?~-gibridlanishida bitta 2" va
uchta 2p orbitallari aralashib, to‘rtta gibridli 5?*-orbitallarini
hosil giladi. Ular bir-biriga nisbatan tetraedrik yo‘nalishda 109°28'
burchagini hosil giladi. Ushbu to‘rtta gibridh orbitallarning
ikkitasida bittadan juftlanmagan elektron mavjud bo‘ladi. Bu
orbitallar kremniyning ikkita atomi vositasida har bir kremniy
atomining bittadan sp™ orbitali bilan qoplanishi hisobiga
ikkita a - bog‘ini hosil giladi (Si —O —Si bog‘larining burchagi
109'28". Kislorod atomining juftlangan elektronlar joylashgan
golgan ikkita gibridli sp’™ orbitah boglarning hosil bo‘lishida
ishtirok etmaydi (2- rasm, a).

CSD <7 = bog* n = bog*

2- rasm. Kislorod orbitallarining turlicha gibridlanishida Si — O —Si
bogiarining sxemasi:
O—5 /- gibridlanish, ¢ —G&)Y*- gibridlanish, d —sp- gibridlanish.

Kislorod atomi orbitallarining sp™ gibridlanishida 2s va ikkita
juftlanmagan elektronlari bo'lgan 2p~ orbitallari aralashib, bitta
tekislikda yotuvchi va to‘g‘ri uchburchakning uchiga bir-biriga
nisbatan 120° burchak ostida yo‘nalgan uchta gibridli orbitallarni
hosil giladi. Ushbu juftlanmagan elektroni bo‘lgan gibridh
orbitallarning ikkitasi har bir kremniy atomi bilan sp™ orbital-
larining qoplanishi hisobiga bittadan a-bog‘larini vujudga
keltiradi (Si—O —Si bog‘larining burchagi 120°). Kislorod
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atomining juftlangan elektroni bo‘lgan uchinchi gibridli orbitali
bog* hosil gilishda gatnashmaydi. Kislorod atomining juftlangan
elektroni bo‘lgan gibridlanmagan orbitali (2- rasm b, d da
uning proyeksiyasi aylana shaklida berilgan) kremniy atomi
erkin d- orbitallarining qoplanishi hisobiga donor-akseptorli
np~nd - bog‘larini hosil gihshda ishtirok etadi. Ma’lumki, n-
boglari lokalizatsiyalanmagan gibridlanmagan p- elektronlar,
ya’ni konkret atomga taallugli bo‘lmagan elektronlar hisobiga
hosil bo‘ladi. Ushbu holda kislorod atomining bitta 2p- orbi-
tahdap juftlangan gibridlanmagan elektroniari ikkita kremniy
atomi bilan lokalizatsiyalanmagan ;r-bog‘ini hosil giladi.
Shunday qilib, kislorod atomi orbitallarining sp™ gibridlanishi
Ikkita kremniy atomi bilan ikkita a- bog‘larini va bitta n{Kp-nd)
bog‘ining hosil bo‘lishini ta’minlaydi (2- rasm, b).

11-8. Qiyin eriydigan borid, karbid, nitrid va
silitsidlarda kimyoviy bogianishlar

Bor, uglerod, azot va kremniyning, asosan, kuchli elek-
tromusbat elementlar (metallar) bilan hosil gilgan qiyin
eriydigan metallsimon birikmalari borid, karbid, nitrid va
silitsidlar deb ataladi. Ba’zi bir karbid va nitridlar giyin
eriydigan nometall birikmalarga taallugli bo‘lib, ular nome-
tallar qovushishidan hosil bo‘lgan.

Bor atomi normal holatda W2s"2p™ elektron formulaga ega
Agar unga ozgina energetik ta’sir o‘tkazilsa 5 holati vujudga
kehb, W2s"2fP™ elektron konfiguratsiyasi paydo bo'ladi. Bunday
holatda bor atomi 2”-va 2r- orbitallariga elektronlar gabul
gihshi, ya’ni elektronlar akseptori bo‘lib xizmat qilishi
mumkin. Natijada B— B bog‘lanishi bilan bir gatorda B — Me
va Me — Me (Me — metall) bog‘lanishlari paydo bo‘ladi.

Xulosa qilib aytganda, boridlar uchun kovalent- metalh
bog‘lamshga ega bo‘lgan geterodesmik strukturalar mavjud
bo hb, Me—B, Me —Me va B—B laming o‘zaro nisbati
metall atomlarining donor - akseptorlik xususiyatiga bog‘Hg.

Agar metallar (masalan, lantanoidlar va aktinoidlar) ning
donoriik xususlyati yuqori boMsa, tarkibida ko‘p migdorda bor
bo‘lgan boridlar hosil boMadi: MeB, MeB,, MeB,, va bosh-
galar. Ulardan tetraborid MeB”" va geksaborid MeB, lar har
tomonlama tekshirilgan.
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MeBg ga oid panjara o‘lchamlari va giyin suyuglanuv-
chanlikni quyidagi ragamlar orgali ko‘rishimiz mumkin:

Kubli Panjara Erish
geksaboridlar o‘lchamlari, nm temperaturasi, °C
CaB, 0,4145 2235
SrB, 0,419 2235
BaB, 0,428 2270
LaBg 0,4145 2210
CeB, 0,4129 2190
ThB, 0,415 2195

Boridlar qiyin suyuglanuvchan birikmalar bo‘lib, o‘rtacha
va yuqori temperaturalarda metall tipli elektr o‘tkazuvchanligi
bilan ajralib turadi. Shuning uchun ulardan gahn plyonkali
rezistiv pastalarning elektr o‘tkazuvchi komponenti sifatida
foydalaniladi. Lantan geksaboridi LaB™ monokristall va polikris-
tall holatlarda yaxshi termoemission material hisoblanadi. Shu
xususiyati tufayli ulardan elektron pushkalar va elektron 1am-
palarning katodlari yasaladi. Ular elektr isitgichlar yasashda
ham keng qo‘llaniladi.

Borning magniy, kalsiy, stronsiy va bariy bilan hosil gilgan
birikmalari ichida MeBg tarkibli geksaboridlar har tomonlama
tekshirilgan bo‘lib, ular kimyoviy bog‘lanishi, giyin eruvchan-
ligi, elektr tokini yaxshi o‘tkazishi va termoemission xossalari
bilan lantanoidli boridlarga yaqin turadi. Ularda Me—Me
kovalent bog'lar hissasi kam bo‘lib, valentli elektronlarning
asosiy gismi bor atomlari B—B dan hosil bo‘ladigan kovalent
bog‘langan struktura elementlari hosil gilishga sarflanadi.

Metallarnihg donorlik xususiyati kamayishi, jumladan dav-
riy sistemaning 11 va Ill gruppasidan IV va, nihoyat, V hamda
VI (VII va VIII) gruppalarga o‘tilganda Me—Me bog‘lanish
kuchayadi va metall atomlari elektronlarining B—B bog‘lariga
o‘tishi susayadi. Natijada ba’zi bir metallar bor atomlariga
nisbatan akseptorlik vazifasini o'taydi.

Natijada tarkibida bo‘ri kam boigan boridlar — Me"B,
Me2B va hokazo hosil bo‘ladi. Bunday boridlarda bor atomlari
bir-birlari bilan tutashmaydi, ularni kuchli metall bog‘lari
Me — Me ajratib turadi.
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Yuqoridagilar ichida horning volfram bilan hosil gilgan
birikmalari — W"B, WB, WBj muhim bo‘lib, ularning erish
nuqgtalari 3000 K dan yuqori. Uchala birikma yuqori gattigligi va
kimyoviy turg‘unligi bilan boshqalaridan farglanadi. Titanli
boridlar ham yuqori fizik-texnik xususiyatlarga ega. Issigbar-
doshligi va turg‘unligi tufayli titan va volfram asosida olingan
boridlardan gaz turbinalarining joigori temperaturaga chidamli
uzellari, reaktiv dvigatellar, ishqgalanishga chidamli yopmalar
yasaladi. Ularning gattigligi o‘ta yugori bo'lganligi tufayU, abra-
ziv sifatida ishlatishga ham tavsiya berilgan.

Karbidlar-Be~"C, B,C, VC, WC, HfC, SiC, NbC,
TaC, TiC, CrjCj, ZrC va boshgalar hosil bo‘Kshida normal
holatda 172272272 elektron konfiguratsiyasiga ega bo‘lgan uglerod
atomlari bir elektronli o‘tish s p orqgali energetik stabil
konfiguratsiya WIs™p”™ holatiga o‘tib, uglerod uchun xos bo‘l-
gan - gibridizatsiya hosil giladi. Ba’zan konfiguratsiya
0°‘zgarishi ham mumkin: sp™ ™ sp™ + p.

Karbidlar tarkibiga kiruvchi metallar (masalan, valentligi
0°‘zgaruvchan elementlar), agar kuchli donorlik xususiyatiga ega
boisa, uglerodning valenth elektronlariga oid sp™ -konfi-
guratsiya stabillashadi va kovalent bogii C —C hosil boiadi.

Umumlashtirib aytilganda, karbidlar uchun kovalent —
metalli, kovalent ionli yoki kovalent bogianishlar mavjud
boiib, metall turi, konsentratsiyasi va xossalariga qarab tez
0‘zgarib turadi.

Kovalent tipli kimyoviy bogianishga ega bo‘lgan karbidlarga
Be"C mansubligini ko'rsatish mumkin. U yadro keramikasida
neytronlarni susaytirgichlarni yasashda, avia-va raketa sa-
noatida yengil konstruksion material sifatida ishlatiladi.

Karbid vakillari ichida B"C birikmasi ham o‘ta muhim
sun iy birikma hisoblanadi. U olmos kabi o‘ta yugori qattiglik
(mikrogattigligi 5-10® MPa), yuqori erish nugtasi, juda yuqori
kimyoviy turg‘unlikka ega. Undan atom reaktorlarining ster-
jenlari, ko‘p sonli abraziv buyumlari yasaladi.

Gafniy va tantalli birikmalar HfC va TaC asosida eng qiyin
eruvchan sun’iy karbidli materiallar olinadi. Bu jihatdan

bunday xususiyati bo‘yicha barcha materiallar ichida
birinchi o‘rinda, HfC —esa ikkinchi o‘rinda turadi Yugqori
mikrogattighgi 2,1-W MPa atrofida boiib, kimyoviy turg‘unligi
0ta yuqori.
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Kremniy karbidi SiC da ham kuchli kovalent kimyoviy
bogianish mavjudligi tufayli u o‘ta yuqori qattiglik, giyin
eruvchanlik va yarim o ‘tkazuvchanlik xususiyatlariga ega. Undan
oksidlanish muhitida ishlovchi elektr isitgichlar, turli dvigatel-
laming yuqori temperaturaga chidamli gismlari, abraziv ku-
kunlari va asboblar yasashda foydalaniladi.

Titan karbidi TiC da xuddi WC va HfC dagidek metalli
kimyoviy bogianish mavjud. Shuning uchun u kobalt, nikel va
volfram metalli bogiovchilarga ega boigan kermetlar ishlab
chigarishda keng qoilaniladi. Bundan tashgari titan karbidi
volframsiz qattiq qotishmalar, ishqgalanishga bardoshli va
olovbardosh goplamalar yasashda ham keng ishlatiladi.

Toriy karbidlari ThC va ThC”ning erish nuqtalari yuqori,
ya’ni 2930° K atrofida boiib, asosiy xossalari sirkoniy va gafniy
karbidlariga o xshash. Birikmadagi toriyning radioaktivligi tufayli
ularni ishlab chigarish va ishlatishda bir gator muammolar
mavjud. Boshga karbidlarga oid erish nugtalari quyidagicha:
TaC va HfC - 4160°K, ZrC - 3805°K, NbC - 3770°K, xuddi
shu vagtda metallar uchun ushbu parametr Ta — 3300°K,
H f- 1700°K, Nb - 2770°K va Zr-2130°K. Yugqorida
keltirilgan karbidlar gattigligi mineralogik shkala bo‘yicha 8 —9
boiib, Ta, Nb va Zr metallari uchun 5—6 ga teng.

Uran Kkarbidlari UC va UC” qiyin eruvchan (2600 K
atrofida) birikmalar boiib, hozirgi vagtda yadro yoqilgisi
sifatida keng qoilaniladi. Ularda dioksid uranga nisbatan hajm
birligida metall migdori kop.

Qiyin eriydigan nitridlar azot bilan yuqori elektr musbat
elementlar hosil gilgan birikmalar hisoblanadi. Nitridlarni hosil
giluvchi elementlar o‘rtasidagi kimyoviy bogianish turlariga
garab, ular nometall yoki metallarga o°‘xshash birikmalar
hoiida olinadi. Nometall nitridlar —aiuminiy nitridi AIN, bor
nitridi BN, kremniy nitridi SijN”, odatda, yuqori temperatu-
rada eruvchan, kimyoviy va termoturg‘un boiadi. Ular yaxshi
dielektriklar hisoblanadi.

Metallsimon nitridlar —titan nitridi, sirkoniy nitridi, tan-
tal nitridi va boshqgalarga xos xususiyatlarga, jumladan qattigligi
yuqori, kimyoviy turg‘un va metall tipidagi elektr oikazuvchan.

Nitridlar tarkibiga kiruvchi azot, odatda, \s"2s"2p" elek-
tron konfiguratsiyasiga ega. Azot atomi nitridlarda

N g™ + p sxema bo‘yicha elektronlar donori yoki uch
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elektronni biriktirib oigan g™ konfiguratsiya hosil giluvchi
akseptor rolini o‘ynashi mumkin. Birinchi imkoniyat azot
elektronlar akseptori - atomlari bilan bog‘langanida, ikkinchi
imkomyat esa elektronlar donori bo‘lgan atomlar bilan birik-
kanda ro‘yobga oshadi.

Nitridlarda ko‘pincha ikkala imkoniyat bir vaqtning o‘zida
amalga oshadi. Natijada ularda kovalent —metalh kimyoviy
bog lanish ro‘yobga chigadi. Me —N bog‘larida Me —C
bog‘lariga nisbatan kamroq metall bo‘ladi.

Nitridlar, yuqorida aytganimizdek, kimyoviy bog‘lanish
turlariga garab, o0°‘ziga xos xususiyatlarga ega bo‘ladi va ishlatiladi.
Nometall mtridlar elektr izolatsion keramika, kesuvchi bu-
yumlar, podshipniklar, ishgalanishga chidamli detallar yuqori
temperaturall dvigatel elementlari yasashda keng qo‘laniladi.
Ikkinchi tur nitridlar, masalan, titan nitridi TiN esa elektr
kimyoviy texnologiyalar uchun elektrodlar yasashda, kimyoviy
sanoat qoplamalari va o‘ta zieh texnik detallar olishda keng
qgo'llaniladi.

Tabiatda uchraydigan va sintez yo‘li bilan olinadigan
sihtsidlarda kimyoviy bog'lanish masalasiga kelsak ular ko‘p
jihatdan karbid va nitridlarga o°‘xshab ketadi. Kremniy uchun
sp konfiguratsiyasi xos bo‘lib, yuqori kvant soni (n= 3)
tufayh M e-Me boglarining kuchayishi gayd etiladi

Sihtsidlar qiyin eruvchanligi jihatdan karbid, nitrid va
boridlardan ustun emas, ammo mineral kislotalarga nisbatan o‘ta
yugori kimyoviy turg‘unligi bilan ajralib turadi. Silitsidlar ichida
niobiy, tantal va volfram silitsidlar yuqori erish nugtalariga ega

Molibden disihtsidi MoSi® dan 1900°K gacha bardosh
beradigan elektr gizdirgichlar yasaladi. Silitsidlardan yana
termojuftlik qobiglari, tigellar, rezistiv keramika to‘ldirgichlari
galin plyonkalar tayyorlashda keng foydalaniladi.

Ba’zi silitsidlar —kobalt silitsidi, marganes silitsidi va bosh-
galar yanmo ‘tkazuvchanlik xossalariga ega. Shuning uchun ular
?/uqori temperaturali termoelektr keramika buyumlari tayyor-
ashda qo’l keladi.

Borid, karbid, nitrid va silitsidlarni taggoslash orgali quyi-
dagilarni gayd etish mumkin:

— kimyoviy bog'lar hosil bo‘lishida borning 9~— orbi-
tasi®va sp”~ g\br\d orbitali ishtirok etishi ularda qattiglik va
mo‘rtlik kabi xususiyatlarning kuchayishiga olib keldi. Ammo
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ularning qattiqligi va mo‘rtligi karbidlarga solishtirilganda an-
chagina kam;

—Kkarbidlarda sp™—agibridlanishning boiishi bilan o‘ta
yuqori qattiglik paydo boiadi. Ularda kimyoviy bogianmagan
elektronlarning boiishi erish temperaturasining pasayishiga sabab
boiishi mumkin;

—ko*pchilik nitridlarda kovalent —metall bogianish mav-
jud. Metall —metall bogianishning kuchayishi eruvchanlik va
kimyoviy turg‘unlikning pasayishiga olib keladi;

—asilitsidlarda kremniy atomi sp™—konfiguratsiyasining su-
sayishi Me —Me kimyoviy bogianishning kuchayishiga va nati-
jada ularning karbid va nitridlarga nisbatan metalli fazaga ayla-
nishiga olib keladi.

Tayanch soz va iboralar

Kimyoviy bog‘, atom tuzilishi, kimyoviy element spektrlari,
Plank tenglamasi, Bor nazariyasi, kvant, orbital, kvant sonlari,
Pauli prinsipi, kimyoviy bogiar nazariyasi, ion bogianish, kova-
lent bogianish, Si—O va Si—O—Si bogiari, gibridlanish, metalli
bogianish, kovalent — metalli bogianish, donor — akseptorhk
Xususiyati.

(?) Nazorat savollari

1. Atomlarning elektron tuzilishi hagida nimalarni bilasiz?

. Plank tenglamasini yozing va izohlang.

. Kvant sonlari va ularning mohiyati nimadan iborat?

. Pauli tomonidan ta’riflab berilgan kvant mexanikasi qonunining

asosiy prinsipi nimadan iborat?

Kimyoviy bogiarning ganday turiarini bilasiz?

. lon bogianish deb ganday bogianish turiga aytiladi?

. Kovalent bogianish va uning xususiyatlari ganday?

. Metalli bogianish deganda ganday bogianish tushuniladi?

Si—O va Si— O —Si kimyoviy bogiarining mohiyati

nimadan iborat?

10. Qumtuprogning turli modiflkatsiyalaridagi Si —O —Si bogiar
ganday oichamlarga ega?

11. Qiyin eriydigan borid, karbid, nitrid va silitsidlarda kimyoviy
bogianishlaming o°ziga xos x;ususiyatlari ganday?

B~ N

©® N ;

3— J. I. Ahmjonova, A A. Ismatov 33



eriydigan nometall

MODDALARNING KRISTALL HOLATI

12- 8. Moddalarning agrégat holati
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katta ta’sir ko‘rsatadi xossalariga
e S S sir r - -* -

ganday cLatti moddaning 0zi suju~fkninfva amorf. Har
vujudga keladi Suvunlikninrr sovishi natyasida

S p S u i
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boiadi; A nat.jas.da amorf modda hosil
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— ba’zi bir suyugliklarning gotisli jarayonida ularda kris(il
lanish xususiyati mavjud bo‘lsa-da, qovushqgoqglikning keskiH
o‘sib ketishi kristallanishga to‘sqinlik giladi, chunki yuqgoi'i
darajadagi qovushqoglik kristallarning vujudga kelishi va o ‘sislii
uchun zarur bo‘lgan molekulalarning siljishini giyinlashtirib
go‘yadi. Natijada suyuq modda kristallanish jarayoni ro‘y ber'
gunga gadar gotib golishi mumkin. Hosil bo‘lgan gattiq modda
shishasimon holatdagi modda deb ataladi.

Odatda, amorf moddalarning govushqgogligini juda yuqofi
bo‘lgan suyug moddalarga o‘xshatiladi. Ular o‘z tuzilishiga ko‘ra
kristallarga nisbatan suyuq moddalarga yaqin.

Kristall va amorf moddalar orasidagi asosiy farq nimada?
Kristall moddalarda atom, ion va molekulalarning fazoviy
joylashishi tartibli bo‘ladi. Natijada ma’lum bir turdagi kristall
panjara vujudga keladi. Kristall moddaning xossalari har xil
yo‘nalishda turlicha bo‘ladi. Bu ularning anizotrop xususiyati
deyiladi. Amorf moddalarda esa, struktura elementlari, ya’ni
ion, atom va molekulalar betartib joylashadi. Shuning uchuH
amorf modda kristall panjara hosil gilmaydi. Amorf moddaning
xossalari turli yo*nalishlarda bir xil bo‘ladi. Bu uning izotrop
xususiyati deyiladi.

Endi kristall va amorf moddalarning energiya Kkattaligi
bo‘yicha bir-biridan fargini ko‘rib chigamiz. Buning uchun
gizdirish yoki sovitish grafiklaridan foydalaniladi (3- rasm). Agar
biror-bir kristall moddani olib, uni gizdira boshlasak, ma’lum
bir temperatura Tga yetgach, gattig modda suyuqglanadi.

3-rasm. Kiristall va amorf moddalarning gizdirilishiga oid grafigi.
K]



Grafikda 7; temperaturadan boshlab, gorizontal to‘xtalish
gayd gilmadi {B—Q va moddaga tashqaridan issiglik berilsa ham
uning temperaturasi ko‘tarilmaydi. Amorf moddalarni gizdirish
jarayonida esa suyuglanish temperaturasi gayd etilmaydi ya’ni
gorizontal to‘xtalish kuzatilmaydi.

Grafikdagi 5 - C sohada kristall modda suyuqlanadi. Bunda
moddamng temperaturasi koiarila borgach, kristall panjara
tugunlarida joylashgan ion, atom yoki molekulalarning harakati
tezlashib, ular o‘z tugunlaridan uzilib chigadi va kristallar
ANzasi tomon harakatlanib, suyuq faza maydoniga o ‘ta boshlaydi.
Ana shu jarayonning ketishi uchun ma’lum migdorda issiqlik
energiyasi sarf boiadi. Shuning uchun sistemaga tashgaridan
issighk berilsa ham, uning temperaturasi oshmaydi va gorizontal
to xtalish yuz beradi. Demak, massa birligidagi moddaning ichki
energiyasi suyuq holati paytida gattig holatga nisbatan yuqori
bo ladi. Bu ikki holatdagi ichki energiyalar orasidagi ayirma
yashmn suyuglanish issigligi deb ataladi.

Teskari jarayonning borishi, ya’ni suyug moddaning Kkris-
tallamshi uchun sistemadan ana shu yashirin suyuglanish

H, V

T

4- rasm. Kristallanish va shisha hosil qilish jarayonlarida jism en-
talpiyasi H va hajmi V ning temperaturaga bogiiq ravishda o'zgarishi:
B E - o ‘tix sovitilgan eritma; £7” -0 ‘tish sohasi;
t G — shisha; stabillashgan shisha; CD — kristall;
KL~ eritma + Kristall.
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issigqligiga teng miqgdordagi energiyani olib tashlash zarur
bo‘ladi. Sovitish grafigi D - Cy 4 C - 8 chizig‘i bo‘ylab boradi.

Amorf modda qizdirilganda asta-sekin yumshab suyuq
holatga o‘tadi, bunda anig namoyon bo‘ladigan suyuglanish
temperaturasi kuzatilmaydi. Shartli ravishda burilish nuqtasi
belgilab olinib, unga to‘g‘ri kelgan temperatura suyuglanish
temperaturasi deb gabul gilinadi.

Amorf modda bu nuqtaga yetgach, uning govushgogligi
asta-sekin pasayadi, oquvchanligi asta oshib boradi. Demak,
amorf moddaning ichki energiyasi (entalpiyasi H) kristall mod-
daning ichki energiyasidan har doim Kkatta bo‘ladi (4-rasm).
Shuning uchun amorf modda turg‘un emas. Amorf moddaning
reaksiyalarga kirishish faolligi kristall moddanikidan yuqori
bo‘ladi.

13- §. Kristall panjara va uning parametriari

Kristall panjara fazoviy to‘rni hosil qgilib, uning tugunlarida
struktura elementlari bo‘lmish ion, atom yoki molekulalar
joylashadi. Kiristall panjaraning asosida elementar yacheyka
yotadi. Elementar yacheykaning atomlari shu kristall panjaraga
muvofiq ravishda joylashib parallelopipedni hosil giladi. Agar biz
ko‘p miqgdordagi elementar yacheykalarni olib, ularning qir-
ralari va tomonlari orasidagi paraUellikni saglagan holda ma lum
bir hajmga zieh qilib joylashtirsak, unda ideal holda tuzilgan
monokristallni hosil gilamiz.

Elementar yacheyka deb, kristall panjaradan xayolan ajratib
olingan va uning barcha xossalarini oZzida mujassamlantirgan
panjaraning eng kichik bofagiga aytiladi. Elementar yachey-
kalarning uchta koordinata o‘glari bo‘yicha cheksiz takrorlanishi
natijasida kristall panjara hosil bo‘ladi (5-rasm).

Kristall panjarani olish uchun elementar yacheykani OX
0‘gqi bo‘yicha a, 2a, 3a...ma ta kesmalar bo‘yicha takrorlaymiz
va shu holda OY va OZ o‘glari bo‘yicha ham b, 2b, 3b ...nb va
5, 2s, 3s .., ps (M, n, p—butun sonlar) kesmalarini
ajratamiz.

Bunda kristall panjaradagi ixtiyoriy, ya’ni D nuqtaning
holatini quyidagi vektor belgilaydi:

r=ma +nb +pc,
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5-rasm. Oddiy uch o‘lchamli panjara {a) va
elementar yacheyka (/;).

takrorlanish vektor-
NN giymatlari esa kamaytirilish davrlari
Arilgan eng Kichik

lari

Baarzgl?elltl-:‘gf%gdl elementar yacheyka deyiladi.
\C Panjaralarni hosil qgiluvchi hamma elementar
Lhla®da h"™n 0‘lchamlari bir xil boiadi. Ularning
vLievkanifi' "h i zarrachalar joylashadi, shuning uchun
elemeLr v2 i ™T bir-biriga ekvivalentdir. Sodda

ntar yacheykani ifodalash uchun oltita oicham ya’ni
feflVbrr j~h* . orasjdagi urchj\Har
(a.Ar) beriliShj Shan. Ana shu oltita o ‘lcham Kristall panJam-
laming parametrlari deb ataladi.

Elementar yacheyka va Kkristall panjaralarning muhim
geometrik xossalariga ularning ma’lum yo‘nalishi (o‘glar) va
tekisliklarga n~batan * Mstallshunosi

ave 1848-yilda kristallar strukturasining geometrik
oichamT"'~"" - elementar kristall yacheyka tomonlari

oriyentatsiyasiga ko‘ra 14 turdagi

kristaT n r '""®r"
Ular Brave

kristall panjaralarning mavjud eKanini anigladi.
deb nom oigan. Brave panjarajsodda vamurT
kab yani asos bo yicha markazlashgan, hajm bo‘yicha mar-

ASsrnT markazlashgan boiishi mumkin
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6- rasm. firistalaming oddiy shaMlari:
1—rombsimon piramida; 2 —trigonal piramida; 3 — ditrigonal
piramida; ~—tetragonal piramida; 5 —ditetragonal piramida;

6 —geksagonal piramida; 7 — digeksagonal piramida; 8 — rombsimon
piramida; —trigonal dipiramida; /0 —ditrigonal dipiramida;

/| —tetragonal dipiramida; /2 —ditetragonal dipiramida; 7J—geksa-
gonal dipiramida; /4 —digeksagonal dipiramida; 15— rombsimon
prizma; /6 —trigonal prizma; /7 —ditrigonal prizma; 75— tetragonal
prizma; /s»—ditetragonal prizma; 2 O—geksagonal prizma;

21 —digeksagonal prizma; 22 — rombsimon tetraedr; 23 —tetraedr;
2¥ —trigonal trapetsoedr; 25—tetragonal tetraedr; 26 —tetragonal
trapetsoedr; 27— romboedr; 2W—geksagonal trapetsoedr; 2P— kub;
30" oktaedr; 31 —diedr;: 32 — pimakoid; 33 —tetragonal skalenoedr;
34—monoedr; 35—ditrigonal skalenoedr; J(5—trigon tritraedr;
J7 —tetragontri tetraedr; J&*— pentagon tritetraedr; 39— rombodo-
dekaedr;  —pentagon tiptetraedr; 4/ —tetrageksaedr; 42 —geksa-
tetraedr; 43— didodekaedr; 44 —tetragonal trioktaedr; 45 —trigon
trioktaedr; 46 —pentagon trioktaedr; 47— geksaoktaedr.
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Agar elementar yacheykada struktura elementlari paral-
elepipednmg fagat uchlaridagina joylashgan bo‘lsa, bunday
yacheyka sodda yoki oddiy yacheyka deb ataladi.

Sodda yacheykaning 8 ta uchida atom joylashgan boMadi.
V 1 panjaraning har bir tugunida esa 8 ta elementar
yacheykalarnmg uchi bir vaqtda tutashadi. Shu sababli berilgan
elenientar yacheykaga har bir atomning 1/8 qismi to‘gri
keladi, jami 8 + 1/8 = 1 ta atom.

Murakkab elementar yacheykaning ichki tomonlari va
girralarida ham atomlar joylashadi. Murakkab yacheykaning
cnida joylashgan atom batamom unga tegishli bo'ladi, tomon-
arda joylashgan atomlar /2, girralarda joylashgan atomlar esa
t/4 gismi bilan shu yacheykaga taalluglidir.

Agar elementar yacheykaning 8 ta uchidan tashgari ichi-
aa ham ion joylashsa, u hajm bo‘yicha markazlashtiril-
gan murrakkab yacheyka deb ataladi va undagi atomlar

[

ic a
a
B( a PC
[ / [
d

7- rasm. Fazoviy panjara turlarining ko‘rinishi;
a kubik singoniyali; ¢ —tetragonal singoniyali; d — rombik
singomyali; e —monoklin singoniyali; / — triklin singoniyali;

g —geksagonal singomyali; h — trigonal singoniyali.
40



soni 1 + s8-l/8 =2 ga teng boiadi. Qo‘shimcha atomlar
elementar yacheykaning asosiga parallel boigan 2 ta
tomonining markazida joylashsa, asos bo‘yicha
markazlashgan murakkab yacheyka hosil boiadi, unga
garashli atomlar soni 2+1\2 + 8-1/8 = 2 ga teng. Tomon
bo‘yicha markazlashgan murakkab yacheykalarning 6 ta tomoni
markazida qo'shimcha atomlar boiadi, ularga tegishh atomlar
soni 6e+1/2 + 8+1/8 = 4 ga teng.

Yacheykalarning turiga a, b, ¢ tomonlarining o‘zaro nisbati
va ular orasidagi burchaklari qiymati ta’sir ko‘rsatadi. Shular
asosida yetti kristallografik singoniya (bir xil simmetriyali kom-
plekslar bilan xarakterlanuvchi simmetriya turlari yigindisi)
lar mavjud: 1) kubik, 2) geksagonal, 3) tetragonal, 4) trigo-
nal yoki romboedrik, 5) rombik, 6) monoklin va 7) triklin. 7-
rasmda yacheyka turlarining ko‘rinishi va 2-jadvalda ularning
parametrlari keltirilgan.

2-jadval
Sodda elementar panjara turlari
Yacheyka 0 ‘glar orasidagi 0 ‘g oichovlarining
turlari burchaklar nisbati

iTriklin a R y o b~rc

Monoklin a=y~90°R 9 a~b~c

Rombik a=Rf=y=9%° a”"bnc
Trigonal a=R=y”"XN° a=b=c
Geksagonal a=R=090°y = 120° a=b~c
Tetragonal a=R=y=x° a”“b ~c
Kubik a=B=y=o a-b=c
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8- rasm. Sodda {a), hajm bo‘yicha markazlashgan {b), tomon bo‘yicha
markazlashgan (d) kubik singoniyali panjaralar.

Kubik singoniyali kristallarda sodda, hajm bo‘yicha
markazlashgan va tomon bo‘yicha markazlashgan panjaralar
bo ladi (8- rasm).

A Bu singoniyada elementar yacheykalarning burchaklari
to g ri boiib, tomonlari bir-biriga teng. Hajm bo‘yicha mar-
kazlashgan kubik panjarani ikkita bir xil sodda turdagi kubik
panjaranmg qo‘shilishidan tashkil topgan tizim deb qarash
mumkin Unda panjaralardan birining uchi ikkinchi kubning
markazida joylashadi. Tomon bo‘yicha markazlashgan panjaralar
4 ta bir xil sodda kub panjaralarning go‘shimchasidan hosil
bo hb, ular bir-biriga nisbatan maium bir o‘rinni egallaydi.

Shu kungacha ma’lum boigan minerallarning 8 %i kubik
sistemada kristallanadi. Bunday minerallarga granatlar; pirop
Mg3AIZSio4)3, almandin Fe3Al2(Si04)3, slesartin Mu3Al,(SiOJ,,

,Ca3Cr(Si0,)3, grassulyan Ca3Al2(SiO))3 va andradit

flyuorit CaF”, osh tuzi NaCl, silvin KCI

galenit PbS, sfalerat p-ZnS, temir Fe, mis Cu, kumush Ag
oltm Au, olmos C, leysit KSijAIOg va boshgalar kiradi.

Geksagonal sistemadagi elementar yacheykalar asosida
burchaklari 60° va 120° ga teng boigan rombsimon joylashgan
to g ri prizmadan iboratdir (9-rasm).

Yacheyka o‘glari orasidagi 2 ta burchak to‘g‘ri boiib
uchinchisi 120°C ga teng. Elementar prizmaning bo‘yi romb
tomonlariga teng emas. Uchta shunday yacheyka geksagonal
prizmani hosil giladi. Prizma sodda yacheykaga garaganda
simmetriya elementlari bilan ko‘proq darajada uzviy bogiangan.
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a=R=90° Y= 120° a= c

9- rasm. Geksagonal sistemadagi elementar yacheykalar:
a— elementar yacheyka; b—uch elementar yacheykadan tashkil
topgan olti qgirrali prizma.

Geksagonal sistemada berill Be3Al2(Sig0,3), apatitlar
Ca5(P04)3p, CayPO,)l va CagPo04)30 H), kvars SiO* va
boshgalar kristallanadi. Tetrogonal singoniyadagi oddiy yacheyka
to‘g‘ri burchakli parallelepipeddan iborat bo‘lib, uning asosida
kvadrat yotadi (10-rasm). Bu singoniyada 2 xil panjara, ya’ni
sodda va hajm bo'yicha markazlashgan panjara kuzatiladi. Ular
kubik singoniyadan 6 va ” tomonlarining teng emasligi bilan
farglanadi. Gelenit CajAljSiO”, okermanit CajMgSijO”, gardis-
tonit Ca”ZnSip”, kassiterit SnOj, mtil a-TiO”®, sheyelt Cawo"
tetrogonal sistemaga ega.

a=RB=y=9 a—b~c

10- rasm. Tetragonal sistema va uning panjaralari:
a— oddiy, b— hajmiy markazlashgan.
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Trigonal sistemada elementar yacheyka romboedrdan iborat
boiib (11-rasm), bunday sistemada kalsit CaCOj, kvars —
SiO”, kinovar HgS, turmalin NaMg3Alg(o H)4(B03)3Sigo g,
karborund SiC kabilar kristallangan.

Rombik singoniyaning elementar yacheykasi tomonlari har
xil boigan to‘g‘ri burchakli parallelepipedlardan iborat. Unda
sodda, asos bo‘yicha markazlashgan, tomon bo‘yicha markaz-
lashgan va hajm bo'yicha markazlashgan panjaralar boiadi
(13-rasm). Bunday sistemada 28 % ga yagin minerallar Kris-
tallangan boiib, ular gatoriga oltingugurt S, yod I, Kkalsiy
karbidi CaCj, kumush nitridi AgN3 a-tridimit SiOj, tellurit
Te02, enstatit MgSiOj, brukit y-TiO”, kalsiy aluminati

b
\ /
oot
/ ' \// \i.
>...!|_N Q\

12-rasm. Rombik singoniyaning elementar yacheykalari: a — oddiy,
b — asos bo‘yicha markazlashgan, d —hajm bo‘yicha
markazlashgan, e — tomonlari bo‘yicha markazlashgan.
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a =Y/\900 B/\goo a — C

13-rasm. Monoklin singoniyaning panjaralari:
a —oddiy, b —markazlashgan bazisli asos bo‘yicha markazlashgan

CaAip”, braunmillerit Ca™Al*Fep,™’ kalsiy xromiti CaCrp”,
aragonit CaCOj, stronsianit SrCOj, viterit BaCOj, serussit
PbCOj va boshgalar kristallanadi.

Monoklin singoniya esa elementar yacheyka og‘ma paralle-
lepipeddan tashkil topib, uning ikki juft tomoni to‘g‘ri bur-
chakli va bir juft tomoni parallelogrammdan iborat boiadi.
Yacheyka qirralaridan biri boshga 2 tasiga perpendikulér boiadi.
Ushbu .singoniyada sodda va asos bo‘yicha markazlashgan
panjaralar uchraydi (13-rasm).

Bunday sistemada hozirgacha maium boigan mineral-
larning 42 % i kristallanadi.Petalit LiSi*AlO,”, sanidin va
adulyar KSijAlOg, barberit NaSijAlO”, selzian BaSi*AIO",
krizotil Mg,(OH)3Si,0,0, talk Mg3OH)2Si,0,0, minnesotait
Fe3(OH)2Sip,o, pirofillit AIOHSIPj, khnoenstatit MgSiOj,
dionsid CaMgSi*Og, gedenbergit CaFeSi*Og, iogansenit
CaMnSiPg, akmit NaFeSip”, jadeit NaAlSip”, spodumen
LiAISijOg va boshqalar shular jumlasidandir.

Triklin singoniyada fazoviy panjara hamma tomonlari va
burchaklari turUcha boigan parallelepiped holidagi elementar
yacheykadan tashkil topadi (I4-rasm).

Albit NaAISI3og mikroklin KAISijO”®, anortit CaAl*SiPg,
rodonit CaMn”SijO,;, bustomit Ca3Mn3(Si30p2, pektolit
HNaCa”SijOg, psevdovollastonit Ca3SI305 kabi birikmalar
triklin sistemasiga mansub.

Kristallarning murrakab strukturalari bir-birining ichiga
joylashtirilgan bir nechta Brave panjaralarining yigindisidan
iborat deb garaladi. Bunday struktura sodda elementlarning
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14-rasm. Triklin sistemasi panjarasining ko‘rinishi.

knstallariga ham, murakkab kimyoviy tarkibga ega bo‘lgan
kristallarga ham tegishlidir.

1867-yih rus muhandisi va kristallshunosi A.V Gadolin
simmetrik elementlyning 32 turdagi kombinatsiyasi mavjud-
ligmi topgan, ular simmetriya sinflari deb ataladi. 1881-yili rus
kristallshunosi E.S. Fyodorov barcha kristall zarrachalarning
xayolan joylashish imkoniyatlarini o°‘rganib, 32 simmetriya
sinflarim 230 turdagi fazoviy guruhlar, ya’ni kristallarda
atomlarning 230 turdagi geometrik joylashish usullari borligini
amqlac{] eg/mchahk nemis matematigi A. Shenflis ham bu
tikrni tasdigladi

14- 8. Panjaralarning sinflari

Panjaralar tuzilishida uchta: koordinatsion, murakkab va
gavat-gavat sinf mavjud (15-rasm).

1 Koordinatsion panjaralar zaryadlangan yoki
zaryadlanmagan bir xil yoki har xil struktura elementlaridan

Turli elementlardan tuzilgan panjaralarda har bir ion

tuziladi.
ion yoki atom bilan

yoki atom qarama-qgarshi zaryadlangan

15-rasm. Panjaralar;
koordinatsion; b - murakkab; d ~ qgavat-gavat.
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qurshalgan boiadi. Maium ionni o‘rab turgan garama-qarslii
ionlar soni koordinatsion son deb ataladi. Panjaradagi qaraina-
garshi zaryadiangan ionlar koordinatsion sonlarining nisbati
modda formulasidagi elementlar sonining teskari nisbatiga
tengdir. Masalan, SiO™ ning panjarasida:

S da K =4

02- da Kr=2

Ularning nisbat: 2:1. SIO2 ning formulasida esa S bilan
O™ ning nisbati 1:2, ya’ni teskari ravishda namoyon boiyapti.

2. Murakkab panjaralarning tugunlarida mole-
kulalar yoki kompleks ionlar joylashgan boiadi.

3. Qavat-gavat panjaralarda bir tomonlama qutb-
lanish hodisasi ro‘y bergan holat vujudga kelib, bunda ionlar
orasidagi masofa turli yo‘nalishlarda bir xil boimay qoladi.
Qavat-gavat silikatlarda qutblanuvchi anionlar (O") ichida
joylashgan qutblovchi kationlardan (masalan, Si*+ yoki Al
tashkil topgan uchlamchi paketlar hosil boiadi. Paketlar
tekislik bo‘ylab, cheksiz davom etishi mumkin. Bunda tekis
gavatlar, ya’ni molekula ichida valent kuchlari ta’sir etsa,
gavatlar* orasida esa Van-der-Vals kuchlari vujudga kelib, ular
kristallning birikishiga sabab boiadi.

Sihkatlarning panjaralari ionli, koordinatsion va murakkab
sinflar oraligidagi ko‘chish turida boiib, kompleks anionlar
asosida hosil boiadi. Ular o‘zlarida koordinatsion tuzilishni
saglasalar-da, markazida kationi boigan va bir-biri bilan
qo‘shilib, kompleks hosil giluvchi simmetrik anionli guruhlar-
dan tashkil topadi. Qavat-gavat tuzilishga ega silikat panjara-
larning tuzilishida esa 3 ta sinfning belgilari saglanib qoladi.

15- §. Kristallar kimyosining asosiy gonuni.
Koordinatsion son va ko‘pyoqlilar

V.M. Goldshmidt tomonidan aniqlangan bu qonun kristall
kimyosining asosiy gonuni hisoblanib, unga ko‘ra, kristallar-
ning tuzilishi strukturadagi atom, ion yoki atomlar guruhining
sonlari va oichamlarining nisbati hamda ularning qutblanish
xususiyatlari bilan aniglanadi.

Panjaraning potensial energiyasi gancha minimal giymatga
ega boisa, kation va anionlarni panjarada joylashishi shuncha
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16-rasm. Turli bargarorlik darajasiga ega bo‘lgan strukturalaming
sxemasi. a —bargaror; b —unchalik bargaror emas; d — begaror.

bargaror bo‘ladi, bunda har xil zaryadlangan ionlarning sfera-
sigina bir-biri bilan tutashadi (16- rasm).

Agar strukturada anionlarning sferasi ham bir-biriga tuta-
shib ketsa, uning bargarorligi kamayadi. Strukturadagi bir xil
zaryadlangan ionlarning sferasi tutashib, anion bilan kation-
ning sferasi bir-biri bilan tutashmay qolsa, unda struktura
beqgaror bo‘lib, buzilib ketadi.

3- jadvalda koordinatsion soni 6 ga teng bo‘lgan holat
uchun elementlarning ion radiuslari keltirilgan. Koordinatsion
son 6 dan 4 ga o°‘zgarsa, keltirilgan giymatlar 6% ga kamayadi,
koordinatsion son 8 ga teng bo'lganda, ular 3% ga oshadi.

V.M. Goldshmidt elementlarning ion radiuslarini hisob-
lashda asos qilib ftor (1,33 A) va kislorod (1,32 A) ionlari
radiuslarini oigan L. Poling hisoblarida kislorod ionining radiusi
1,40 A N.V. Belov va G.B. Bokiy tomonidan esa Kkislorod
ionining radiusi 1,36 A deb olingan va shu tariga boshga
elementlarning ion radiuslari giymati topilgan. Ularni giyoslash
natijalarini 17- rasmdan yaqgqol ko‘rish mumkin.

Ikki komponentli birikmalar uchun kation radiusining
anion radmsiga bo‘lgan nisbatining giymati koordinatsion son
hagida ma’lumotlar berishi mumkin.

Agar

rr\'r =0 15 - 0,22 bo‘lsa, IT = 3

r,\ m=022- 041 bo'lsa, k] = A

r,\ m= 041 - 0,73 bo‘lsa, K* = 6

0,73 bo‘lsa, a; = 8 bo‘ladi.
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17- rasm. Kimyoviy elementlar radiuslarining
ion nisbiy qgiymatlari.

Ushbu koordinatsion sonlar uchburchak, tetraedr, ok-
taedr, kub va kubooktaedr shaklidagi strukturalarni hosil
giladi (18-rasm). rjr™ giymatining ortishi anionlarning ikKki
tomonga qarab surilishiga olib keladi. Bu esa kation atrofida
ko‘p sonh anionlardan tashkil topgan anionli ko‘pyoghkni
vujudga keltirib, kation koordinatsion sonining ortishiga sa-
bab boiadi.

Misol tarigasida SiO" ning tuzilishini ko‘rib chigamiz.
rg;*=0,39 A, ro*=1,36 A ga teng. 0,39 A/1,36,
A=0,29, ya’ni K™-4, bu giymat ni tetraedr shaklidagi
qurshovda boiishini ko‘rsatadi. Agar AljOj ni olsak, =
= 0,57 A ga teng.

r,/r =0,57/ 1,36 = 0,419, K"=6.
Bunda oktaedr ko‘rinishidagi struktura vujiidga keladi.

Koordinatsion son ortishi bilan markaziy kationning uncha
katta boimagan qutblanish darajasi kamayadi. Qutblanish

4— J.1. Alimjonova, A.A.Ismatov 49



Lantanoidlar

Vllib

Ni
2+ 0,74

Pd
4+ 0,64

Pt
4+ 0,64

Gd
3+ 0,94

\ Cr Mn
2+ 0,78 2+ 0,72 27 0,83 2+ 001
3" 069 3+ 0,67 3+ 064 3+ 070
4 064  4+061 6~ 035 4+ 052
\4 zr Nb Mo
3097 4r 082 4 067 4. 068 '
Cs 5 . 5+ 0,66 6~ 0,65 ’
a a HI
TOL6S 213 3104 ¢ 08 5 (06e) 40 068 ©8
4~ 0,90 T A 06 °F 052 4+ 065
Fr Ra'" Ac '
2" 144 3. 111 Ku
Ge Th Pa
3+ 1,02 5 PerO Nd 3+ 1,08 3+ 106
+ 1 3+ 0,99 4+ 0,95 4+ 091
+ 0,88 Aktinoidlar
Pm Sm Eu Np Pu
3+ (0,98) 3n 0,97 0~ 0,97 3 1,902 3+ 1,01
4+ 0,88 4+ 0,86
Gruppachalar
Ib I, v, v, 4 Viib
H
r 136
P 0,00
C N 0
B F
4+ 0,2 3+ . «
3 (0.20) 4 (015 5+ 015 - 136 1133
4- (260) 3 148
. P S Cl
B Si
3+ “ 182 1- 1,81
3+ 0,57 + 2 ’
OIS 035 -y 020) 7 (026)
Ge Zn Ga Ge As Se Br
r 09 20 083 g g 2065 HOS TG v 19
2+ 0,80 4 044 3 Yy 6+ 0,35 7+ (0,39)
Ag Cd In Sn N Sb Te J
ro 113 22 099 r 130 2+ 1,02 ;%%‘; & 0go T 220
3+ 092 4 067 37 503 6+ (©56) 7" (0,50)
Au Hg TI Pb . Bi Po At
1" (1,37) 2+ 112 r 136 2+ 1,26 o %6234)
3+ 1,05 4+ 0,76 3- 2_:]_3
Tb Dy Ho Er Tu Yb Lu
3+ 0,89 3+ 0,88 3+ 0,86 3+ 0,85 3+ 085 3+ 081 3+ 0,80

Ti

Co
2+ 0,78
3+ 0,64

Rh
3+ 0,75
r 0,65

Ir
r 0,65

3+ 1,04
4+ 0,89

Am
3+ 1,00
4+ 0,85

Davo mi

VI,

Be
1,22

o

Ne
o 1,60

Ar
1,92

o

Kr
0 1,98

Xe
1 2,18

_Rn



natijasida ionlarning shakli o°‘zgaradi, ularning radiusi va ionlar
orasidagi masofa kamayadi. Ana shu masofa ma’lum bir migdorga
yetganda koordinatsion son sakrab kamayadi va yangi sinfli
panjara, masalan gavat-gavat panjara hosil boiadi.

Sihkatlarning kristall panjarasida kationlami kislofodli anion
guruhlari o‘rab turadi. Bunda katta zaryadga ega boigan kichik
kationlarning koordinatsion sonlari hamma strukturalarda bir
xil boiadi. Boshqa kationlar esa turli panjaralarda uchtadan ortiq
boimagan koordinatsion songa ega boiishi mumkin. Katta ion
radiuslariga ega boigan ko' kationlarning koordinatsion soni
8; 10, o‘rtacha radiusda 12; 6 va eng kichik radiusda 4 va 3
bo ladi. Kation gancha yirik boisa, uning koordinatsion sonlari
shuncha katta boiadi (4-jadval).

Demak, koordinatsion sonning giymati rjr> nisbati, ka-
tionnmg qutblanish darajasi, birikmaning kimyosi, tempe-
ratura, bosim, Kkristallanish jarayonidagi muhitning Kkislotali
yoki ishqgorh bo lishi bilan aniglanadi. Kation koordinatsion

18- rasm. Koordinatsion ko‘pyogliklar;
a - gantel (koordinatsion soni - 2); b~ uchburchak (koordinatsion

soni - 3); i/-tetraedr (koordinatsion soni - 4); e-oktaedr
(koordinatsion soni - 6); / - kub (koordinatsion soni - 8);
g — kubooktaedr (koordinatsion soni — 12).
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sonining oshishi bilan kristallarning sindirish ko‘rsatkiclii va
zichligi ortib boradi.

Masalan, aluminiy silikatining polimorb shakllaridan
(AiPj-SiO”) sillimanitda A+ ioni yarmining koordinatsion
soni 4 ga teng, yarmi 6 ga teng, uning zichligi 3,25 g/sm”
AM=|,658. Kianitda esa barcha AP+ ionlarining koordinatsion
soni 6 ga teng, uning zichligi 3,60 g/sm”™ va N”=\122.

4-jadva l
Silikat stnikturasidagi ba’zi kationlaming
koordinatsion sonlari
Koordi- .
Kation- . Struktura turlariga
lar Guruhlar natsion misoUar
son
uchbur- {BO3} 3 Gambergit
b3+
chak
tetraedr {BO4} 4 Danburit, borasit
Be ning hamma
Ben tetraedr {BeO"} 4 'ng

birikmalari

Hamma silikatlar, Sio2
Sid+ tetraedr {S104} 4 ning modifikatsiyalari,
silikat shishalari

AN tetraedr {Aio4| 4 Sillimanit guruhi,
gisman alumosilikatlar

Andaluzit

oktaedr  {MOs} Korund, Kaolinit, berill

oktaedr {AIGg} 6 granatlar, Kkianit
Tid+ oktaedr  {TiO8} 6 Rutil, anataz, titanit
Fe3+ tetraedr {Feoa4l 4 Temirli ortaklaz, odatda
ushbu guruhda Fen, AIN
almashinadi
oktaedr {FeOgi 6 Temir-magniyli
birikmalar
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Benitoit, 602- boshga
602- lardan ancha katta
masofada joylashgan

16- 8. lonli panjaralarning tuzilish qoidalari

Kristall panjaraning ichki potensial energiyasi LJ. Poling
goidalarmmg asosiy negizi boiib hisoblanadi. U gancha kam
struktura shuncha barqaror boiadi. Poling ionli
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1-qoida. Panjarada har bir kation kop girrali poliedrnint’
uchlarida joylashgan anionlar bilan qurshalgan holda bo'ladi.
Kation va anionlar markazlari orasidagi masofa ularning ion
radiuslari  yig‘indisiga teng. Kationning koordinatsion soni
poliedr uchlarining soniga teng va rjr nisbat bilan belgilanadi.
Silikatlarning tuzilishi murakkab bo‘lganligi va katta kation-
lardan Na+, K+ va lar turlicha koordinatsion songa ega
bo'lganligi sababU, ularda r*/r nisbat bilan koordinatsion son
orasidagi muvofighk biroz buzilgan bo‘ladi. Bundan tashgari,
silikatlarning strukturasida ichida kation bo‘lmagan poliedrlar
ham uchraydi.

2-qoida. Elektrostatik valentlik qoidasi. Bargaror ionli
strukturada anionni bog‘lab turgan barcha kationlaming elek-
trostatik bog‘lanish kuchlarining yig'indisi shu anionning
zaryadini goplashga harakat giladi.* Kation zaryadining uni o‘rab
turgan anionlar soniga bo‘lgan nisbati bogHanish kuchi deb
ataladi, koordinatsion sonning o'zgarishi bilan u ham o‘zgaradi.
Masalan, perovskit CaTiOj strukturasida (19-rasm) Ca™ ning
koordinatsion soni 12 ga teng, demak bog‘anish kuchi 1/6
bo‘ladi. Ti4+ ning koordinatsion soni 6 ga teng, uning bog‘-
lanish kuchi esa 2/3 bo‘ladi. Har bir kislorod atomi 4 ta kalsiy
ioni va 2 ta titan bilan o‘ralgan, unda elektrostatik bog‘lanish
kuchlarining yig‘indisi:

19- rasm. Perovskit CaTiOj ning kristall panjarasi.
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4 1/6+22/3=2
ga ya’ni kislorodning zaryadiga tengdir.
strukturalarda elekstrostatik valentlik qoidasi aniq bajarilmaydi

lektrostetik bogianish kuchlarining yigindisi bilan valentlik
omsidagi farq 1/6 dan oshib ketganda struktura begaror boib

0 ‘ta murakkab

3-goida. QoSshni poliedrlarda umumiy girranim va
aymgsa umumiy tomonning bofishi strukturaning bargarorligini

koordinatsion songa ega S kabi kationlar uchun muhim
ahamiyat kasb etadi. Masalam SiO, tetraedlari bir-biri bilan
uchlari orgah birikkani holda, Si™ ionlari orasidagi masofani
irga teng deb qgabul qilsak, tetraedrlar girralari bilan birikkan
haroi da ushbu masofa 0,58 A gacha kamayadi. S s h

tomonlari orgali sodir boisa, u yana ham kichrayib, 0,33 A ga
eng boiadi (20-rasm). Ko"p zaryadli kationlar yaginlashishi
Sdfy V osha borib, struktura begaror boiib
goladi. Yuqori koordinatsion sonli strukturalarda esa umumiy

4- goida. Agar strukturada kationlarning bir necha turi
mavjud bo-ka, kichik koordinatsion son m yu,ori zZadla eZ
boigan kationlar umumiy uchlari mumkin gadar kam bo‘lgan
pohedrlarnmg ichiga joylashib olishga harakat giladi

5-qoida. Iqtisodiyot goidasi. Kimyoviy jihatdan o Xshash
0" Nsirukiurada. oda,da. Mr x,7 LordiLsioTJnTa Z

20- rasm. Kremniy - kislorod tetraedriarining turii usulda birikishi-
a uchlari bilan (bargaror); b - qirralari bilan;
¢/—tomonlari bilan (beqgaror).
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17- §. lzomorfizm

Qattiq eritmalar deb, ikkita va undan ortig komponent-
lardan tashkil topgan va o'zgamvchan tarkibga ega boigan bir
jinsli sistemalarga aytiladi. Qattiq eritmalar kimyoviy birik-
malardan shunisi bilan farq qiladiki, kimyoviy birikmalarning
kristall panjarasida atomfar maium bir qonun asosida joy-
lashsa, ularda bir-birini almashayotgan atomlar bir-biriga
nisbatan statistik tartibsiz ravishda joylashadi. Kimyoviy birik-
malarning tarkibi o‘zgarmas boisa, gattiq eritmalarning tar-
kibi keng migyosda o‘zgaruvchan boiadi. Qattiq eritmalar 3
turda boiadi:

1. Kristall panjaraning tugunida joylashgan bir komponent-
ning atomlari (ionlari) ikkinchi komponentning atomlari (ion-
lari) bilan almashinishi natijasida almashinish gattiq eritmasi
hosil boiadi.

2.Biror-bir moddaning atomlari (ionlari) boshga bir mod-
daning kristall panjarasidagi tugunlararo maydoniga Kirib olsa,
suqilib kirib olish gattiq eritmasi hosil boiadi.

3. Kiristall panjarada bir yoki ikkala komponentning atom
(ionlari) joylashib turadigan ba’zi bir o'rinlar bo‘sh qolsa,
ayirish qattiq eritmasi hosil boiadi.

Almashinish qattiq eritmalari. lzomorfizm. Almashinish
gattig eritmalarida bir komponentning zarrachalari (atom,
ionlari) kristall panjaraning tugunlarida joylashgan boshga kom-
ponentning zarrachalari (atom, ionlar) bilan statistik usulda
almashinadi. Almashinish gattiq eritmalari birinchi jinsli gattiq
eritmalar deb ataladi. Atom, ion va molekulalarning kristall
strukturalarda o°‘zgaruvchan tarkibga ega boigan gomogen faza
hosil qilib almashinish xususiyatiga izomorfizm deb aytiladi.
Agar bir atomning ikkinchi atom bilan almashinishi ixtiyoriy
miqdorda ro‘y bersa, u mukammal yoki todiq izomorfizm deb,
agar chekli migdorda almashinsa, mukammal boimagan izo-
morfiizm deb ataladi.

Agar strukturada B atomlari A atomlarining oz soniga
almashsa, B atomlari izomorf aralashmalar yoki izomorf
goshimchalar deb ataladi. A atomlarining ko‘pchiligi B
atomlariga almashgan holda aralash kristallar yoki gattiq
eritmalar hosil boiadi.
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Ba’zi hollarda, yuqori temperatura sharoitida ikkita birikma
bir-biri bilan gattiq eritmalarning uzluksiz gatorini hosil giladi,
oddiy temperaturada esa ular parchalanib ketadi. Bunday holat
natriyli va kaliyli dona shpatlari (albit va ortoklaz) orasida
kuzatilib, yuqori temperaturada ular gattiq eritmani (anortok-
lazni) hosil giladi, past temperaturada esa ushbu gattiq eritma
har bir komponentning mayda kristallariga parchalanib ketadi.

Izomorfizm sodir bolishi uchun birikmalardagi atom-
larning koordinatsion soni bir xil bo‘lishi shart. Kovalent bog‘li
birikmalarda esa bog‘ning konfiguratsiyasi o ‘xshash bo‘lishi
kerak. Bundan tashqgari, qo‘shimcha shartlar gatoriga almasha-
yotgan ionlar o‘lchamidagi yaqinlik, bir xil qutblanuvchanlik va
elektron qobiglarning bir xil tuzilishi kiradi.

Mukammal izomorfizm borishi uchun asosiy va qo‘shila-
yotgan komponentlarning ion radiuslari orasidagi farg 15 %
dan oshmasligi kerak. Aks holda almashinish to‘lig bo'Imay
goladi yoki yuqori temperatura sharoitidagina ro‘y beradi.
Masalan, natriy va kalsiy ionlarining radiusi bir-biriga yaqin
bo‘lib, 0,98 «10 * m ga teng, shu sababdan ular qattiq
eritmalarning uzluksiz gatorini hosil giladi. Natriy va kaliy
ionlarining radiuslari orasidagi farq 15% dan oshadi (0,98 <100
va 1,33-10 'o m), shunga ko‘ra, ular gattiq eritmalarni fagat
yuqori temperatura sharoitida hosil giladilar, oddiy tempera-
turada ular parchalanib ketadi.

lon radiuslari bir-biriga yagin bo‘lishiga garamay, elektron
gobig‘ining tuzilishi har xil bo‘lgan ionlar orasida izomorfizm
hodisasi sodir bo‘lmaydi. Masalan, Na+ va Cu™ ionlarining ion
radiuslari bir xil, lekin elektron gobig‘ining tuzilishi Nat+ da

Cu+ da shaklida namoyon bo‘ladi. Shu sababdan
mis hech gachon natriyga almashinmaydi. Silikatlarda barcha
temperaturalardagi mukammal izomorfizm kation radiuslari
orasidagi farq 0 dan 4—8% gacha bo‘lgan hollarda uchraydi
(masalan, olivinlardagi Fe2+-> Mg™+ almashinishlar); ushbu
farq 4—8 dan 10—15% gacha bo‘lganda (granatlardagi Mn"™+
Ca™+ almashinishlar) o‘rta va yuqori temperaturalardagi izo-
morfizm; bu farq 15 dan 25—30% gacha bo‘lgan hollarda
(evdialitdagi Zr™+ va Ti""* almashinishlar) mukammal bo‘Imagan
izomorfizm va farqg 30% dan katta bo‘lgan hollarda (Ba™+ ~
Mg2t, Ti"™ Sit) o‘ta mukammal boTmagan izomorfizm
uchraydi.

58



Almashinish qattiq eritmalarning hosil boiishi ucliini
atomlarning absolut oichamlaridan tashqgari elementar
yacheykalarning tuzilishi va oichamlarida ham o°‘xshashhk
boiishi kerak. Masalan, oddiy birikmalarda (LiCl) Na+ ioni
Li+ ionini almasha olmaydi, chunki ularning radius oicham-
larida (Na+= 0,098 nm, Li+ = 0,068 nm) katta farq bor, bu
farg oddiy birikmalarning elementar yacheyka oichamiga katta
ta’sir ko‘rsatadi. Lekin ushbu kationlar murakkab birikmalarda
(masalan, LiMnPO” va NaMnPO”) ma’lum bir chegarada bir-
birini almasha oladi, chunki bunda elementar yacheyka
oichamining o‘zgarishi nisbatan katta boimaydi. Qutblanish
xususiyati bir-biridan jiddiy farglanadigan bir xil oichamli
ionlar ham har doim ham bir-birini almasha olmaydi, masalan

bilan RuY" va boshqalar. Kuchli kovalent bog‘ga ega birik-
malarda valent bogiari konfiguratsiyasi mos tushmasa izomor-
fizmning kechishi juda giyinlashadi.

Shu sababdan, bir-birini ion bogianishli birikmalarda
almasha oladigan kationlar (masalan, Zn™ va Fe™ karbonat-
lardagi kovalent bogianishh birikmalarda izomorf ravishda
almashina olmaydi yoki fagat bir yo‘nalish bo‘ylab almashinadi
(ZnS da Fe2+ Zn2t ni almashadi, lekin FeS da zZn™+ Fe™ ni
almashmaydi). Qattiq eritmalarning hosil boiish shartlaridan
yana biri shundan iboratki, izomorf almashinishlar jarayonida
panjaraning elektroneytralligi saglanib qolishi kerak.

Izomorfizmning izovalent va geterovalent turlari mavjud.
Izovalent izomorfizmda bir xil zaryadga ega ionlar almashinadi.
Masalan, olivinlardagi Mg™+ ning Fe™ ga almashinishi,
granatlardagi R'3+ [SI0J3 Ca™ Mg™ FeM bilan A
Fe3+, Cr"+) ionlarning o‘zaro almashuvi misol boiadi. Gete-
rovalent izomorfizmda esa har xil zaryadga ega ionlar almashadi.
Masalan, alumosilikatlardagi S™*" ning 6+ bilan almashi-
nishini, Na+ ning G ga, My™™ ning A+ ga almashinishi
geterovalent izomorfizm turiga kiradi. Bunda musbat zaryadlar
sonining yigindisi manfiy zaryadlar sonining yigindisiga teng
boiishi kerak. S™ va A"+ almashinishi radikalda manfiy
zaryadlar sonining bittaga ortib ketishiga olib keladi: ([SiOJ*~
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[A104]¥*). Ortiqgcha zaryadning qoplanishi uchun boshga
kationlar orasida ham almashuv yuz beradi. Masalan, plagio-
klazlarda, ya’ni albit NaiAlISijOJ va anortit Ca[Al2Si20J
asosida hosil bo‘lgan gattig eritmalarda bir vaqgtning o‘zida Na+
va Si" lar Ca2+ va A+ ga almashinadi. Almashuvchi ionlar
zaryadlarining yig‘indisi:

Na+ + S Ca2+ + A

Katta bo‘shliglarga ega bo‘lgan strukturalarda, masalan,
seolitlarda bitta ikki zaryadli ion ikkita bir zaryadli ionga alma-
shinishi mumkin:

Ca2+ " 2Na

Sihkatlarda ko‘p uchraydigan o‘zaro almashinuvchi ion
juftlariga quyidagilar kiradi:
Nat+ + Si & Ca™ + AP+
Ca2++ AP+ Mg™+H-CeM
2Ca2 ™ Na" + CeM
Li+ + AP~ N 2Ca2+
Li+ + AP+ A 2Mg2+
2LiN + S+ N 3Re2+
Qattig eritmalar hosil bo‘lish davrida elektroneytrallikning
saqlanib qolishi asosiy modda panjarasida vakansiyalarning
yuzaga kelishi hisobiga ham sodir bo‘lishi mumkin. Masalan,
shpinelda (MgO AI™Oj). AI203 ning qattig eritmasi hosil
bo‘lganida uchta Mg™+ kationi ikkita AP+ kationi bilan alma-
shinadi, panjaraning bitta kationh tuguni esa bo‘sh qoladi:

3Mg2+ N 2AP+ + O

bu yerda O — magniy kationiga tegishli bo'lgan vakansiyali
tugun.

Ko‘pgina gavat-gavat tuprog minerallarida SI"* A"+ ga yoki
AP+ Mg™ ga yoki Mg Fe™+ ga almashinganda vujudga kelgan
ortigcha manfiy zaryad zarrachalarning sirtiga va gavatlar orasiga
adsorbsiyalanadigan ionlar hisobiga goplanadi. Ko‘pincha
geterovalent izomorfizmda zaryad elektron-teshikU markaz-
larning hosil bolishi hisobiga ham goplanadi.
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Li Be B

0,078 0,034
A L.
Na Mq Al Si
0,098 0,057,
X _.
K Ca Sc Ti \VJ
0,133~ 0,106 0,083 0,064
n it '
Rb "y Cr Zr Jb Mo
0’149/\\01127/\\ 0,106 0,087 \
T L ST
Cs Ba L:ig}g?' Hf ira w Re
0,165 0,143  0,122- 0,086
0,099"
Ra Ac Th-U
0,110

21- rasm. A.E. Fersman diagonal gatorlari.

Geterovalent almashinish anionlarga ham xosdir, masalan
kislorod F“ yoki CI1“ ionlari bilan almashinadi. Silikatlardagi
izomorfizm hodisasini o°‘rganish jarayonida A.E Fersman
geterovalent izomorfizmga davriy sistemaning chap tepa
burchagidan pastki o‘ng burchagiga garab diagonal bo‘ylab
joylashgan elementlar uchrashishi hagidagi gonuniyatni
kuzatgan. Ushbu ionlar deyarli bir xil o‘lchamga egadir. Ushbu
hodisa, Fersmanning diagonal qatorlar qoidasi deb nom oigan
(21- rasm).

Kristall panjaraning parametri kimyoviy tarkibning funk-
siyasi bo‘lib, gattig eritma tarkibining o‘zgarishi bilan u ham
to‘g‘ri chizig bo‘ylab o‘zgaradi. Bu qoida Vegard qoidasi deb
ataladi. Bu qoidaga bo‘ysunmaslik bir necha foizdan oshmaydi,
ko‘pincha gattig eritma panjarasining parametrlari to‘g‘ri chiziq
gonuniyatidan biroz kichikroq bo'ladi. Izomorf atomlarning
sigilish koeffitsiyenti nolga teng bo‘lganda yoki ular bir xil
bo‘lganda Vegard qoidasi to‘liq amal giladi.

Qattiq eritmalarning ko‘pgina fizik xossalari jumladan
zichligi va optik xossalari ham tarkibning funksiyasi hisoblanadi.
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Shundan kehb chiggan holda, plagioklazlarning tarkibi sindi-
rish ko‘rsatkichi bo‘yicha aniglanishi mumkin (albit uchun
N=1,536; anortit uchun N=1,589; orahq tarkiblarniki esa
shular o'rtasida boiadi).

Minerallarda izomorf almashinishlar aynigsa, silikat mme-
rallarda juda ko‘p uchraydi. Silikatlar kamdan-kam oddiy kim-
yoviy birikmaning ideal tarkibiga ega boiadi. Tabiiy va texnik
mahsulotlar tarkibida uchraydigan silikatlarning o‘ziga xos xusu-
siyatlaridan biri —ular tarkibining murakkabligidir. Ushbu xusu-
siyat aynan izomorf almashinishlar bilan chambarchas bog liq

5- jadvalda silikat va boshga qiyin eriydigan birikmalardagi
mavjud izomorf almashinish holatlari keltirilgan. Izomorf
almashinishlar, aynigsa, gavat-qavat va sinchU strukturaga ega
silikatlar uchun xosdir.

5-jadval

Silikat va qiyin eriydigan nometall moddalarda izomorf
almashinishga oid misollar

Kation- Ka:llionng:ar- / \ Izor:r_lorf aI[na- lzomor-
larning LY “o o 100% shinuv ro‘y fizm
izomorf ~ FAAMYL ) beradigan tabiati
juftliklari (r.va \f), minerallar
UM
1 2 3 4 5
Al3+ 0,057 46 Dala shpatlari_, ' Nomu-
shoh aldamchisi
kammal
Sl4+ 0,039 va boshqalar
Ca2+ 0,104 6 Plagioklazlar Mukam-
’ mal
Na+ 0,098
Fez+ 0,080 8 Olivinlar,
piroksenlar, Mukam-
Mg2+ 0,074 biotit, shoh mal
aldamchisi,
shpinellar
Fe3+ 0,067 18 Granatlar Nomu-
Al3+ 0,057 kammal
Bollastonit, gra-
Ca2+ 0,104 14 gr Nomu-
natlar, rogjonlt kammal
Mnz+ 0,091 Mno Sio2
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Mg2+
Niz+
Zr
Hf4+
Cazx+
Fen
can
Mgn

Mn~
Fez+

Rb+
K+

Fez+
Li+

Na+

Sr2+
Can

Ban
Srn

Zri+
Tid+

Mon

Ti4+

Fe3+
Cr3+

Mgf
Li+

Ti3+

Al3+

0,074
0,074

0,082
0,082

0,104
0,080

0,104
0,074

0,091
0,080

0,149
0,133

0,080
0,068

0,133
0,098

0,120

0,104
0,138

0,120

0,082
0,064

0,065
0,065

0,066
0,064

0,067
0,064

0,074
0,068

0,076
0,051

30

41

14

12

18

36

15

15

28

33
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5-jadvalning davoiiii

Olivinlar

Sirkon
Zr0OjSioj

Granatlar

Granatlar

Tefroit
2 MnO SiOj
rodonit

Mikroklin,
muskovit, biotit

Sludalar

Kaliy-natriyli
dala shpatlari

Mervinit
Barit BaSos

Perovskit
CaOTiOz

Sheyelit
Cao Wos

Rutil, sfen
Cao Tio 2 Sioz2,
provckit, ilmenit

Xromit
FeOCrOs

Sludalar, amfi-
bohar, pirok-
senlar, granatlar
Kiamit
Al203-Sio2

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Nomu-
kammal

Nomu-
kammal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Nomu-
kammal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Nomu-
kammal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Mukam-
mal

Nomu-
kammal



Sugilib kirib olish gattiq eritmasi. Suqilib kirib olish gattiq
eritmalarida bir komponentning zarrachalari (atom, molekula
ionlari) ikkinchi komponentning kristall panjarasidagi tugunlar
orasidagi joyga suqilib Kkirib oladi.

Sugilib kirib olish gattiqg eritmalari ikkinchi jinsli gattiq
eritmalar deb ataladi. Ularda bir elementning atomlari ikkinchi
elementning atomlariga almashinmaydi, balki ular orasidagi
joyni egallaydi. Shu sababh, sugilib kirib oluvchi atomlarning
o‘lchami kichik bo‘lishi, ya’ni strukturadagi bo‘shliglarning
o‘lchamiga yaqin bo‘lishi kerak. Ko‘pincha H (0,46 <10 ™ m),
N(0,71 «10™ m) va C (0,77 m10 ' m) lar shunday atomlar
sifatida namoyon boiadi. Po‘lat suqilib kirib ohsh qattiq erit-
masiga eng yaqqol misol bo‘la oladi. U temirning panjarasiga
uglerodning sugqilib kirib olishidan hosil bo Igan qattiq erit-
madir.

Suqilib kirib olish qattiq eritmalarining hosil bo‘lish shart-
lari almashinish gattiq eritmalarining hosil bo‘lish shartlariga
kop jihatdan garama-qgarshi. Avvalambor, sugilib kirayotgan
atomlarning o‘lchami eritma hosil gilayotgan moddaning
tugunlari orasidagi bo‘shliglar hajmiga to‘g‘ri kelishi kerak.
Masalan, zieh taxlangan strukturalarda u asosiy atomning
o‘lchamidan kichik bo‘lishi kerak, chunki fagat shu holdagina u
tugunlar orasiga sig‘ishi mumkin. Metallarning zieh taxlangan
kubsimon va geksagonal strukturalarida suqilib kirib olish qgattiq
eritmalari rjr™ < 0,59 shart bajarilgandagina sodir bo‘lishi
mumkin —nometall va metall atomlarining radiusi).
Agar bu liisbat 0,41 dan Kkichik bolsa, nometall atomlari
metalining zieh taxlangan strukturasidagi tetraedrik bo‘sh-
liglarda joylashadi, agarda 0,41 dan Kkatta bo‘lsa, oktaedrik
bo‘shhqglardan joy oladi. Odatda, tetraedrik yoki oktaedrik
bo‘shliglar, ba’zan ularning ikkalasi ham tolishi mumkin.
Mavjud boigan barcha tetraedrik bo‘shliglar tolganda hosil
boigan qattiq eritmaning formulasi MeX* — metall va
nometall, barcha oktaedrik bo‘shliglar tolganda esa MeX
shaklida yoziladi. Umumiy holda sugilib kirib olish qattiq
eritmalari MoX <j va MeX <j shaklida yoziladi, bu esa
quyidagi formulalarga to‘g‘ri keladi; Me"X, Me"X, MeX,
MeXj|.
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Almashinish qattiq eritmalaridan fargli ravishda, sugilib
kirib olish qattiq eritmalarida sugilib kirayotgan moddaning
atomlari asosiy moddaning atomlaridan elektron tuzihshi,
qutblanishi va kimyoviy bogiarining turi bilan farq qilishi
mumkin. Shuning uchun bunday moddalarga kovalent-metall
bogining geterodesmetik (aralash) turi xosdir, har binning
ulushi esa ta’sirlanayotgan atomlarning elektron tuzihshi va
kristallarining tuzilish xususiyatlariga bogiiq. _

Suqilib kirib olish gattiq eritmalarida ham asosiy shartlar-
dan biri, bu - panjaraning elektroneytralligini saqglab gohshdir.
Bu vazifa vakansiyalarning hosil boiishi, bir vagtning o zida
almashinish qattiq eritmalarining yuzaga kelishi yoki atomlar-
ning elektron strukturasidagi o°‘zgarishlar hisobiga bajariladi.
Suqilib kirib olish qattiq eritmalari almashinish qattiq
eritmalaridan fargli ravishda fagat chegarali boiishi mumkin.
Ularning ko‘p xususiyatlari masalan, gattigligi va qiyin erishi
metallarnikidan yuqori boiib, bu metall va nometall orasidagi
d- elektronlar ishtirokida yuzaga keladigan mustahkam kovalent
bogiar hisobiga ro‘y beradi. Atomlar orasida metall bog
mavjud boisa, bunday moddalarda metallarga xos vyaltiroglik
yuqori darajada elektr oikazuvchanlik, absolut nol tempera-
turada o‘ta oikazuvchanlik namoyon boiadi.

Suqilib kirib oUsh gattiq eritmalari fagat metall tizimlarida
shuningdek, gavat-gavat strukturaga ega boigan boshga
ko‘pgina moddalar, jumladan, seolitlarda ham uchraydi.
Seolitlarning strukturasida seolitning o‘zi erituvchi, stniktura
bo‘shliglarida joylashgan suv esa erigan modda boiib Xizmat
giladi. Shuningdek, grafit ham ishqoriy metallar, ftor va hatto
kislota va tuzlar bilan qattiq eritmalar hosil giladi. Bu eruvchi
moddalar grafitning kristall panjarasidagi uglerod atomlarining
gavati orasidagi joyni egallaydi. Montmorillonit tuproglan ham
suvni va boshga ba’zi bir moddalarni adsorbsiya qilish
xususiyatiga ega. Ularning bu xususiyatidan benzin, kerosin va
boshga neft mahsulotlarini tozalashda foydalaniladi.

Ayirish gattiq eritmalari. Ayrim gattiq eritmalarda aralash
kristallarning hosil boiish jarayonida toimay qolgan struktura
pozitsiyalari saglanib qoladi. Ayirish gattiq eritmalari fagat
kimyoviy birikmalar asosida hosil boiadi, xolos. Komponent-
lardan birining miqdori stexiometrik tarkibga to‘g‘ri kelmaydigan
ko‘p moddalar ma’lum. Bunday moddalarda atomlar yoki
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ionlar bilan to‘lmay qolgan struktura o‘rinlari mavjud boladi.
Nostexnometrik birikmalarning paydo bo‘lishiga sabab berilgan
kristall faza bilan atrof-muhit yoki boshqa fazalar orasida ro‘y
beradigan modda almashuvining termodinamik nuqtayi nazardan
mugqarrarligidir.

Stexiometriyadan chetlanishlar avvalambor birikmaning
fizik-kimyoviy tabiatiga bog‘lig bo‘lib, turli birikmalar uchun
turlicha. Ko birikmalarda, masalan o‘zgamvchan valentiikka
ega bo‘lgan o‘tkinchi metallarning oksidlarida qiyin eruvchi
boridlar, karbidlar, nitridlar va silitsidlarda stexiometriyadan
yuqori darajada chetlanishlar kuzatiladi.

Nostexiometriya nugsonlarini ikkita oksid FeO va TiO
misolida ko‘rib chigamiz. Vyustit FeO ning nostexiometriya
chegarasi 1000°C da FeO ning o'zgarishigacha boradi. FeO
tarkibiga javob beradigan birikma beqgaror bo‘lib, oddiy sharoitda
mavjud boTmaydi. Shunday qilib, vyustit panjarasida stexio-
metrik tarkibga qaraganda temir atomlari yetishmaydi. Struktura
nuqgtayi nazardan vyustit ayrim qattiq eritmaga taalluglidir.
Uning panjarasida kislorod atomi anionU panjara bo‘lagidagi
barcha tugunlarni egallagan, kationli panjara bo‘lagida esa ba’zi
bir tugunlar temir atomi bilan egallanmagan, ya’ni bo‘sh
golgan bo‘ladi. Vyustitning umumiy formulasini qo‘yidagicha
ifodalash mumkin:

Fe,, Oro

OF" — temirli panjara bo‘lagiga tegishli bo'lgan vakansiya
tuguni.

Masalan, Fe™*O uchun y=0,Il va temir oksidining
formulasi Fe"gg O ko‘rinishda namoyon boTadi. Bundan
panjaraning temirga qarashli tugunlaridan 11% i bo‘sh bo‘Ushi
kelib chigadi.

Vyustit panjarasida Fe™ ionlari yetishmasa, uning elektro-
neytralligi bir gism ikki zaryadli Fe’+ kationlarining uch zar-
yadli Fe"+ ga o‘tishi hisobiga qgoplanadi:

3Fe2+ A 2Fe3+ + D

Buni e’tiborga olgan holda vyustitning umumiy formulasini
quyidagicha ifodalash mumkin:

Fe-,,» Fer; @)

66



Demak, vyustitda temir Fe (IlI) va Fe(lll) holida boMadi
shu sababdan bunday nostexiometrik tarkibom Fe”Oj nmg
dagi almashinish gattiq eritmasi deb garash mumkin. Unda t
ning uchta kationi Fe3+ ning ikkita kationi bilan almashadi va
har bir shunday almashinuvda kationli vakansiya hosil bo la-
di. Vyustitda uch valentU temir kationlari vakansiyalar yomda
paydo bo‘ladi, degan taxmin bor. Bunda ko‘p o Ichamh
[Fe tipidagi murakkab komplekslar paydo bo ladi. (n
ning giymati 10...13 gacha yetishi mumkin.)

Ayirish gattiq eritmalariga yana nefelin Na [AISiOJ va kvars
SiO, asosida hosil bo‘lgan tizim ham kiradi. Tetraedrlardan
tuziigan karkas ikkala moddaning struktura motivi bo lib
hisoblanadi. Unda tetraedrlar bir-biri bilan uchlari orqali
birikadi. Nefehnnirig struktura bo‘shliglarida tetraedrlar orasida
Na ionlari joylashadi. Qattig eritmaning kristall strukturasida esa
Na+ kationlari bilan to‘lmay golgan bo‘shhglar bo ladi. Bunday
gattig eritmaning elektroneytralligi shubha tug‘dirmaydi. Pan-
iarasi bargaror holatda bo‘lgan tarkiblarning chegarasi noste-
xiometriya intervali deb ataladi. 0 ‘zgarmas zaryadli katipnga ega
bo‘lgan stabil oksidlarning stexiometrik chegarasi juda tor
bo‘lib ularda kuzatiladigan chetlanishlar yot aralashmalarga
bog‘hq Kationlari kichik ionizatsion potensialga ega bo Igan
otaidlaming nostexiometrik chegarasi juda keng. Nostexiometnk
jismlarning tarkibi atrcfdagi gaz muhiti va temperaturaga garab

Nostexiometrik nugsonlar kristall moddalarnmg ko‘p Xos-
salariga, chunonchi elektr o‘tkazuvchanligiga jiddiy ta sir ko r-
satadi Ko‘pgina binar kristall birikmalaming tarkibi stexiometrik
tarkibdan chetlashganda elektr o‘tkazuvchanlik ortadi, chunki
bunday birikmalarda turiicha valent holatida bo Igan lonlar
mavjud. Masalan, vyustitda Fe™+ ionlarining ba zi bir Fe
ionlari o'rnida bo‘lishini quyidagicha ifodalash mumkin:

F™™ > FeM™ +e~

Demak, bu yerda nostexiometriya nugsoni erkin holdagi
yoki bo‘sh’bog‘langan elektronlarning manbayi bo‘lib, poten-
siallar ayirmasi berilganida ular hisobiga elektr o tkazuvchanlik

Qattiq eritmalarning individual kimyoviy birikmalardan
farqi. Tasawur qilaylik, ikki turdagi atomlardan (A va B)
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tashkil topgan individual kimyoviy birikma va xuddi shunday
atomlardan tuzilgan, va xuddi shunday tarkibga ega bo Igan
almashinish qattiq eritmasi berilgan.

Individual kimyoviy birikmani qattig eritmadan ajratib
olishning yagona yoli—bu kristallarning nafis strukturasidagi
fargni anglay olishdir. Individual kimyoviy birikmada A va B
atomlari qat’iy bir tartib asosida o‘zlariga tegishli bo‘lgan
tugunlarda joylashadi. Bunday strukturadan go‘yoki ikkita
panjarachani ajratib olish mumkin. Ularning biridagi tugunlarda
fagat A atomlari joylashadi, B atomlari esa u yerda bo‘lmaydi va
aksincha, ikkinchisidagi tugunlar fagat B atomlari bilan to‘lgan
bo‘ladi, u yerda A atomlar bo‘lmaydi. Qattiq eritmalarda esa A
va B atomlari panjaraning tugunlarida joylashada, ularning bir-
biriga nisbatan joylashishi statistika nuqtayi nazardan tartibsiz
boTadi, ya’ni panjaraning berilgan nugtasida A atomlari ham,
B atomlari ham joylasha oladi.

Har bir atomning panjaraning ixtiyoriy nuqtasida bo lish
ehtimoli shu atomning qattiq eritmadagi atom ulushiga muta-
nosibdir. Masalan, agar gattiq eritma tarkibida A atomlardan
70% i va B atomlardan 30% i bo‘lsa, unda berilgan panjara
tugunini A atomlar bilan to‘lish ehtimolligi 0,7 ga, B atomlar
bilan to‘lish ehtimolligi 0,3 ga teng. Qattiq eritmalarning
bunday strukturasi izomorfizmning kristallografik mohiyatidan
kelib chigadi.

Yuqorida aytib o4ganimizdek, ko‘pgina silikatlarning
kremniy-kislorodli motivida kremniy aluminiyga almashina oladi.
Avval kremniy bilan aluminiyni strukturada hech ajratib
bo‘lImaydi, deb hisoblanilar edi, chunki rentgen nurlari ostida
bu kationlaming tarqgalish xususiyati bir-biriga yaqgin bo‘lib, Si
va Al ning tarqalish xarakteri hagida hech ganday ma’lumot
bo‘lmagan. Shunga ko‘ra, u yoki bu silikatni kimyoviy
birikmaga yoki gattiq eritmaga kiritish ko‘pincha shartl ravishda
bajarilgan keyinchalik, dala shpatlarini o°‘rganish jarayonida A"
kationlarini kremniy-kislorodli motivdagi tartiblik darajasi
aniglangan. Bunday ma’lumdt [AlOJ~- gruppasi [SIONN-
gruppasiga garaganda birmuncha katta hajmga ega ekanligi
asosida olingan. Natijada kaliyli dala shpatining turli shakllari
(RO «Alpj «06SiOj) bir-biridan tetraedrik pbzitsiyalaMa joy-
lashgan Si va Al 1aming tartiblanish darajasi bilan kiichll
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farglanishi aniglangan. Ortoklazda tartiblanish darajas gism. n
bola, mikroklinda Si va Al laming tags.mlan,™ lo hq
tartiblangan holda boiadi. Si va Al larning hamda Na va Ca
larning turli tartiblanish darajasi plagioklazlarda (anouit
Sa0 ~ 2Si0O, va albit Na,0 mA1,0, ®SiO n.,,g b,r-b,n
hilan hosil gilgan gattig eritmasi) ham mavjuddir.

Keltirilgan misollar struktura elementlarmmg tftiblanish
darajasini kristall faza tarkibiga bogiiq ekanligmi va bu mav
oxirigacha o°‘rganilmaganligini ko‘rsatadi.

Sabil qattig eritmalar hosil bo‘lishining termodmamik
sabablari. 0 ‘z-o‘zidan boradigan ixtiyoriy bir jarayon Kkabi,
stIT gaitiq eritmalarning hosil boiishi Gibbs energiyasining
kamayishi bilan boradi, bunda tizim energiya jihatidan yutadi.
Erituvchi strukturasiga eruvchi komponentmng oz miqdorda
S i ya’ni gattig eritmaning hosil boiishi entropiyanmg
keskin’ortishiga olib keladi, chunki bunda erituvchmmg tartibli
irukm Sfda eruvchi moddaning atom va ionlari tart"siz
tagsimlanadi, tartibli strukturaning tartibsizp | aV
eX Niya orladi. Demak, gattiqg eritmalar hosil boiganda A"
har vagt noldan katta boiadi, unda AG< 0, ya ni gattiq ent
maning yuzaga kelishi sistema uchun energiya nuqgtayi na*ardan
S ctonki Gibbs energiyasi kamayadi. Bundan shunday
Soitlib Chigadi, ya'ni gatUq eritmalarning o ™
hosil boiishiga yagona sabab - bu entropiyanmg ortishidir.

ShuX Im ixtiyoriy tartiblangan kristall jism o‘nning
strukturasiga ma’lum miqgdordagi yot qo”*shimchalarni kmtib
olishga harakat giladi, yot qo‘shimchalarmng atomlari struk-
turada tartibsiz joylashadi, chunki shundagina tartiblangan
stmkturaning stabilligi oshadi. Shu sababdan bir-binda absolut
erimaydigan moddalarning o‘zi boimaydi. Shu sababh yuqori
darajada toza boigan moddalarni olish juda murakkab vazifa
hisoblanadi.

18- §. Polimorfizm

Fizika mineralogiya va kimyoda tashqi ta sir (tmrorat,
bosim va boshga) ostida bir xil kiyoviy formulaga ega bo Igan
Satarn U mrii kristall strukturali holatlarda bo iish xossasi

deb ataladi. Shu holatlaming har bin polmorf
modifikatsiya deyiladi.



Polimorfizm 1798- yilda kashf gilingan bolib, u poli... va
yunoncha —so‘zlaridan tashkil topgan. So‘z bitta
kimyoviy tarkib CaCOj doirasida o‘zaro farq giladigan indi-
vidlar —Kkalsiy va aragonitning mavjudligidan dalolat beradi. Har
bir individ (modifikatsiya) ichki tuzilishi va fizik xossalari jiha-
tidan bir-biridan farq qgiladi. Ular uzunlik a, b, c¢ ni bildiruvchi
va burchak a, B,y ni xarakterlovchi va boshga yunon harflari
bilan belgilanadi.

Har bir polimorf modifikatsiya ma’lum temperatura va
bosimda turg‘un bo‘ladi. Ularning kimyoviy tarkiblari bir bo‘lsa
ham, ulardagi atom va molekulalarning fazoda bir necha
turg un panjaralar hosil gila olish xususiyati polimorfizmga
sabab bo‘ladi.

Polimorfizmning ikki monotrop va enantiotrop turi mav-
jud. Masalan, rombik sistemada kristallanadigan aragonit CaCO"
gizdirilsa, geksagonal singoniyada kristallanadigan Kkalsit
CaCOs3 ga aylanishi kuzatiladi. Ammo Kkalsitni har gancha
sovitmaylik yoki gizdirmaylik u aragoniyga aylanmaydi. Shu-
ningdek, AI203 ning amorf y- modifikatsiyasi kubik sistemaga
mansub bo‘lib, gizdirilganda geksagonal strukturali a-A 1203
korundga o‘tadi. Ammo a - AIl”™j ni gizdirish yoki sovitish
orgali y - A1203 ga o‘tkazish imkoni yo‘q. Bunday almashi-
nishlar adabiyotda monotron yoki gaytmas almashinish deb
yuritiladi va bir yoqglama strelka bilan (masalan, y- Al203 -»
a- Al203) belgilanadi. y - TiOM (brukit) ~ a - TiO™ (rutil)
polimorfizmi ham belgilanishiga ko‘ra, gaytmas (monotrop)
almashinishga to‘g‘ri keladi.

Ikki modifikatsiyaning turg‘un sohasi umumiy chegaraga
ega bo‘lsa, u holda ularning bir-biriga o4ishi gaytar yoki enan-
tiotrop holatida bo‘ladi va ikki yoglama strelka qo‘yish bilan
kifoyalaniladi. Masalan, kvars SiO" ga tegishli almashinishlar

R-kvars > a- kvars > a-tridimit , ™M70c »
a-kristobalit shular jumlasiga kiradi.

Ma’lum sharoit vujudga kelsa, monotrop almashinish ham
enantiotrop almashinishga aylanishi mumkin. Yugorida arago-
nitning kalsitga o4ishi (aragonit-» kalsit) oddiy havo bosimi
ta’sirida monotropli bo‘lishi hagida gapirgan edik, ammo CO"

70



ning yugori tashqgi bosim ta’sirida (aragonit N Kkaisit) poli -
morfizmi enantiotrop holatiga o‘tishi kuzatiladi.

PoUmorfizmga oid shakllar bir-biridan kimyoviy bog‘la-
nishi, strukturasi, simmetriyasi, koordinatsion sonlari, struk-
turasi elementlarining joylashish holati, elementar panjara
hajmi va boshqa parametrlari bilan farglanadi. Shularni jamlab,
Byurger polimorfizmning strukturaviy klassifikatsiyasini ishlab
chiggan (6- jadval).

6-jay dal
Polimorfizmning strukturaviy klassifikatsiyasi
Polimorf
No Polimorf almashinish tipi 0°‘zgarish
tezligi

. Birlamchi koordinatsion sferadagi o ‘zgarishlar-
ga asoslangan almashinish: _
a) deformatsion o°‘zgarish (cho'zilish yo‘li bilan) yuqori
b) rekonstruktiv o‘zgarish (gayta qurish yo‘li
bilan) past

, Ikkilamchi koordinatsion sferadagi o ‘zgarishlar-
ga asoslangan almashinish:

a) siljish yo‘li bilan yugqori

b) rekonstruktiv o°‘zgarish (gayta qurish yo‘li

bilan) past
3 Strukturaning buzilishiga asoslangan almashinish: yugqori

a) oriyentatsion o‘zgarish yo‘li bilan

b) pozitiv o‘zgarish yo‘li bilan past
4. Kimyoviy bog‘lanish o'zgarishi bilan bogliq past

bo‘lgan almashinish

Birlamchi koordinatsion sferadagi o'zgarishlarga asoslangan
almashinish vaqtida atomlar joylashishida o°‘zgarishlar ro‘y
berib, yangi tipdagi panjara hosil bo‘ladi. Shu tipdagi defor-
matsion o°‘zgarish vaqtida past haroratli shakldan yuqori
haroratU shaklga o‘tishda bog'lar cho‘ziladi va zichligi kam
bo‘lgan struktura hosil bo‘ladi. Bunday o°‘zgarishlar kub sin-
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goniyali metallarga xos bo‘lib, ularda girra bo‘yicha markaz-
lashgan tip (koordinatsion son 12) dan hajmi bo‘yicha markaz-
lashgan tip (koordinatsion son 8) ga o‘tishda sodir bo‘ladi.
Rekonstruktiv o°‘zgarishlar esa strukturaning chuqur o°‘zgarishi
bilan boglig bo‘lib, uning tezligi pastroq bo‘ladi. Aragonit
(kationlar koordinatsion soni 9, rombik singoniya, fazoviy
gruppasi Pnma) ning Kkalsit (koordinatsion son 6, trigonal
singoniya, fazoviy gruppa R3c) ga [-2Ca0 -Si02 ~ing
y-2Ca0 +SiOj ga o‘tishi rekonstruktiv o‘zgarishlarga yaqgol
misol bo‘ladi.

Ikkilamchi koordinatsion sferadagi o‘zgarishlar vaqgtida
uzoqda joylashgan atomlar sonida o‘zgarishlar ro‘y berib,
kichik energiya to‘sig‘idan tez o‘tilganligi tufayli tez amalga
oshadi, masalan, R- kvarsning a- kvarsga o tishi.

Yugqori harorath a'~-2CaO +SiO2 ning past haroratli a”-
2Ca0 +Si02 ga o tishi strukturaning buzilish yo‘li bilan amalga
oshadigan o‘zgarish tipiga misol bo‘la oladi. Dala shpatlari uchun
xos bo'lgan sanidin va adulyar orasidagi o‘zgarish ham pozitiv
o0°‘zgarishlarga ikkinchi misoldir.

Kimyoviy bog‘lanishli o‘zgarish bilan bog‘liq almashinish
juda sekin ketadi. Bu vagtda panjarada chuqur kristallografik
gayta qurish jarayonlari shuningdek, elektronlar holatida ham
chuqur o‘zgarishlar ro‘y beradi. Bunday o°‘zgarishga olmos
(fagat kovalent bogianish) ning grafit (metalli bogianish) ga
olishini misol qilib kehirishimiz mumkin (7- jadval).

Polimorfizmning amalga oshishida tashqi omillardan
temperatura, bosim, energiyaning turli noissiglik shakllari
va qo‘shilmalar tabiati va migdori katta rol o‘ynaydi. Po-
limorf o‘zgarishlar qattiq fazada kechadigan jarayonlar bolgani
tufayli, temperatura ijobiy rol o‘ynaydi. Temperatura ortishi tu-
fayli, strukturadagi atomlar harakati tezlashadi, demak,
polimorf o‘zgarish tezligi ham ortadi. Bosimning oshishi
panjaraning kengayishiga qarshilik kolsatadi, natijada pohmorf
o‘zgarishlar tezligi kamayadi. Neytron, y- nurlanish, mexanik
urihshlar va boshqalar polimorf o‘zgarishlar tezligiga ijobiy
ta’sir kolsatadi.

72



73



QN

MnS

NiS

NiSe

CoSe

CdSe

MnS

ZnS

CdS

[

(]

geksa-
gonal

geksa-
gonal

kubik

geksa-
gonal

geksa-
gonal

trigonal

trigonal

geksa-
gonal

geksa-
gonal

geksa-
gonal

kub

geksa-
gonal

kub

geksa-
gonal

kub

P31c

P6j/m

143d

P6jCm

P6jCm

R3m

R3m

Pdj/mmc

P6s/mmc

Pésmc

Fsm

Pdsmc

Pésmc

Pésmc

F43m

Si3N4

Si3N4

Domeykit

Domeykit

Alabandin

Millerit

Mekkinenit

Sederxolmit

Freboldit

Kadmoselit

Alabandin

Vyurtsit

Sfalerit

Grinokit

Xouliit

fl= 0,367
c=0,534

fl= 0,361
c= 0,528

fl= 0,430
c= 0,701

fl= 0,5225

fl= 0,540

fI~ 0,415
c=0,675

fl=0,5818

davomi

0,432 (50); 0,2893(85); 0,2599 (75);
0,254(100); 0,2320(60); 0,2083(55)

0,331(85); 0,2668(100); 0,2492(100;
0,1753(70); 0,1288(85); 0,1255(85)

0,303; 0,215; 0,2046;
0,1959; 0,1882; 0,1219

0,235; 0,221, 0,205;
0,200; 0,1184; 0,1174

0,346; 0,305; 0,1996
0,1823; 0,1346

0,2792; 0,1876; 0,1821,
0,1730; 0,1609; 0,1536

0,288; 0,263; 0,2325;
0,195

0,270; 0,2015; 0,1806;
0,1535; 0,150

davomi

0,240; 0,201; 0,171,
0,108; 0,1066; 0,992

0,367; 0,324; 0,213
0,196; 0,1816; 0,1443

0,2848; 0,2603; 0,1843
0,1504; 0,1165; 0,1063

0,3283; 0,3107; 0,1902;
0,1625; 0,1106; 0,1044

0,3116; 0,1908; 0,1630;
0,1245; 0,1104; 0,1045

0,359; 0,3167; 0,2071,
0,1900; 0,1764; 0,1258

0,36; 0,206; 0,1756;
0,1189; 0,1121; 0,0921



o\

AgCuSe

PbO

As203

Sb203

Bi203

tetra-
gonal

tetra-
gonal

rombik

kub

mono-
klin

rombik

kub

mono-
klin

kub

P4/nmm

P4/nmm

Pca2i

Fd3m

P21/n

Pccn

Fd3m

pP21/C

143m

Evkayrit

Glyot

Massikot

Arsekolit

Klaudetit

Valentinit

Senarmontit

Bismit

Sillenit

a= 0,404
c= 0,630

0,397
c= 0,5023
a= 0,548
b=0,588
c= 0,474
a=1,105
a= 0,526
b= 1,290
c = 0,455
a= 0,493
b= 1,248
c = 0,548
0=1,116
a= 0,584
b=0,816
c= 0,941
0 =1,010

0,288; 0,261; 0,248;

0,212;0,202;0,1202
0,3115; 0,2809; 0,2510;
0,1872; 0,1675; 0,1542

0,3067; 0,2946; 0,2744;
0,2377; 0,1850; 0,1724

0,3189; 0,2534; 0,1951;
0,1665; 0,1547; 0,1068

0,3192; 0,2766; 0,1545;
0,1955; 0,1550; 0,1070

1,085; 0,308; 0,191;
0,1792; 0,1509; 0,1174

0,321; 0,196, 0,1673;
0,1274; 0,1243; 0,1071

0,323; 0,2676; 0,1670;
0,1640; 0,1167; 0,1121

0,3178; 0,3148; 0,1987;
0,317; 0,271; 0,175

0,272 (3); 0,2595 (2); 0,2455 (4);

davomi

davomi

0.2291 (3); 0.1988 (5); 0,1389 (10)
0,2085 (100); 0,2552 (92); 0,1601 (83);
n~a7s (727 0.1374 (42); 0,1740 (41) —



Y-
tridi-
mit
a_
Kkris-
tobolit

R-
kris-

Sio 2 tobolit

0o Kitit

Koesit

GcOt

Zro2

\o

Be(OH)2 K

HBO:2 Y

FeOOH a

AIOOH a

rombik

kubik

tetra-
gonal

tetra-
gonal

mono-
klin
tri-

gonal

tri-
gonal

tetra-
gonal

tetra-
gonal

rombik

mono-
klin

kub

rombik

kubik

rombik

rombik

Fmm y-tridimit
Fd3m a-kris-
tobolit
. 3-
P4|2, Kris-
tobolit
P4i2i LiAlSijOg
C2/c koesit
P3i21 a—o €02
P4/mnm Rutil
P42/mnm Rutil
14i/amd Anataz
Pdca Brukit
P2,/c Baddelit
Em3m Fluorit
P2i2i2, Bexoit
P43n Metaborit
Psnm Gyotit
Psnm Diaspor

a = 0,990
b= 1,710
c=1,630
a= 0,709
a= 0,497
¢c= 0,693
o = 0.7456
c = 0,8604
a= 0,723
e= 1,252
c= 0,723
a= 0,498
¢ = 0,5652
a= 0,439
c = 0,286
a = 0,458
c= 0,295
a= 0,373
c = 0,937
a= 0,918
b= 0,545
c = 0,515
fl= 0,521
b=0,526
c = 0,537
a = 0,507
a= 0,462
b= 0,704
¢ = 0,453
fl= 0,889
a = 0,465
(', = 1,002
c = 0,304
a= 0,441
b = 0,940
c = 0,284

davo mi

0,430 (100); 0.408 (33); 0,381 (67);
0,296 (17); 0,249 (27): 0.2305 (11)

0,415 (100); 0,253 (80); 0,207 (30);
0,639 (60); 0,1469 (50); 0,265 (30)

0,404 (100); 0,3138 (12); 0,2845 (14);
0,2489 (18); 0,2468 (s); 0,2342 (1)

0,746 (10); 0.564 (5): 0,528 (5);
0.450 (20); 0,372 (70): 0,342 (100)

0,6217 (5); 0,4400 (5); 0,3432 (50);
0,3098 (100); 0,2770 (15); 0,2680 (15)

0,432 (20); 0,3429 (100); 0,2366 (20);
0,2159 (20); 0,1870 (15); 0,1568 (15)

0,3108 (100); 0,2399 (60); 0,1620 (50);
0,1555 (17); 0,1305 (20); 0,1300 (17)

0,325; 0,169; 0,249;
0,2189; 0,1624; 0,1362

davomi

0,351; 0,189; 0,238;
0,1696; 0,1662; 0,1447

0,346; 0,322; 0,287;
0,245; 0,1681; 0,1356

0,319 (10); 0,285 (s);
0,263(3); 0,185(3);
0,181 (4); 0,166 (2,5)

0,293 (10); 0,1808 (s); 0,1788 (10); 0,1530

(10); 0,1471 (s); 0,1269 (s); 0,1165 (7);
0,1104 (s); 0,1041 (7)

0,393; 0,380; 2,94,
0,278; 0,238; 0,1973

0,660; 0,453; 0,371;
0,2835; 0,2388; 0,1938

0,415; 0,267; 0,2433;
0,2237; 0,2175; 0,1709

0,398; 0,2558; 0,2312;
0,2124; 0,2072; 0,1629



OO =/

CaCoj

PbO «WOs3

MgO »SiOs

Cao Sio2

ni

tri-
gonal

rombik

rombik

mono-
klin

tetra-
gonal

rombik

mono-
klin

rombik

triklin

triklin

mono-
klin

rombik

mono-
klin

R3c Kalsit
Pmen Aragonit
i
Pmen Viterit
P2,/m Raspit
14,/a Shtolsit
Pbca Enstatit
. Klino-
Pailc enstatit
Pbcn Proto.-
enstatit
Pl VoUastonit
Psevdo-
voUa-
stonit
P2l/a Paravol-
lastonit
Psnm Shenmonit
P2/n Larnit

a =4990
c= 1,7060
a = 0,4950
b = 0,7960
¢ = 0,5730
a= 0,5260
b = 0,8840
¢ = 0,6550
6= 1,3525
b= 10,4968
¢ = 0,5546
a= 0,545
c= 1,203
a= 1,8230
0= 0,8814
c=0,5178
o = 0,9618
b= 10,8828
c= 0,5186
a= 0,925
b=0,874
c= 0,532
a= 0,788
b= 0,727
c= 0,703
a = 090°
R = 90°48>
a= 0,690
>= 0,118
c= 0,197
a=Y=90°
B = 95°48>
fl= 1,533
b= 0,7280
c= 0,7070
a= 0,508
¢ = 1,120
c= 0,611
a= 0,928
b= 0,548
c= Q,6ie
B = 94°33'

davomi

0,386 (12); 0,3035 (100); 0,2495 (14);
0,2285 (18); 0,2095 (18); 0,1913 (17)

0,340 (100); 0,329 (48); 0,270 (64);
0,249 (48); 0,236 (48); 0,198 (100)

0,426 (13); 0,358 (63); 0,329 (75);
0,273 (100); 0,206 (63); 0,1827 (63)

0,362; 0,
,2705; 0,1812

0,276; 0

0,325; 0,

3593; 0,322;

2736; 0,2023;

0,1785; 0,1661; 0,1310

0,3158; 0,2864; 0,2526;
0,2472; 0,2105; 0,1483

0,287 Gk-li); 0,297 (k-li);
0,160 (k-li)

0,317; 0,
0,255; 0,

291; 0,2726;
224; 0,2305

0,383 (s); 0,352 (s);
0,331 (s); 0,297 (10);
0,247 (s); 0,218 (s);
0,183 (s); 0,172 (s)

0,342
0,280
0,199
0,147

0,297;
0,331;

(2); 0,323 (s);
(s); 0,244 (2);
(2); 0,197 (10);
(2); 0,125 (2)

0,383; 0,352;
0,297; 0,218

0,566 (o‘rt); 0,433 (o‘rt);

0,382
0,247
0,1805
0,1471

0,2878

0,2794 (o‘rt); 0,2785 0-k-li);

0,2748
0,2718
0,2189

(o‘rt); 0,301 (k-li);
(j.k-1i); 0,1908 (o‘rt);

davomi

(o°rt. k-li); 0,1631 (o‘rt);

(o‘rt); 0,1138 (o‘rt)
(o‘rt); 0,2813 (o‘rt);
(k-1i); 0,2732 (o‘rt);

(0*rt); 0,2609 (k-li);
(k-li)



2Ca0Ox
Si02

Li2X
Ai1203X
2Slo2

Al203X
252X
2H20

Mg3x
("Y>3r>4vdizxX
xOClI

Nazox
Al203X
6 S1O2

a'm
(900°C)

a'L
(1000°C)

a*H
(1250°C)

a
(1500°C)

mono- P2
klin

rombik Pmcm

rombik Pmcm

geksa-  P3ml
gonal
tri- R3
gonal
mono-
klin
mono-
klin
mono-
klin
rombik  pca2j
kubik F43c
triklin Cl

a= 0,550
b= 0,683
c= 0,932
R = 90°3

a= o0,112
¢ = 0,189
c= 0,684

a= 0,559
b= 0,954
C= 0,686

fl= 0,553
c= 0,731

6= 135

Evkriptit ¢= 0,90

a= 0,515
b= 0,895
c= 2,870

Nakrit

a= 0,515
b= 0,895
c= 2,870

Dikkit

fl= 0,514
b=10,893
c= 0,737

Kaolin

. a= 0,854
Borasit b= 1207

Borasit 0= 1.210

a= 0,814
b= 1,279
c= 0,716

Albit

0,465 (20); 0,345 (20);
0,315 (20); 0,287 (20);
0,282 (20); 0,278 (50);
0,2715 (100)

0,2918 (25); 0,2796 (70);
0,2788 (100); 0,2749 (83);
0,2320 (20); 0,2216 (30)

0,345 (20); 0,327 (50);
0,289 (90); 0,280 (100);
0,271 (80); 0,233 (20)

0,2876 (sr); 0,2759 (s);
0,2712 (o.s); 0,2208 (sr);
0,1935 (sr)

0,674; 0,3961; 0,3369;
0,2740; 0,2546; 0,2376

davomi

davomi

0,7 (100); 0,359 (100); 0,2416 (100);
0,442 (80); 0,416 (60); 0,2540 (60);

0,724 (100); 0,359 (80); 0,2347 (80);
0,1659 (80); 0,1323 (70); 0,448 (60);

0,3005; 0,2700; 0,2043;
0,1823; 0,1746; 0,1466;

0,352; 0,3047; 0,2732;
0,2075; 0,1770; 0,1250;

0,4016; 0,3767; 0,3660;
0,3206; 0,3179; 0,2952;

0,359 (100); 0,720 (80); 0,445 (80);
0,234 (80); 0,430 (64); 0,420

(48);



19- §. Kristall panjara nuqgsonlari

Kristall panjaralar ideal va real boiishi mumkin. Ideal
panjaralarda ularning tugunlarini tashkil etgan zarrachalar
fazoda geometrik jihatdan to‘g‘ri joylashgan boiadi va simmetriya
gonunlariga bo‘ysunadi. Lekin, tabiatda hamma panjaralar ideal
bola olmaydi, ularning har birida tuzilishi bo‘yicha malum bir
chetga chigishlar yoki nugsonlar mavjuddir. Ana shular kristall
panjaraning nuqsonlari, deb ataladi. Panjara nugsonlari gattiq
jismlarning mexanik va optik xossalariga elektr olkazuvchanligi,
ferromagnit metallardagi gisterezis yo‘qotishlar, fotoolka-
zuvchanlik, diffuziya va boshqalar ta’sir kolsatadi. Struktura
nugsonlariga boglig boigan xossalar strukturaga ta’sirchan
xossalar deb ataladi.

Silikatlar texnologiyasining fizik-kimyoviy asoslarini yara-
tishda nugsonlar katta rol o‘ynaydi. Ularga qarab yarim-
olkazgichlarning elektr xossalari, materiallarning yuk kolara
oluvchanligi va bardoshligi, minerallarning gidravlik aktivligi,
gattiq moddalar aralashmasida reaksiyalarning borish tezligi
0‘zgaradi. Kristall panjaraning nugsonlari geometrik nuqtayi
nazardan nuqtaviy, chizigh, yuzah va hajmiy turlarga bolinadi.

Strukturaning uch olcham bo‘yicha nihoyatda kichik mig-
dordagi buzilishlari nugtaviy yoki nulmerli nugsonlar deyiladi.
Bunda kristallda vujudga kelgan buzihshlar barcha yo‘nahshlarda
atom yoki elektronning olchamidan tashgariga chigmaydi.
Kristall strukturada xususiy atomlarning surilishi, atomlarning
almashinishi, yot atomning kirib qolishi, bo‘sh joylarning
paydo boiishi nugtaviy nugsonlarni keltirib chigaradi. Nuqtaviy
nugsonlar energetik, atomli va elektronli boiishi mumkin.

Energetik nugsonlar atomlarning issiglik tebranishlari yoki
radiatsiya ta’sirida qo‘zg‘atilgan holatga olishi natijasida vujudga
keladi. Atomli nugsonlar strukturada atomlar o‘zining normal
joyidan tugunlar orasidagi joyga surilib olganida, vakansiya yoki
yot atomlar paydo bolganida hosil boiadi. Elektronli nugson-
lar elektronnmg energetik sathlar bo‘yicha tagsimoti o‘zgargan-
da yuzaga keladi. Real kristallarda asosan nisbatan past tempe-
ratura yot atomlar nugsonlarining kelib chigishiga sabab boiadi.
Agar yot ionning zaryadi asosiy ion zaryadidan farq qilsa,
unda struktura elektroneytralligining saglanib qotsh shartlari
ma’lum migdordagi nugsonlarning yuzaga kelishini talab etadi.
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Nugsonlar issiglik tebranishlari, elektromagnit toMgqiii
larning ta’siri, yuqori energiyali zarrachalarning lonianisli
nurlanishi ta’sirida hosil boiishi mumkin. Chizigli yoki bir
oichamli nugsonlar kristall strukturada ikkita oichamda kichik
va uchinchi oichamda yetarli darajada cho‘ziq boigan buzi-
lishlarni hosil giladi. Chizigli nugsonlar ignasimon nugsonlarga
va dislokatsiyalarga boiinadi. Ignasimon nugsonlar vakansiya
yoki go'shimcha atomlarning zanjiridan yuzaga keladi.

Dislokatsiyalar chekka, vintsimon va qiyshiqg chizigli (ara-
lash) turlariga boiinadi. Yuza yoki ikki oichamli nugsonlar
ikkita oichamda yetarli darajada cho‘ziq boigan va uchinchi
oichamda Kkichik boigan struktura buzilishlarini keltirib chiga-
radi. Bunday nuqsonlar kristallarda bir-biridan fazoviy joy-
lashishi bilan farq giluvchi hajmiy boiaklarni hosil giladi. Yuza
nugsonlar dislokatsiyasiz va dislokatsiyali xarakterga ega boiishi
mumkin. Ularga taxlanish nugsonlari va zarrachalararo chega-
ralar kiradi. Taxlanish nugsonlari zieh taxlangan tekisliklarning
takrorlanishidagi buzilishlardir. Zarrachalararo nugsonlar kris-
tallarning fazoda turlicha oriyentatsiyada boigan uchastkalari
orasidagi oikinchi maydonni ifodalaydi. Hajmiy yoki uch oi-
chamli nugsonlar uch oichami bo‘yicha ham Kkatta boiadi.
Ularga g‘ovak turidagi nuqgsonlar, kristallardagi darzlar yoki
boshga faza aralashmalari kiradi.

Bir oichamli nuqgsonlar mikronugsonlar yoki kristallar-
ning nafis struktura nugsonlari deyiladi. Ikki va uch oichamli
nugsonlar makro nugsonlarga mansub boiib, dag‘al struktura
nugsonlari deb ataladi.

Energetik nugsonlar. Odatda ideal kristall panjarada atom va
ionlar gayerga joylashishi kerak boisa, shu yerda go‘zg‘almas
vaziyatni egallab turadi, deb tasavvur gilinadi. Lekin birorta
ham kristall absolut gattig boimaganligi sababli ma’lum bir
kuch sarf etib ideal atomlarni joyidan qo‘zg‘atish mumkin.
Ashda har bir zarracha kristall panjaraning tuguniga ma’lum bir
kuch orgali o‘rnashib turadi, bu kuch uncha katta boimay,
har bir atomga xos boigan tebranish kuchlari energiyasining
0‘zi ana shu atomlarni o0‘z joyidan qo‘zg‘ata oladi, ya’ni
tebranma harakat natijasida har bir atom o0‘z o‘rnidan ma’lum
masofaga suriUshi mumkin. Eng sodda hisoblarga ko‘ra, ushbu
masofa atomlar orasidagi masofaning 5—10%ini tashkil etadi.
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Tebranish natijasida panjara tugunlaridan atomlarning o0z
joyidan vaqtinchalik qo‘zg‘alishi energetik nugsonlarni vujudga
keltiradi. foistall panjarada atomlar va atomlar guruhining turli
xildagi tebranishlari ko‘p sonli tebranishlarning paydo bo‘li-
shiga olib keladi. Bu har bir tebranishning alohida gilgan
go‘zg‘alishi fonon deb ataladi. Har ganday atomning o0°‘z
joyidan qo‘zg‘alishi hamma fononlarning yig‘indisidan iborat
bo‘lib, bunda har bir fonon o‘zining tebranish amplitudasi va
chastotasiga egadir.

Energetik nugsonlarga, bundan tashqari, kristall moddalar-
dagi tashqgi omillar ta’sirida vujudga keladigan struktura buzi-
lishlari ham kiradi. Ular yorug‘lik nuri, rentgen nurlari va
neytron ogimi ta’sirida yuz berib, bunda kristall panjara qo‘z-
g‘atilgan holatga o‘tadi. Bu ham energetik nugsonlarning bir
turidir. Umuman olganda, energetik nugsonlar migdor jihati-
dan juda kichik bo‘lib, ular ta’sirida strukturada jiddiy buzi-
lishlar kuzatilmaydi.

20- 8. Atomli nugtaviy nugsonlar

Vakansiyalar yoki bo‘shliglar. Agarda kristall panjaraning
biror tugunida zarracha bolmasa yoki o*sha tugun bo‘sh bo‘lsa,
hosil bo‘lgan nugson vakansiya deb ataladi. VVakansiyalar barcha
kristallarda mavjud bo‘lib, ular paydo bo‘lishi va yo‘golishi
mumKkin.

Har bir kristall panjarada vakansiya hosil boTishi uchun
atom o0°‘z o‘rnidan uni bog‘lab turgan kimyoviy kuchlarni
yengib chiqib ketishi kerak. Shundagina uning o‘rnida vakansiya
hosil bo‘ladi (22-rasm). Lekin har bir atomga 0‘z o‘mini
tashlab chigib ketishi uchun ma’lum bir migdordagi energiya
zarur. Ushbu energiya migdorini aniq hisoblash juda mushkul.
Ko‘pgina kristallarda ushbu energiyaning miqdori bitta vakan-
siyaning hosil bo‘lishi uchun 1 e.v.ga teng deb olingan, ammo
hisoblashlarning ko‘rsatishicha, oddiy temperaturada atom-
larning o‘rtacha tebranish energiyasi 1 e.v.dan ancha pastdir.
Demak, panjaradagi atom vakansiya hosil gilish energiyasini
katta fluktuatsiya natijasida egallaydi.

Bunda ma’lum vaqt davomida yetarlicha katta energiyaga ega
bo‘lgan atom o0°‘z joyidan anchagina masofaga uzoglashibgina
golmay, balki atrofidagi atomlarning tortish kuchini ham
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22- rasm. Kristall panjarada paydo bo‘ladipn bir o‘lchamli
(nugtaviy) nugsonlarning turlari:
7 - vakansiya; 2 - panjara tugunidagi go‘shimcha atom;

j _ tugunlar orasida joylashgan go'shilma atom.
vengib 0-z o‘midan uzilib chigib yangi atomlar qurshoviga
o-tadi. Atomning awalgi o‘rnida vakansiya h o f
nine ana shu holatda bolish ehtimolligi exp (-E/RT) ga teng.
Unda N dona atom tugunlariga ega kiistallardagt vakansiyalar
soni:

n =Ne
bu yerda- V- kristalldagi tugunlar soni;
ioyidan uzilib chiqgib, vakansiya hosil
Clgan Lergiya miqgdori; .-natural
R — Bolsman doimiysi; T—temperatura.

Tonli kristallarda ko‘pgina vakansiyalar juftining hosil
bonishi energiya nuqtayi nazardan afzal bo‘lib, bunda kation va
anionning o‘rnida vakansiyali tugun hosil bo ladi

Strukturasa atomlarning sugilib Kkirishi. Bu xil nugson
strukturaga atomlarning go'shimcha ravishda suqilib km *|
natijasida ro‘y beradi. Strukturaga Kiiib qolgan go shimcha atom-

atomning o0z
gilishi uchun zarur
logarifmnmg asosi,

bo-yieha struktura
tugunlaridagi asosiy atom bilan bir xil bo ladi,

87



2) strukturaga sugilib kirgan atom o‘z kimyoviy tabiati
bo‘yicha strukturaning asosiy atomidan farq giladi. Ikkala holda
ham Kirib oigan atom struktura tugunlaridan joy olmay, ular-
ning oralig'iga joylashadi.

Bu nugsonlar istalgan panjarada ro‘y berishi, bir panjara-
ning o‘zida ayni vagtda ularning ikkalasi ham mavjud boiishi
mumKkin.

Strukturaga atomlar suqgilib kirib olganda kristallning ener-
giyasi ortadi, chunki bunda kirib oigan atom bilan go‘shni
atomlar orasidagi itarilish kuchlari nihoyatda katta boiadi.
Strukturaga atomlarning kirish energiyasi turli panjaralar
uchun turlicha boiadi. Zich taxlangan kristallarda energiya
miqgdori 3 dan 5 e.v. ga yetadi, zich boimagan strukturalarda esa
ancha pastdir. Lekin, bu energiya nisbatan katta boiganligi
sababli, suqilib kirish nugsonlarining hosil boiish ehtimolligi
vakansiyalarga garaganda ancha kichik boiadi.

Frenkel va Shottki nugsonlari. Ushbu nugsonlar issiglik
muvozanat nugsonlariga mansub boiib, bunda kristall panja-
raning xususiy atom yoki ionlarining joylashishida buzilishlar
ro‘y beradi. Panjara tugunida joylashgan zarracha o‘z joyini
tashlab, boshga yerga ko‘chadi, uning avvalgi o‘rni bo‘sh
golib, u yerda vakansiya vujudga keladi. 0 ‘z joyini tashlab
ketgan atom yoki ion strukturaning turh joyidan o‘rin egal-
lashi mumkin. Agarda, harakatlanayotgan zarracha o0‘z o‘rnini
bo‘sh qoldirib, ikkita tugun orasidagi joyga, ya’ni tugunlararo
maydonga joylashib olsa, bunda Frenkel nugsoni hosil boiadi
(23- rasm).

r 1 r
+ -+ -+ i+7+_+1 + -+ - 4+
- O, — S —+ —+ —
+ - 4+ —+ + —+ —+
—0 - 1+ 111- 1 —+ —+ —
+ - + }+_+'+1 + + + —+
a d d

23-rasm. Frenkel (a) va Shottki (b) nugsonlari harakatining
sxematik ko‘rinishi, ideal panjara (a).



Agarda vakansiya hosil gilgan atom yoki lon o z joyini
tashlab, kristallning yuzasiga qarab harakatlansa va knslall
panjaraning qurilishini davom ettirishda xizmat gilsa, Shottki
nugsoni hosil bo‘ladi.

Atom va ionlarning issiglik tebranishlaridan Frenkel va
Shottki nugsonlari hosil bo‘ladi. Yugorida aytib o‘tganiniizdek,
oddiy temperaturada atomlarning o‘rtacha tebran”h amplitudasi
atomlar orasidagi masofaning 5-10%mi tashMI etedi Lekm
vuqori temperatura sharoitlarida bu amplituda ortib ketadi.
Natijada, temperaturasi absolut noldan fargh boTgan ixtiyoriy
kristallarda ushbu nugsonlar kuzatiladi.

Frenkel va Shottki nugsonlari hosil bo lishi uchun ma lum
energiya sarfi talab gilinadi, ammo bu energiya tartibhgmmg
buzilishi sababli entropiyaning o‘sishi va Gibbs energiyasmmg
pasayishiga olib keladi. Shuning uchun, Frenkel ™
nugsonlarining paydo bo‘lishi enetgetik jihatdan afzal bo 1b,
kristallning stabUligini oshiradi. Ular muvozanat i nugsonlar
hisoblanib, har bir temperatura uchun kristallda ularning ma -
lum bir muvozanat konsentratsiyasi to‘g‘n keladi. Tempera-
turaning ortish va aktivlanish energiyasining pasayishi nugson-
larning muvozanat konsentratsiyasini oshiradi.

Nugtaviy nugsonlar hosil bo‘lish jarayonining aktivlanish
energiyasi moddaning turi, tabiati va strukturasiga bog‘hg. Bir
xil sharoitda Shottki nugsonlarining hosil bo‘hsh energiyasi
Frenkel nugsonlarinikidan kam bo‘ladi, chunki atoninmg
tugunlararo o‘rnashib olishi uchun ko‘p energiya talab etiladi.
Shu sababdan Shottki nugsonlari Frenkel nugsonlariga gara-
ganda oson hosil boladi. * 1 U

Nugsonlarning hosil bo‘lishi kristall panjaraning tuzilishi,
ionlarning qutblanishi va boshqgalarga ham bog‘hg. Masalan,
Frenkel nugsoni yirik bo‘shliglarga ega bo‘lgan strukturah
kristallarda yoki kation va anionning o‘lchami bir-biridan katta
farq gilganda oson paydo boTadi, chunki bunda kationlaming
tugunlararo o‘rnashib olishi osonlashadi. Bundan tashqari,
Frenkel nugsoni ionlari kuchU qutblanuvchi kristallarda ko p
uchraydi Bu holat ham ularning tugunlar orasiga kirib olishiga
yordam beradi. Aksincha, Shottki nugsonlari uchun kation va
anionlarining oTchami uncha farq gilmaydigan yoki bir xil
atomlardan tashkil topgan kristall panjaralar qulaydir.



Frenkel nugsoni sof holda, ya’ni vakansiyalar soni tugun-
lar orasidagi atomlar soniga teng boigan holda fagat stexio-
metrik tarkibga ega boigan Kkristallarda uchrashi mumkin,
koordinatsion panjarali real kristallarda esa hosil boimaydi.
Shottki nugsoni ham kationU, ham anionli vakansiyalar hiso-
biga hosil boiishi mumkin.

Real kristallarda issiglik fluktuatsiyasi ta’sirida har bir
temperaturada nugsonlar hosil boiishi bilan birga vakansiyalar
va tugunlar orasida joylashgan zarrachalarning harakati tufayli
ular yo‘golib ketishi ham mumkKin.

Har bir temperaturada bu ikki garama-garshi yo‘nalgan
jarayonlar natijasida hosil boigan va yo‘golgan nugsonlar ora-
sida ma’lum darajadagi muvozanat yuzaga kelib, nugsonlarning
muvozanatli konsentratsiyasi vujudga keladi. Ammo kristallarda
nuqtaviy nugsonlar ko‘proq hosil boiishi ham mumkin.
Masalan, agar ma’lum bir vakansiya va tugunlararo atomlar-
ning muvozanatli konsentratsiyasiga ega boigan kristall katta
tezlikda sovitilsa, past temperaturada kristallda nugsonlarning
soni muvozanatU konsentratsiya sonidan oshib ketadi, kristall
gizdirilganda esa aksincha, nugsonlar yo‘goladi.

Nugqtaviy atomli nugsonlar kristall panjaralarda ma’lum bir
xossalarga ega boiadi. Masalan, ionh kristallardagi vakansiyalar
zaryad tashuvchilar boiib xizmat qiladi, bunda kationli
vakansiya manfiy zaryadni, anionli vakansiya musbat zaryadni
tashiydi. Albatta vakansiyaning o°‘zida hech ganday zaryad
boimaydi, balki uning atrofida elektr maydoni vujudga keladi.
Kristall panjaradagi ixtiyoriy nuqtaviy nuqsonlar issiglik fluk-
tuatsiyasi yoki tashqi elektr maydoni ta’sirida migratsiya
gilishga, ya’ni diffuziyalanishga qodirdir.

Masalan, tugunlar orasida joylashgan kation qgo‘zg‘alib
go‘shni tugunlar orasiga ko‘chib oiishi mumkin, vakansiyalar-
ning migratsiyasi qo‘shni ionning bo‘sh tuguniga ko‘chib o‘ti-
shi hisobiga boradi, ya’ni bunda ion va vakansiya navbatma-
navbat almashinadi. Nuqgtaviy nuqsonlar bir-biri bilan ta’sir-
lashib, oddiy holda assotsiatlarni, ya’ni qo‘shni kristallografik
joylarni egallovchi nugsonlarni hosil giladi. Masalan, panjarada
vakansiyalarning bogiangan guruhlari, ya’ni Klasterlar paydo
boiishi mumkin. Vakansiyalar juft bogiangan alohida vakan-
siyalarga garaganda tez, uchlamchi klasterlar esa ulardan ham
tez diffuziyalanadi.
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Kristallarda Shottki va Frenkel nugsonlarining boiishi kris
tallnihg ko‘p xossalariga ta’sir ko'rsatadi. Ularning kristallarda
mavjudligi va migratsiyalanish xususiyati kristall panjarada ionli
elektr olkazuvchanlikni va massa tashilish jarayonlarini yuzaga
keltiradi. Shu sababdan nuqgtaviy nugsonlarning mavjudligi gat-
tiq faza reaksiyalarini, pishish jarayonini, rekristallizatsiya jara-
yonlarining borish tezligini oshiradi.

Shottki nugsonlarining hosil boiishi kristall hajmmmg
ortishiga va uning zichligining pasayishiga olib keladi. Chunki
bunda tugunlardan ko‘chgan ionlar kristall yuzasiga chiqib,
uning qurilishini davom ettirishi hisobiga kristall ,,shishib
ketadi. Frenkel nugsoni ta’sirida esa moddaning zichligi o‘z-
garmaydi.

21- 8. Yot go‘shimchalar

Kristallardagi yot go‘shimchalar eng ko‘p targalgan nug-
sonlar turiga kiradi. Zamonaviy ilg‘or texnika ham absolut toza
moddalarni ohsh imkoniyatiga ega emas. Barcha real kristall
moddalar ma’lum darajada ifloslangan boiadi. Eng yuqori da-
rajadagi toza moddaning tarkibida ham 10 miqdorda yot
go'shimchalar boiadi. Bu Im" hajmdagi moddaning tarkibida
10* darajaga teng yot atomlar borligidan dalolat beradi. Bu
holni 1 t bug‘doyni 1 dona arpa bilan ifloslanishiga tenglash-
tirish  mumkin.

Yot qo‘shimchalar struktura tarkibida erigan holda yoki har
xil olchamdagi mexanik aralashma hohda boiishi mumkin.
Erigan yot qo‘shimchalar struktura tugunlaridagi atomlarga
almashib, ularning o‘rnini olishi yoki bolmasa tugunlararo
maydonga kirib olishi mumkin, birinchi holda, ya’ni yot
go‘shimchalar kristall panjaraning tugunlarida joylashgan holda
almashinish qattiq eritmalari, ikkinchi holda suqgilib kirib ohsh
qattig eritmalari hosil boiadi. Qattiq eritmalar deganda yangi
fazalarni namoyon etmay turib, o‘zining tarkibini ma lum bir
chegarada o°‘zgartira oladigan bitta kristall faza tushuniladi.
Strukturaga kirib golgan yot qo‘shimchalar 0‘z olchami va fizik
tabiatiga ko‘ra asosiy kristallning atomlaridan farq gilganligi
sababli strukturada nugsonlar hosil boiadi.

Yot go‘shimchalar moddalarning kimyoviy, optik, magnit
va mexanik xossalariga jiddiy ta’sir ko'rsatadi. Ular elektr
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0 ‘tkazuvchi moddalarda qarshilikni vujudga keltiradigan mar-
kazlarni paydo qilsa, yarimo‘tkazgichlarda aralashmali o ‘tka-
zuvchanlikni yuzaga keltiradi, izolatorlarning qarshiligini
pasaytirib yuboradi. Agar sof, toza kremniyning qarshiligi 2000
Om -m ga teng bo‘lishi kerak bo‘lsa, uning tarkibida 10« %
faol yot go‘shimchalarning mavjudligi bu qgarshilikni bir necha
Om gacha pasaytirib yuboradi. Texnikaviy toza germaniy uzoq
vagtgacha metall deb hisoblangan, chunki uning solishtirma
garshiligi metallarnikidan golishmaydi. Germaniyning tarkibi-
dagi aralashmalarning miqgdorini 10-"-10~8% gacha kamay-
tirish, ya’ni uni o‘ta tozalash natijasida uning yarim o ‘tkazuv-
chanlik xususiyatlari kashf etilgan.

22- 8. Dislokatsiyalar

Real kristallarda bir vaqgtning o‘zida katta bir atom guruhini
0°z ichiga olpn cho‘zig ko'rinishidagi nugsonlar ham uchrab
turadi. Ularning uzunligi atomlararo masofaga garaganda ancha
yugori boMadi va makroskopik darajaga ham yetishi mumkin.
Dislokatsiyalar shunday nuqgsonlardandir. Dislokatsiya so‘zi
»surilish degan ma’noni anglatadi.

Dislokatsiyalarning eng oddiy turiga chekka va vintsimon
dislokatsiyalar Kkiradi. Real kristallarda ko‘pincha chekka va
vintsimon dislokatsiyalar qo‘shilgan holda namoyon bo‘lib,
ular amlash dislokatsiya deb ataladi. Dislokatsiyalar kristallarda
ichki kuchlanishlarni, tashqi yukdan xoli bo‘lgan kristallarda
deformatsiya va kuchlanishlar maydonini yuzaga Kkeltiradi.
Dislokatsiya chizig‘i deganda Kkristalldagi shunday chiziq
tasavvur gilinadiki, panjaraning maksimal tarzdagi buzihshlari
aynan shu chiziq bo‘ylab yig‘lib qoladi. Amalda, dislokatsiya
paydo bo'lganda dislokatsiya chizig‘ining atrofidagi maydondan
tashgari kristall panjaraning barcha boshga joylarida buzilishlar
ro‘y bermaydi. Dislokatsiya chizigi ixtiyoriy shaklda bo‘lishi
mumkin. Dislokatsiya chizig'i kristallning ichida hech gachon
tugamaydi yoki uzilniaydi, u kristallning yuzasiga chiqib,
o‘zidan ilmoqg hosil qilishi yoki dislokatsiyaning boshga
chiziglari bilan go‘shilib ketishi mumkin.

~N24- rasm, a da ideal kristallning tuzilishi bir-biriga parallel
bo‘lgan atom tekisliklarining oilasi shaklida tasvirlangan. Agarda
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24- rasm. Bir-biriga nisbatan
tekisliklaridan tashkil topgan kristallD

kristall panjaraning ichida parallel tekislil""y"g]"a
rasm, b), unda tekislikning uzilish | |
hosil boiadi. Yarimta boiib Qolgant e
ataladi. Dislokatsiyalar kristall plastik

kelishi mumkin, bunda kristallning bir

nisbatan suriladi.
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o0 tkazuvchi moddalarda garshilikni vujudga keltiradigan mar-
kazlarni paydo qilsa, yarimo‘tkazgichlarda aralashmali o‘tka-
zuvchanlikni yuzaga keltiradi, izolatorlarning qarshiligini
pasaytirib yuboradi. Agar sof, toza kremniyning qarshiligi 2000
Om- m ga teng bolishi kerak bolsa, uning tarkibida 10" %
faol yot go‘shimchalarning mavjudligi bu garshilikni bir necha
Om gacha pasaytirib yuboradi. Texnikaviy toza germaniy uzoq
vagtgacha metall deb hisoblangan, chunki uning solishtirma
garshiligi metallarnikidan qolishmaydi. Germaniyning tarkibi-
dagi aralashmalarning miqdorini 10~~-I0-»% gacha kamay-
tirish, ya’ni uni ola tozalash natijasida uning yarim olkazuv-
chanlik xususiyatlari kashf etilgan.

22- 8. Dislokatsiyalar

Real kristallarda bir vagtning o‘zida katta bir atom guruhini
0 z ichiga olpn cho‘zig kolinishidagi nugsonlar ham uchrab
turadi. Ularning uzunligi atomlararo masofaga garaganda ancha
yugori boladi va makroskopik darajaga ham yetishi mumkin.
Dislokatsiyalar shunday nugsonlardandir. Dislokatsiya so‘zi
»surilish® degan ma’noni anglatadi.

Dislokatsiyalarning eng oddiy turiga chekka va vintsimon
dislokatsiyalar kiradi. Real kristallarda ko'pincha chekka va
vintsimon dislokatsiyalar qo‘shilgan holda namoyon boiib,
ular aralash dislokatsiya deb ataladi. Dislokatsiyalar kristallarda
ichki kuchlanishlarni, tashgi yukdan xoh bolgan kristallarda
deformatsiya va kuchlanishlar maydonini yuzaga kehiradi.
Dislokatsiya chizigl deganda Kkristalldagi shunday chiziq
tasawur qilinadiki, panjaraning maksimal tarzdagi buzihshlari
aynan shu chizig bo‘ylab yiglhb qoladi. Amalda, dislokatsiya
paydo bo lganda dislokatsiya chiziglning atrofidagi maydondan
tashqari kristall panjaraning barcha boshga joylarida buzilishlar
roy bermaydi. Dislokatsiya chizigl ixtiyoriy shaklda bolishi
mumkin. Dislokatsiya chizigl kristallning ichida hech gachon
tttgamaydi yoki uzilmaydi, u kristallning yuzasiga chiqib,
o‘zidan ilmoq hosil qilishi yoki dislokatsiyaning boshqga
chiziglari bilan go‘shilib ketishi mumkin.

A24- rasm, a da ideal kristallning tuzihshi bir-biriga parallel
bolgan atom tekisliklarining oilasi shaklida tasvirlangan. Agarda
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24- rasm. Bir-biriga nisbatan parallel joylashgan atom
tekisliklaridan tashkil topgan kristallning ko‘rinishi.

kristall panjaraning ichida parallel tekisUklardan biri uziisa (24-
rasm, b), unda tekislikning uzihsh joyida chekka dislokatsiya
hosil bo‘ladi. Yarimta bo‘lUb qolgan tekislik ekstratekislik deb
ataladi. Dislokatsiyalar kristall plastik deformatsiya orqgali yuzaga
keUshi mumkin, bunda kristallning bir gismi ikkinchi gismiga
nisbatan suriladi.

Chekka dislokatsiyaning hosil bo'lishini quyidagicha tasav-
vur qgilish mumkin. Faraz qilayhk, kristallga uning bir gismini
ikkinchi gismiga nisbatan ma’lum bir sirpanish tekisligi (mn)
bo‘ylab surib yuboruvchi R kuchi ta’sir etyapti. Surish kuchi
unchalik katta bo‘lmaganligi sababli (25- rasm), bu kuch
panjarada bir vagtning o‘zida barcha vertikal atom tekisliklarini
uzib yubora olmaydi, ba’zi bir tekisliklarni uzadi, xolos.

Uzilgan tekisliklardan birini ko‘rib chigaylik. Uning tepa
gismi (FG) kuch ta’sir etadigan tomon bo‘ylab suriladi va
oxirigacha qurilmay qoladi, pastki gismi esa kristallning tepa
gismida joylashgan qo‘shni tekisliklar bilan qo‘shilib ketib,
normal holdagi atom tekisUKklarini hosil giladi. Natijada kris-
tallping tepa gismida yarimta tekislik ortigcha bo‘lib, kristallning
pastki gismida uning davomi bo‘lmaydi. Hosil bo‘lgan chekka
dislokatsiya,, L* bilan belgilanadi.

Bunda ortigcha yarimta tekisUkning chetidan yugorida
joylashgan atomlar siqgilish kuchiga, pastda joylashgan atomlar
cho‘zilish kuchiga duchor bo‘ladilar, vujudga kelgan buzilishlar
va kuchlanishlar ortigcha tekisligining cheti bo‘ylab sirpanish
yo‘nalishiga (ta’sir etayotgan kuch yo‘nalishiga) perpendikuldr
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25-rasm. Chekka dislokatsiyaning kristallardagi modeli (a)
va uning hosil bo‘lishi {b).

holda cheksiz ravishda targalib ketadi, ya’ni dislokatsiya chizig‘i
rasm tekisligiga perpendikuldr holda / *nugtadan o‘tadi. Demak,
sof chekka dislokatsiyalarda dislokatsiya chizig‘i berilgan surilish
kuchining yo'nalishiga va siljish yo‘nalishiga perpendikulér
bo‘ladi. Bunda panjaraning tarang holdagi buzilishlari yoki
dislokatsiyaning taranglik maydoni 10“*m ga yetadi.

Chekka dislokatsiyalar shartli ravishda ikki; musbat va
manfiy turga bo‘linadi. Musbat dislokatsiyada ortiqcha yarimta
atom tekisUgi yuqorida joylashadi, bunga kristaUning tepa gismida
sigilish va pastki gismida cho‘zilish kuchlanganligi ta’sir etadi.
Manfiy dislokatsiyada esa, aksincha, kristallning tepa gismi
cho‘zilib, past gismi siqgiladi. Bir xil ishorali dislokatsiyalar bir-
biridan itariladi, har xil ishoralilar bir-biriga tortiladi.

Dislokatsiyalar bir-biri bilan o‘zaro ta’sirlashishi mum-
kin, bir xil zaryadli dislokatsiyalar bir-biridan itariladi, har
xil zaryadlilari esa tortiladi. Dislokatsiyalar bir-biriga tortil-
ganda, annigilyatsiya hodisasi ro‘y berib, ular bir-birini yo*-
gotib yuborishi mumkin. Buni tushunish uchun bitta
sirpanish tekisligida joylashgan ikkita garama-garshi ishorali
chekka dislokatsiyani tasawur qilamiz. Bu holda sirpanish
tekisligining ikki tomonidan ikkita ortigcha yarimtah atom
tekisligi joylashib qoladi. Ular bir-biriga yaqinlashsa, biri
ikkinchisining tepa gismidan o‘rin olib, biriashib ketadi va bitta
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26- rasm. Vintsimon dislokatsiya hosil gihsh (a) va shu vagtda atom
yuzalarining joylashuvi {b).

normal holdagi atom tekisligini hosil giladi, natijada dislo-
katsiyalar yo‘goladi.

Vintsimon dislokatsiyalarda atom tekisliklarining uzilishi
ro‘y bermaydi, balki parallel atom tekisliklari vintsimon zinaga
0‘xshab gelikoidal yuzaga ega bo‘lgan yagona atom tekisligiga
aylanib qoladi (26-rasm).

Bunda kristallning yuzasida o ‘ziga yarasha dislokatsion atomli
zinachalar paydo bo‘ladi. Ashda ular vint chizig‘i bo‘yicha
buralgan bitta tekislik bo‘lib, ushbu tekislik bo‘ylab vintsimon
dislokatsiya o‘qi atrofida yurilsa, har gal burilganda tekisliklararo
masofaga teng bo‘lgan vint gadami bilan yo tepaga ko ‘tariladi,
yoki pastga tushadi. Vintsimon dislokatsiyaning hosil bo‘lish
sxemasi 26-rasm, a da berilgan. Kristallga ABCD tekisligi
bo‘yicha xayolan qirgim beriladi, keyin esa P kuch ta’sirida
uning bir gismini ikkinchi gismiga nisbatan pastga bir atomlar
orasidagi masofaga suriladi. Bunda har bir atom tekisligining
girgim tekisligiga perpendikuldr bo‘lgan bitta qirgilgan cheti
undan pastda joylashgan tekisUkning boshga girgilgan chetiga
to‘gri kelishi shart. Shunda qirgilgan yuzalar bir-biri bilan
absolut anigq holda birikib, kristallning ichida qaysi tekislik
bo‘ylab qirqim qilinganligi bilinmay qoladi. Bunda dislo-
katsiyaning holati fagat yorilgan tekislik chetining holati bilan
aniglanadi, jumladan, uning kristall yuzasi bilan kesishishi
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natijasida ABE atom zinasi hosil boiadi. Kristallning ichida
panjarani maksimal tarzda burib yuboruvchi va suruvchi
buzilishlar zinaning asos gismida (punktir chiziq) to‘planadi,
dislokatsiya chizigi esa BC chizigi boiib goladi.

Shunday qilib, sof vintsimon dislokatsiya uchun dislokatsiya
chizigi ta’sir etayotgan surish kuchi P ning yo‘nalishiga va
sirpanish yo'nalishiga parallel boiadi. Agar xayolan kishi o‘zini
panjaraning tuguni E da deb tasavvur gilsa va dislokatsiya
chizigi BC atrofida EKCMNA konturi bo‘ylab yura boshlasa, u
atomlar orasidagi bitta ~masofaga teng gadam bilan pastga
tushib, A nugtada boiib goladi (ideal kristallda yana E nuqtaga
kelib qolar edi), yana bir shunday burilish yordamida yana bitta
atomlar orasidagi masofaga teng gadam tashlab undan ham
pastda boiib qoladi. Boshgacha qilib aytganda, vintsimon
dislokatsiya mavjud boiganda, panjaraning atom tekisliklari
spiralsimon-vintsimon yuzaga o'xshab qoladi. Vintsimon
dislokatsiya degan nom ham shundan kelib chiggan.

Byurgers vektori. Dislokatsiyalarning sifat va miqdoriy
xarakteristikasi boiib Byurgers vektori hisoblanadi. Uning
tuzilishini chekka dislokatsiya uchun ko‘rib chigamiz. Panjarada
biror-bir tugunni, masalan A tugunini olib, undan soat strel-
kasiga teskari ravishda bitta kristallografik ,yo‘nalishda atomlar
orasidagi masofadan bir nechtasini masalari, yettitasini sanab
go‘yamiz, keyin xuddi shu sondagi atomlar orasidagi masofani
boshga yo‘nalishga (C tugunigacha) ham qo‘yamiz va uni bir
marta to‘lig aylanib chigquncha davom ettiramiz. Agarda kristallda
dislokatsiya boimasa, oxiri awalgi A tuguniga yana gaytib
kelamiz. Hosil boigan ABCDA konturi Byurgers konturi deb
ataladi. Ag8fda kristallda chekka dislokatsiya boisa, Byurgers
konturi yopiimay qoladi va biz E nuqtaga kelib to‘xtaymiz.
Bunda Byurgers konturini yopiq holga keltirish uchun zarur
boigan EA vektori Byurgers vektori deb ataladi. Xuddi shu
kabi, Byurgers konturini vintsimon dislokatsiya uchun ham
ko‘rish mumkin, bunda Byurgers vektori AE zinasining
balandligiga teng boiib qoladi.

Byurgers vektorining yo‘nahshi dislokatsiyaning geome-
triyasini, ya’ni xarakterini belgilab beradi. Sof ehekka dislokat-
siyada Byurgers vektori dislokatsiya chizigiga perpendikular,
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sof vintsimon dislokatsiyada esa paralleldir. Aralash dislokal-
siyalar uchun Byurgers vektori dislokatsiya chizig iga nisba-
tan ma’lum burchak hosil giladi (90° emas). Byurgers vek-
torining kattaligi dislokatsiyaning quvvatmi ya*ni panja-
raning buzilish darajasini belgilab beradi, chunki dislokatsiya
energiyasi Byurgers vektorining kvadratiga proporsionaldir.
Byurgers vektori panjara parametri birligidagi kattalik bo lib,
uning qiymati kristallning Kkristallografik strukturasi bilan

\)islokatsiyalarning zichligi va uni aniqlash kristalldagi
dislokatsiyalar soni uning zichligi bilan hahoXanaax, Dislokat-
siyaning zichligi deb, kristallning malum bir gismidagi yuza
birligini (1 smV Kkesib o‘tgan dislokatsiya chmglarining
soniga aytiladi. Uni aniglash uchun kristallning yuzasiga
maxsus reagent yordamida kimyoviy ishlov beriladi, bunda
dislokatsiya chiziglarining chigish nugqtalarida ishlov ben
chuqurchalari hosil bo‘ladi. Bunday ishlov bensh natijasida
modda hamma joyidan eriydi, lekin dislokatsiyalarga yaqin
ioylarda deformatsiyalanish energiyasining ortighgi mod-
daning erish jarayonini tezlashtiradi va natijada har bir
dislokatsiya chizig‘ining chiqish joyida chuqurchalar paydo
bo‘ladi. Yuza birligidagi chuqurchalarnmg soni mikroskop
yordamida aniqglanadi.

] i o i I+ hoHo
Dislokatsiyaning zichligi eng mukammal kristallarda

102 10" sm'2 dan (Ism™ da 100...1000 ta dislokatsiya), kuchh
detormatsiyaga uchragan kristallarda 10".. 10- s,n- gacha
o'zgaradi. Odatda, u metall kristallarda 10 ..10 sm ga, lonh
kristallarda W ...W sm™ ga, kovalent bog‘h kristallarda esa
bundan birmuncha kam giymatga ega bo‘ladi. A
Dislokatsiyalarning hosil bo‘lish sabablari. Dislokatsiyalar
hosil bolish jarayonining aktivlanish energiyasi ancha Kkatta
giymatga, ya’ni 10 - 100 e.v. ga teng. Shu sababh ularning
muvozanatli konsentratsiyasi fagat oddiy temperaturada emas,
balki suyuglanish temperaturasi yaginida ham juda oz bo”ishi
kerak Lekin real kristallarda dislokatsiyaning zichligi juda katta
aivmatga ega bo‘lib, dislokatsiya nomuvozanath nugsomar
gatoriga kirib, ular hosil bo‘lganda kristall panjara ener-
giyasining ortishi entropiyaning o‘sishiga garaganda ancha
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yuqori darajada bo‘ladi va kristall jismning Gibbs energiyasi
ko'payadi.

Dislokatsiyalar hosil bo‘lish jarayonining aktivlanish ener-
giyasi atomlarning issiglik tebranishi hisobiga ta’minlana olmaydi.
Dislokatsiyalar kristallarda surilish, girqilish, egilish va boshga
deformatsiyalarni yuzaga keltiruvchi tashqgi mexanik kuchla-
nishlar hisobiga sabab bo‘ladi. Kristallarning o‘sishidagi mexanik
kuchlanishlar dislokatsiyalarning oddiy manbayi hisoblanadi.
Dislokatsiyalarning hosil bo‘lishiga kristallardagi termik
kuchlanishlar ham sabab bo‘ladi, bunda mavjud temperatura
fargi ostida kristallning turli joylari turlicha kengayadi va yuzaga
kelgan kuchlanishlarning pasayishi dislokatsiyalarni tug‘di-
ruvchi plastik ogish hisobiga ro‘y beradi. Ba’zi ma’lumotlarga
ko‘ra, dislokatsiyalarning paydo bo‘hsh manbayi vakansiyalar
to‘plami hisoblanadi. Kristallarni sovitishda ularning vakan-
siyalar bilan to‘yinishi kuzatilib, vakansiyaga boy maydon-
larning hosil bo‘lishi va ularning dislokatsiya ilmoglarini hosil
qgilib, tutashib ketishi ro‘y beradi.

Dislokatsiyalarning xossalari. Yuqorida aytib o‘tganimiz-
dek, kristalldagi dislokatsiyalar shartli ravishda musbat va
manfiy ishoralarga ega deb gabul gilinadi. Vintsimon dislo-
katsiyalar ham xuddi chekka dislokatsiyalarga o‘xshab, musbat
va manfiy bo‘ladi. Ishora atom tekisliklarini kristallda soat
strelkasi bo‘yicha yoki unga garama-garshi yo‘nahshda buri-
lishiga garab go'yladi.

Dislokatsiyalarning eng muhim xossalaridan biri, ularning
kristall panjaraning ichida harakatlanishi va shu tariga ko‘payish
xususiyatidir. Dislokatsiyalarning harakati kristallga tashgaridan
berilgan kuchlanishlar natijasida ro‘y beradi. Bunda dislokatsi-
yalar harakatlanish jarayonining aktivlanish energiyasi katta
bo‘Imaydi, shu sababdan oz miqgdordagi tashqi kuch ham
dislokatsiyalarda harakatlanish xususiyatini tug‘diradi. Masalan,
yolg‘iz dislokatsiya IN/sm” dan past kuchlanishda ham hara-
katlanib surilishi mumkin.

Dislokatsiyalar bir-biridan tubdan farg qiluvchi usulda
surilishi mumkin. Bu usullarga sirpanish (konservativ harakat)
va emaklash (konservativ bo‘lmagan harakat) Kkiradi.
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Sirpanishda dislokatsiya chizig‘i o‘zining sirpanisli
(ckisligida Byurgers vektorigacha parallel holda suriladi.
I'maklashda dislokatsiyalarning harakati boshqacha fizik
labiatga ega boiadi. Bunda dislokatsiya chizigi sirpanish tekisligiga
va Byurgers vektoriga perpendikuldr holda boradi, yani
dislokatsiya chizigi bir tekislikdan ikkinchi tekishkka o tadi.
Dislokatsiyaning emaklash orgali giladigan harakati panjaradagi
atomlarning diffuziyasi, ya’ni moddaning massa tashish jara-
yoni bilan bogiiqdir. Bu jarayon qo‘shimcha aktivlanish
energiyasini talab qiladi, shu sababdan emaklash orgah hara-
I<atlanish sirpanishga garaganda ancha murakkab hisoblanadi va
fagat yuqori temperatura sharoitida nisbatan sekin boradi.

Dislokatsiyalarni emaklash usulidagi harakati vakansiya-
larning paydo boiishi va aksincha yo‘qolishi bilan birga kechadi,
boshqgacha qilib aytganda, dislokatsiyalar vakansiyalarni tutib
oluvchi manba boiib hisoblanadi. ., o, o

Vintsimon dislokatsiyalar chekka dislokatsiyalardan fargli
ravishda faqgat sirpanib harakatlanadi. Ularning harakati
sirpanish tekisligida dislokatsiya chizigiga yoki sirpanish
tekisligiga perpendikuldr boiishi mumkin. Real kristallarda
dislokatsiyalar harakatini gqiyinlashtiruvchi turli xarakterga ega
to‘siglar boiadi. Dislokatsiyalar harakat jarayonida qo‘shilib
ketib, yangi dislokatsiyalarni hosil gilishi mumkin. Bunda yangi
dislokatsiyaning Byurgers vektori avvalgi ikki dislokatsiyalarning
Byurgers vektorlari yigindisiga teng boiadi, lekin uning dma-
mik xossalari awalgilarnikidan keskin farq qilishi mumkin,
ya’ni u sirpanish hisobiga oson ko‘chish xususiyatiga ega
boimay qolishi mumkin (bunday dislokatsiya o “‘tirgan dis-
lokatsiya deb ataladi). Bunga sabab dislokatsiya chizigi va umng
Byurgers vektori asosida berilgan sirpanish tekisligi kristallda
biror-bir kristallografik tekislikka to‘g‘ri kelib golishi mumkin.
Lekin hamma tekisliklar ham oson sirpanish tekisligi bo la-
vermaydi, chunki kristallda sirpanish tekisliklari tizimi umng
struktura xususiyatlaridan kelib chiggan holda vujudga keladi.
Yangi dislokatsiyaning hosil boiishida uning chizig i shu
tekislikka to‘g‘ri kelib qolsa, dislokatsiyaning harakati giymla-
shadi va u olirgan dislokatsiyaga aylanadi.

0 ‘tirgan dislokatsiya boshga dislokatsiyalar uchun misoh
gopqgoq vazifasini bajarib, ularning harakatini qulflab qo‘yadi.
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Shunga ko‘ra, dislokatsiyalar bir-biri bilan ta’sirlashganda
ularning harakati cheklanadi.

Dislokatsiyalar harakatiga yana kristalldagi boshqga fazaning
mayda dispers zarrachalari ham to‘sqinlik gilishi mumkin. Bu
zarrachalar dislokatsiyaning harakatini to'xtatib qo‘yib, atrofida
ular to‘dasini yig‘adi. Natijada bosh dislokatsiyaga garshi
yo‘nalgan kuchlanishlar uni o0‘z sirpanish tekisligidan chigib,
0‘zidan tepada yoki pastda turgan tekishkka emaklab o‘tib
olishiga majbur giladi, shu tariga dislokatsiya to‘sigdan o‘tib
olishi mumkin.

Dislokatsiyalar harakatini giyinlashtiruvchi yana bir sabab
shundan iboratki, dislokatsiya chiziglari atrofida hamma vaqt
nuqtaviy nugsonlarning konsentratsiyasi yuqori bo‘lgan maydon
mavjud bo‘ladi. Bu maydon Kottrel atmosferasi deb ataladi.
Jumladan, chizigli dislokatsiyada sirpanish tekisligining yuqori-
sida ortigcha yarimta tekislik turgan tomonda vakansiyalar soni
yetarhgidan ortib ketadi, sirpanish tekisligining pastida esa
tugunlar orasida joylashgan atomlar soni yetarli miqdordan
ortib ketadi. Dislokatsiya chiziglari, kristallda yot qo‘shimchalar
konsentratsiyasi yugori bo‘lgan joy ham hisoblanadi. Dislokatsiya
chiziglari bo‘ylab yot atomlar bulutining mavjudligi uni to‘siq
ichida qoldiradi, natijada dislokatsiya to‘liq holda tormozlanib
goladi yoki ,,bulut” bilan birga juda sekin harakat giladi.

Dislokatsiyalarning muhim xususiyatlaridan biri ularning
harakatlanish davrida ko‘payish xususiyatidir. Ushbu jarayon
Frank-Rid mexanizmi asosida sodir bo‘ladi. Dislokatsiya chizig-
larining oxirida yot qo‘shimchalar kristallning yuzasi yoki
boshga dislokatsiyalar bilan kesishish nuqtalari tugunchalar
hosil giladi. Kristallga tashgaridan kuch berilganda tugunchalar
dislokatsiya chiziglari ikki tomonidan egila boshlaydi va ilmoq
hosil gihb cho‘ziladi, ularning uchlari esa tugun nuqtasi atrofida
aylanadi. Tashqgi kuch ma’lum bir chegaradan oshganda hosil
bo‘lgan ilmoq yangi dislokatsiyani hosil qilib uziladi, uni hosil
gilgan eski dislokatsiya ham saglanib qoladi. Bu jarayonni
nazariy tomondan qayta-qayta takrorlash mumkin.

Dislokatsiyalarning kristall jismlarning xossalariga ta’siri.
Dislokatsiya haqgidagi ilk bor tushunchalar XX asrning 30-
yillarida Y.L Frenkel, D.l.Teylor, E.Arovan tomonidan bayon
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etilgan. Keyinchalik boshga ko‘pgina olimlar tomonidan
yaratilgan dislokatsiya nazariyasi o‘ta sermahsul bo‘lib, kristall
moddalarning ko‘pgina muhim xususiyatlarini tushuntirib
berishga imkon vyaratdi. Dislokatsiyalarni kristall jismlarning
xossalariga ta’sir etishi hagidagi nazariy bashoratlar aniq holda
amalda o‘z aksini topdi. Bundan tashqari, 50-yillarda kristal-
lardagi mavjud dislokatsiyalar bevosita kuzatish orgal aniglandi.
Jumladan, chekka dislokatsiyalar ba’z bir moddalarning
kristallarida yuqori darajali mikroskoplar yordamida kuzatildi.
Kristallardagi dislokatsiya chiziglarini oddiy mikroskop yorda-
mida ham ko‘rish mumkin. Buning uchun dislokatsiyalarni
bezash usulini qo‘llash zarur. Kristallga kiritilgan yot go shim-
chalarning atomlari kristallning nugsonli maydonlarida to ‘planib
golish xususiyatiga ega. Jumladan, ular uzilgan tekisliklarning
chetida, ya’ni chekka dislokatsiya chizig‘i bo‘ylab joylashib oladi.
Natijada dislokatsiya chizigi yot atomlar bilan go‘yoki bezaladi
va uni ko‘rish imkoni vujudga keladi.

Kristall jismlarning mustahkamligi dislokatsiyalarning bor-
yo‘gligiga bog‘liq bo‘lgan xususiyatlardan biridir. Kristallning
strukturasini va atomlari orasidagi boglanish kuchi ener-
giyasini bilgan holda ideal kristallni deformatsiyalash va buzib
yuborish uchun zarur bo‘lgan kuch miqgdorini, ya’ni uning
nazariy mustahkamligini hisoblab topish mumkin. Tajri-
balarning ko‘rsatishicha, real kristallarni deformatsiyalash va
buzib yuborish uchun zarur bo‘lgan kuchlanishlar yoki ular-
ning real mustahkamligi nazariy mustahkamlikdan [OI-.10"
marta kam bo‘lar ekan.

Dislokatsiyalari bo‘lmagan ideal kristallda tashqi kuch
ta’sirida plastik deformatsiyaning, ya’ni sirpanish tekisliklari
bo‘yicha surilishning ro‘y berishi uchun butun sirpanish
tekisligi bo‘ylab barcha atom tekisliklarining birdaniga uzilishi
sodir bo‘hshi lozim. Buning uchun ideal monokristallning
mustahkamligiga teng keladigan juda katta kuch kerak bo ladi.
Dislokatsiyalarga ega bo‘lgan real kristallarda bu jarayon boshga
mexanizm asosida boradi. Chekka dislokatsiya mavjud bo Iganda
kristallning ma’lum bir gismining ikkinchi gismiga nisbatan
surilishi sirpanish tekisligidagi barcha atom bog‘lanishlarning
birdaniga uzilishi hisobiga emas, balki chekka dislokatsiyaning
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sirpamb harakatlamshi davomida alohida bog‘larning ketma-ket
(estafetali) ravishda uzilishi asosida boradi. Boshlang‘ich
dislokatsiyalar kichik kuch ta’sirida surila boshlaganidan keyin
ularning harakati kuchayadi, soni ortadi (dislokatsiyalarning
ko payishi), natijada kristall plastik deformatsiyalanadi. Bunday
buzi ish mexanizmi natijasida real kristallarning mustahkamligi
ideal knstallnikidan ancha kam bo‘lib goladi.

Ma’lumki, yuqori temperatura sharoitida ixtiyoriy mate-
rialning plastiklik xususiyati oshadi. Bunday bog‘lanish dislokat-

chambarchas bog‘lig. Temperaturaning
oshishi bilan dislokatsiyalarning harakati uchun zarur boigan
kuchlanish kamayadi, bundan tashgari, dislokatsiyalarni boshqa
sirpanish tekishklariga emaklab o‘tishi osonlashadi va sirpanish
ko p sonh tekishklar bo‘ylab yuz beradi. Masalan, MgO da
dislokatsiyalarning (100) tekislik bo‘yicha harakati uy tempera-
turasi sharoitidagi (110) tekisligiga garaganda 50 marta kattadir
temperatura 1000°C gacha oshirilganda esa bu farq 2-3
mariagacha kamayadi. Turii materiallarni ishlab chigarish
exnologiyasida kristallarning o‘sish jarayoni dislokatsiyalarning
mavjudlipga juda bog‘lig bo‘lgan jarayon hisoblanadi. Tajriba-
larnmg ko rsatishicha, nugsoni bo‘lmagan ideal kristall fagat
eritma yoki suyuglanmalardan
25...50% darajada) yetariicha tezlik bilan o°‘sishi mumkin
Lekin real kristallar nihoyatda kam to‘yingan eritmalardan ham
yuqori tezhkda o‘sishlari aniglangan. Bu holat kristallarda
vintsimon dislokatsiyalarning mavjudligini bildiradi.

Ideal kristall va vintsimon dislokatsiyali real kristallning
Os,sh mexanizmi. Parallel atom tekisliklariga ega boigan ideal
kristallning girrasida yangi atom qavati hosil boiishi uchun bu
girrada avval ma’lum tartibda joylashgan atomlar guruhi

gavatning ikki oichamli turg‘un kurtagi paydo
bo hshi lozim (27- rasm). Ushbu jarayonning aktivlanish
energiyasi nihoyatda katta bolganligi sababli, kurtakning hosil
° uchun eritma va suyuglanmaning to‘yinish darajasi juda
ehtimnllj © i . holda jarayonning borish
htimolligi juda kamayib ketadi. Kurtak paydo bolgandan song
girranmg qunlishi ancha oson kechadi, atomlar eritmadan girra
yuzasiga adsorbsiyalanib, diffuziyalanadi va kurtakdan hosil



27- rasm. a— mukammal kristall: 1— yangi gavatning ikki
o‘lchamli kurtagi, 2— o‘sish zinachalari, J— kristall girrasi yuzasida
adsorblangan alohida atom; b — vintsimon dislokatsiyali kristallning
o‘sishi: 1— dislokatsiyali atom zinachasi, 2— kristall girrasi yuzasida

adsorblangan alohida atom.

bo‘lgan zinagacha borib go‘shiladi va girrada yangi to‘hq ravishda
qurilgan atom qavatini hosil giladi. Paydo bo‘lgan yangi atom
gavatida girra o°‘sishni davom ettirishi uchun yana bir bor yangi
gavatning kurtagi hosil bo‘lishi shart va har gal yana bir bor
shu shart bajarilishi lozim. Eritma kam to'yingan holatda
kurtakning paydo boTish ehtimolligi juda kichik bo°‘lgani
sababh, kristallning o‘lchamlari butun borligning mavjud
bo‘lish vaqti davomida ham jiddiy o°‘zgarmagan bo-‘ladi.
Kristallning ushbu mexanizm bo‘yicha o‘sishi yuqori tempera-
tura sharoitidagina yuz berishi mumkin. Kristallda vintsimon
dislokatsiya mavjud deb tasawur gilaylik, u atom tekisliklarini
yagona vintsimon yuzaga aylantirib yuboradi va uning Kkristall
yuzasiga chigishida o‘ziga xos zinacha paydo bo‘ladi. Kristallning
o‘sishida ushbu zinachaning roli katta, chunki u yangi atom
gavati uchun kurtak vazifasini o‘taydi. Bu holda kristallning
o°‘sishi quyidagicha tasawur qilinadi (27- rasm, b). Atomlar
eritmadan yoki suyuqglanmadan kristall girrasiga adsorb-
siyalanib, zina tomonga diffuziyalanadi va u bo‘ylab joylashadi,
natijada zinaning qurilishi davom etib, zinaning qirrasi surila
boshlaydi.
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28- rasm. Karbid kremniy monokristall yuzasida vintsimon
dislokatsiyali chigishda spiralsimon o ‘sish zinachalari (a)
va uning interferension tasviri {b).

Dislokatsiyaning bir uchi kristallning yuzasida dislokatsiya
chizig ining chigish nugtasida, ya’ni zinaning tutash joyida
tuguncha hosil qilib mahkamlangani uchun zina unga qo‘shi-
layotgan atomlar hisobiga dislokatsiya chizig‘ining chigish
nugtasi atrofida fagat soat millari harakati bo‘yicha suriUshi
mumkin. Zinaning bir marta to‘lig burihshidan so‘ng kristall
girrasida bitta yangi atom gavati bunyod bo'ladi.

Bunda Zina yo‘qolib ketmaydi, balki yangi atom gavati
uchun kurtak rolini o‘ynab saglanib qoladi. Uning keyingi
aylanishida kristall girrasiga ketma-ket yangi atom qavatlari
yog‘ila beradi va bu jarayon kristallning o‘sishiga ohb keladi.

Demak, o'sishning dislokatsion mexanizmida Kkristall-
nmg girrasida yangi atom gqavatlarini tug‘diruvchi kurtaklarning
hosil bo‘lishiga zarurat bo‘lmas ekan. Bu yerda kurtak rolini
o sish jarayonida yo‘golib ketmaydigan, o0‘z-o‘zidan ko‘paya-
digan atom zinachasi o‘ynaydi. Shu sababli, dislokatsion
mexanizm asosida Kkristallarning o‘sishi kam to‘yingan erit-
malarda ham katta tezlikda borar ekan. Kristallarning o ‘sishi
dislokatsion mexanizm asosida ro‘y berganda o ‘sayotgan girrada
0 ziga xos spirallar va zinachalar paydo bo‘ladi, ularni elek-
tron, fazali kontrast mikroskopiya usullari yordamida kuzatish
mumkin (28- rasm).

Dislokatsiya ko‘rinishidagi nugsonlarning bo‘lishi kristall
Jismlarning boshqga xossalariga ham ta’sir ko‘rsatadi. Dislokat-
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siyalar yuqgori darajadagi diffuziyali singdiruvchanlikka ega,
cliunki dislokatsiyaning har bir chizig‘ida buzilmagan panjara-
larga garaganda diffuziya tezroq va osonrog amalga oshadi.
Dislokatsiya yadrosi yaqinidagi atomlar tartibsiz joylashgan va
buzilgan joylarda atomlarning gayta guruhlanishi tez-tez va jadal
ravishda boradi. Dislokatsiyalarning harakati vakansiyalarning
hosil bo‘hshi va yo‘qolishiga olib kelishi mumkin, bu esa ionli
kristallarning o‘tkazuvchanligiga ta’sir ko'rsatadi.

Tayanch soZ va iboralar

Agregat holat, kristall panjara, panjara parametrlari, elementar
yacheyka, Brave panjaralari, oddiy yacheyka, murakkab yacheyka,
singoniya, koordinatsion son, ko‘pyoglilar, ion radiusi, ionli panjara,
izomorfizm, izomorf almashinishlar, polimorfizm, polimorf modi-
fikatsiyalar, kristall panjara nugsonlari, atomli nugtaviy nugsonlar,
dislokatsiya, vakansiya, yot qo‘shimchalar, chekka dislokatsiya, vintli
dislokatsiya, Byurgers vektori.

Nazorat savollari

. Moddalarning agregat holatlari deganda nima nazarda tutiladi?

. Kristall panjara ganday panjara?

. Bravening 14 fazoviy panjarasi hagida nimalarni bilasiz?

. Sodda elementar yacheykalarning singoniyalari hagida ma’-
lumot bering.

. Kremniy uchun ganday koordinatsion son mavjud?

. Izomorfizm tushunchasi nimani anglatadi?

. lzomorf almashish jarayonlarining shartlari qanday?

. Polimorfizm haqgida nimalarni bilasiz?

. Polimorf modifikatsiyalar deb ganday moddalarga aytiladi?

10. Kristall panjara nugsonlari qaysi holatlarda paydo bo‘ladi?

11. Atomli nugtasimon nugsonlarning qanday turlari mavjud?

12. Frenkel va Shottki nuqgsonlari orasida ganday farg bor?

13. Dislokatsiya gqanday paydo bo‘ladi?

14. Dislokatsiyalarning ganday turlari mavjud?

15.Dislokatsiyalar kristallarning xossalariga qanday ta’sir ko‘rsatadi?

16. Chekka va vintsimon dislokatsiyalarning bir-biridan farq qgila-

digan tomonlarini ayting.
17. Byurgers vektori hagida nimalarni bilasiz?

A WN
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4-BOB. SILIKATLAR STRUKTURALARINING TURLARI

23- 8. Silikatlarning strukturalari to‘g‘risidagi
tasawurlarning rivojlanishi

Silikatlar va alumosilikatlar yer qobig‘ida eng ko‘p tarqgal-
gan minerallardir. Ularni o‘rganish tarixi 5 ta bosgichga bo‘lrngan:

| bosqgich. Bu davrda silikatlar fagat kimyoviy jihatdan
o‘rganilib, ularning tarkibi hagida ma’lumotlar yig‘ilgan. Sili-
katlarning empirik formulalari kation zaryadining oshib borishi
tartibida oksidlar hoiida yozilgan.

Masalan, albit — Na"O ¢AiPj «0SiO"
anortit — CaO *Al*0j «2Si02

Silikatlarni turkumlash esa kremniy bilan bogiangan Kis-
lorod atomlari sonini boshga kationlar bilan bogiangan Kkis-
lorod atomlari soniga nisbati asosida olib borilgan. Ushbu
turkumlash bo'yicha silikatlar mono-, di- va trisilikatlarga
bo‘lingan. Masalan, CaO <Al*QOj +2Si02 monosilikat deb
atalgan, chunki unda kremniy bilan bogiangan kislorod
atomlarining soni kalsiy va aiuminiy bilan bogiangan Kkislorod
atomlarining soniga tengdir. Xuddi shu kabi leysitni
K p *Al203+4Si02 disilikat deb, albitni Na20 *Al*Oj *6Si02
trisilikat deb ataganlar. Natijada tabiatdan bir-biriga o‘xshash
boigan birikmalar (albit, ortoklaz, anortit) turli sinfga
garashli boiib golgan va, aksincha, o‘xshash bolmaganlar bir
sinfga Kiritilgan.

Il bosqgich . Bunda silikatlarga gipotetik polikremniy kislo-
talari, ya’ni metakremniy H”SiOj, ortokremniy HA"SIO" va
ortodikremniy HASijO™ kislotalarining tuzlari sifatida garalgan.
Lekin bunda ham birgina modda turli mualliflar tomonidan
turlicha yozila boshlangan, chunki radikalni aniglashni har kim
0‘z xohishicha amalga oshirgan. Masalan, serpentinning
3Mgo -2Sio2*2H20 formulasi uch xil: H2M@3Si203 «H p;
[MgSiOJ2 HjMgOH; MigSi207H2(MgOH)2 holda yozilgan.

Il bosqgich. Bu bosgich buyuk rus olimi V.I. Vernadskiy
nomi bilan chambarchas bogiiq boiib, u 1891- yilda silikatlar
tuzilishida aluminiyning alohida roh borligi haqidagi fikrni olg‘a
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SLiradi. Natijada silikatlarning tuzilishini aniglash biroz ycngil-
lashadi.

IV bosqgich. Bunda silikatlar kompleks birikmalarning
stereokimyo qoidalari asosida o°‘rganilib, kremniyning koordi-
natsion sonini xuddi 4 valentli platinaning kompleks birikma-
laridagi kabi 6 ga teng deb gabul gihngan. Ushbu tasavvur
asosida tuzilgan struktura formulalari noto‘g‘ri bo‘lib chiggan.

V bosqgich. Bu zamonaviy bosqich rentgenostruktura
tahlili vujudga kelishi bilan chambarchas bog‘hg bo‘lib, unda
Polingning ionli Kkristallar tuzilishi hagidagi qoidalariga tayangan
holda V. L. Bregg va F. Maxachki tomonidan silikatlarning
strukturalari birinchi bor aniglab berilgan. Ma’lum bo‘lishicha,
silikatlar ionli kristallar bo‘lmay, balki ularda ionli kovalent
bog‘lanish ustun turar ekan. Hozirgi paytda juda ko‘p murak-
kab silikatlarning tuziUshi va strukturasi aniglangan bo‘lib, unda
N.V. Belov tomonidan yaratilgan kristallografiya maktabining
xizmati juda katta.

V.L. Bregg, L. Poling, F. Maxachki tomonidan tarkibiga
o‘lchami kichik kationlar — Mg, Fe, Al kirgan silikat
moddalari o‘rganilgan. Ularda asosiy struktura bo‘lakchasi [SiOJ
tetraedri hisoblanadi. Ortogruppa — to‘g‘ri tetraedrlarda 8™+
ularning markazida, 40"~ esa qirralarining uchida joylashgan
bo‘ladi. Kristallografiyaning ikkinchi bobi — yirik kationli (Na™,
Ca™, La™+ va boshqalar) silikatlar kristallokimyosi N.V. Belov
tomonidan yaratilgan bo‘lib, unda asosiy strukturaviy bo‘lakcha
sifatida diortogruppa [Sip"]*” xizmat qiladi.

24-8. Silikatlarning struktura xususiyatlari

Sihkatlar noorganik birikmalarning alohida bir sinfini
tashkil gilib, ularda asosiy struktura birligi bo‘lib himoyalangan
yoki bir-biri bilan bog‘langan kremniy-kislorodli tetraedr
gruppasi [SiOJ”~", ya’ni ortosilikat ioni hisoblanadi. Unda
kislorod ionlari kremniy ionini tetraedrik holda qurshagan
bo‘lib, ular orasidagi masofa 1,62-10“““m ga teng (29- rasm).

Kremniyning koordinatsion soni deyarli barcha birikmalarida
4 ga tengdir, chunki rjr~ = 0,39. Poling bo‘yicha kremniy-
kislorodh tetraedrdagi Si - O bog‘lari 50% ga ionlidir,
bog‘lanish energiyasi 374 kJ/molga teng, ya’ni boshqa tetraedrik
ionlarga, ya’ni [POJ™, [SOJ"- garaganda uncha katta emas.
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29- rasm. Kremnezyon [SiON" tetraedrik gmppasining o ‘rtacha
parametrlari.

Shu sababli, silikatlar o0‘z xossalari bo‘yicha kislotalarga
garaganda oksidlarga yaginroqdir. Zamonaviy talginga ko‘ra,
silikatlar kimyoviy birikma sifatida Kislotalarning asos tuzlari
bilan murakicab oksidlar o'rtasidagi oraligni egaUaydi.

Tetraedr grruppalar [SiON* bir-biri bilan uchlarida joylash-
gan kislorod ioni orgali birikadi, bunda 2 ta tetraedr uchun
umumiy boTib qolgan kislorod atomi koprik kislorod deb
ataladi va Si —O —Si bog‘ini hosil giladi. Tetraedrlarda umumiy
tomonlar va qirralar bo‘lmaydi, chunki bunda bargarorligi kam
bo‘lgan struktura vujudga keladi. Tetraedrning 4 ta uchi bolgani
sababli, uning bir, ikki, uch va barcha to‘rtta uchlari umumiy
bo‘lib golishi mumkin. Natijada Si : O nisbati turlicha bo‘lgan
turli-tuman strukturalar vujudga keladi. 0 ‘zaro bogTangan
tetraedr guruhlarining [SOYY¥ qo‘shilishidan yuzaga kelgan,
tarkibi va tuzihshi turlicha bo‘lgan yirik komplekslar kremniy-
kislorodli motivlar (radikallar) deb ataladi. Kremniy-kislorodli
motivlar so‘nggi o‘lchamda va cheksiz boiishi mumkin.

Silikatlar tarkibiga kremniy-kislorodli gruppalardan tashqari
ko‘pgina boshga ionlar, jumladan, Li, Na, K, Be, Mg, Ca,
Ti, Mn, Fe, Zn, B, Al, Ba, O, H, F va boshqalar Kirishi
mumkin. Ulardan ba’zilari (Al, B, Be) kremniy-kislorodli
radikalda kremniyni qgisman izomorf almashtirib, kremniy-
kislorodli motivga kirib oladi. Natijada aralash kremniy-kislorodh
motivlar vujudga keladi.

Silikatlarda aluminiyning alohida roh bo‘lib, ikki holatni
egallashi mumkin. Aluminiy uchun rjr™ = 0,415, ya’ni
chegaraviy giymatga ega. Shuning uchun uning koordinatsion
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soni 4 va 6 bo‘lishi mumkin. Koordinatsion soni 4 boMgan
Al kremniy-kislorodli motivga kiradi, koordinatsion soni 6
bo‘lgan Al esa kation rolini bajaradi.

Agar silikatlarda aluminiy kremniyni almashsa, ular alumo-
silikatlar deb ataladi, aluminiy kremniy-kislorodli motivga
kirmagan hollarda aluminiyning silikatlari hosil bo‘ladi.

Ba’zi hollarda silikatlarda go‘shimeha anionlar, ya’ni

, Sr OH", va suvning neytral molekulalari bo‘ladi,
ular kislorodli anionini almashishi mumkin.

Silikatlardagi ishqoriy (Li, Na, K), ishqoriy-yer (Mg,
Ca, Sr Ba) va o‘tkinchi (Fe, Mn, Ti, Zr) metallarning
kationlari kremniy-kislorodli motivlarga kirmasdan, undan
tashgarida joylashadi. Ular kremniy-kislorodli motivdagi
umumlashmagan Kkislorod atomining zaryadini neytrallab,
ularni bir-biri bilan bog‘laydi. Ko‘pgina metallarning kislorod
bo‘yicha koordinatsion soni 6 bo‘lib, bunda koordinatsion
ko‘pyoqlik sifatida oktaedr vujudga keladi. Ana shunday
koordinatsiya  Li, Mg, Ca, Ti, Sr, Mn, Fe™ ga xosdir.
Ulardan fargli ravishda Ti, Fe™, Zn lar tetraedrli koordi-
natsiyani hosil giladi, lekin bunda hosil bo‘lgan tetraedrlarning
o‘lchami kremniy-kislorodli tetraedrnikidan ancha katta. Shu
sababli bu elementlar kremniy-kislorodli motivlar tarkibiga
kirmaydi. Yirik bir zaryadli kationlardan Na+ va K" silikatlarda
kislorod bo‘yicha 8 va undan katta koordinatsion songa ega.

Silikatlarda izomorfizmning izovalent va geterovalent turlari
keng targalgan.

Silikat strukturalarining xususiyatlaridan biri ularning zieh
taxlanish prinsiplariga bo'ysunmasligidir. Kremniy kislorod
motivlarida kislorod fagat 2 ta kremniy kationi bilan qurshalgan
bo‘ladi. Kislorodning kremniy bo‘yicha bunday kichik koor-
dinatsion soni zieh taxlangan panjaraning paydo bo‘Ush
ehtimolini yo‘gotib yuboradi va, odatda, silikatlar oksidlarga
garaganda uncha zieh bo‘lmagan struktura hosil giladi. Zieh
taxlanish gonunlarini silikatlarda tez-tez uchraydigan yirik
kationlar buzib yuboradi. Ular kislorod atomlaridan tashkil
topgan taxning oktaedrik bo‘shliglarida joylashib olib, ularni
bir-biridan itaradi va katta koordinatsion songa ega bo'lgan
koordinatsion ko‘pyoqlikni hosil giladi. Bundan tashqari, zieh
taxlanish sharoitida qo‘shni tetraedrlarda joylashgan ikkita
yuqgori zaryadli kremniy kationlarining bir-biridan itarilishi
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natijasida anionlar o‘zlarining dastlablci joylaridan suriladi va
natijada strukturaning hajmi keskin sur’atda oshib, zieh
taxlanish buziladi. Lekin, silikatlar orasida zieh taxlangan
strukturaga ega bo‘lganlar ham oz emas, masalan, forsterit
2MgO < SiON

Bo‘sh taxlangan silikatlarga SiO" ning turhcha modifikat-
siyalari hosil gilgan strukturalar misol bo‘la oladi. Masalan,
kristobalitda anionlar zieh taxining fagat yarmigina Kkislorod
bilan to‘lgan, ikkinchi yarmi esa bo‘sh bo‘ladi.

25- 8. Silikatlarning struktura
bo‘yicha turkumlanishi

Silikatlarni struktura bo‘yicha turkumlash kremniy-
kislorodli motiv (radikal) asosida olib boriladi. [SiOJ*-
tetraedrlarining bir-biri bilan qo‘shilish imkoniyatlarining soni
juda ko‘p bo‘lganligi sababli ularni turli usulda guruhlarga
ajratish mumkin. Quyida V.L. Bregg va F.Maxachki tomonidan
taklif etilgan sihkatlarning strukturaviy turkumlari sodda-
lashtirilgan holda keltirilgan (1- sxema).

1- sxema

Silikatlar strukturasi
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Yuqorida silikatlarning formulalarini yozish usullari hagida
gap yuritgan edik. Bu usullarning birortasi ham sihkatlarning
strukturalari hagida ma’lumot bera olmaydi, ular faqat
kimyoviy tarkibini ifodalab beradi, xolos. Silikatlarning
tuzilishini ularning struktura formulalari aniglab beradi, ularda
kremniy-kislorodli yoki alumokislorodli motiv kvadrat gavslarda
yoziladi.

Qavs yonidagi cheksizhk belgisi (o0) radikalning cheksiz
o‘lchamda ekanligini ko‘rsatadi: zanjirh, gavat-gavat va sinchli,

12 3
ya’ni bir, ikki va uch o‘lchamli strukturalar, oo oo oo belgilari

bilan ifodalanadi. Yumaloq gavslar ichiga bir-birini izomorf
almashgan Kkationlar yoziladi. Masalan, kalsiy va marganes
kationlari orasidagi izomorf almashinishga ega zanjirh silikatni
quyidagicha yozish tavsiya etiladi: (Mn,Ca)5 [Si*Ou]”; gavat-
gavatli kaliy va aluminiyning suvli alumosilikati esa KAI2(OH)2
[AISijOjJM holda, sinchh kaliy alumosilikati KfAISijOg]™®
holda yoziladi. Agarda ma’lum bir kation turlicha koordinatsion
songa ega bo‘lsa, ularni kationning o‘ng tarafiga tepa gismiga
yozib go‘yiladi. Masalan; AI*WO[SiOJ - andaluzit.

26- 8. Orolli silikatlar

Bunday strukturalarda [SiOJ*~ tetraedrlari bir-biri bilan
uchlari orgah birikmaydi, ularda har bir kislorod ioni fagat
birgina tetraedrga qarashh boiadi. [SiOJ*-—qguruhlarining bir-
biri bilan birikishi kichik va o‘rta olchamdagi ikki zaryadli
quyidagi kationlar orgah amalga oshadi; Mg, Fe™, Cat,
Mn™+. OroUi silikatlar tarkibida K+ va N&“' kationlari deyarii
uchramaydi, ularda A+ hech vaqt S ni almashmaydi.
Kremniy-kislorodli motivning tarkibi [SiOJ* boiadi. Himo-
yalangan tetraedrni ortogruppa, tarkibida ortogruppa bolgan
silikatlarni esa ortosilikatlar deb ataladi.

Orolli silikatlar gatoriga olivin, sillimanit guruhidagi mine-
rallar hamda sirkon kiradi. Olivin deb, tabiatda keng targalgan
magniy silikati (forsterit) bilan temir silikati (fayalit)ning gattiq
eritmasi (Mg, Fe)JSiOJ dir.
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30- rasm. Forsteritning strukturasi:
l—rasm tekisligidagi Mg™; 2— 1/2 R sathdagi Mg™; 3 va 4—
markaziy simmetriya o‘rnidagi Mg™+; 5— B/Aa sathdagi O™ 6— 1/4
sathdagi O~ (a- panjaraning X o‘qgi bo‘yicha parametri).

Olivinning strukturasida alohida kremniy-kislorodli tet-
raedrlar bir-biri bilan Mg™ va ionlari orgah birikadi.
Tetraedrlarning bir gismi uchi bilan bir tarafga garagan bo‘lsa,
boshqga bir gismi garama- garshi tarafga garab turadi. Har bir
Mg2+ ionini 6 ta ioni qurshab tursa, har bir O™ ionini 3
ta Mg2+ ioni o‘rab turadi. Tarkibida temirning miqdori kam
bo‘lgan olivinlar o‘tga chidamli materiallar olishda go‘llaniladi

(30- rasm).
Sirkonning ZriSiO?] strukturasi [SIOY]** tetraedrlari va 8 ta
Q2 ionlari bilan qurshalgan ioni asosida hosil bo'ladi.

Sillimanit guruhiga kiruvchi kianit (disten) Al2'‘0 [Si0 7 va
andaluzitda AIVIAIYOISION bir-biriga  tomonlari bilan birikkan
[AIOJM oktaedrlardan iborat zanjirlar bo‘ladi (31-rasm).

[8104]*“—tetraedrlari AP~ ionlari yordamida birikadi.
Andaluzitda [AIOJ®" oktaedrlari bilan bir gatorda,, juda kam
uchraydigan [AIOJ guruhlari ham bo‘ladi.
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31-rasm. Andaluzit {a) va kianit (b) ning strukturasi.

Ortosilikatlarga texnik minerallardan
terining asosiy minerallari liisoblangan uch Kkalsiyh sil kat
scao - SiOj(Ca,Si0j) va ikki kalsiyh sihkat 2CaO SiO,
*iCa SiO ) lar kiradi. ) )

hu guruh minerallari qatorida yana grossulyar
Ca,Al[SiO,l va montichdlit CaMg[SiO.] ni ham aytib o tish
lozim.

27- 8. So‘nggi o‘lchamdagi radikallardan
tashkil topgan halgali silikatlar va diortosilikatlar

Ushbu guruhga bir-biri bilan ko‘prikli kislorod atomlari
orgqaU birikkan [SiOJ"- tetraedlari asosida hosil bo Igan so nggi
o‘lchamdagi guruhlardan tashkil topgan strukturalar kiradi.
Bunda 2 ta kremniy-kislorodli tetraedr uchun umumiy bo Igan

kislorod atomlari (ko‘prikli kislorod) boshqga

bog‘lana olmaydi. Tetraedrning qolgan " 'slorod atomlari esa
kremniy bilan fagat bir valent kuch hisobiga bog lanadi, bo sh
golgan ikkinchi valent kuchlari metall kationlari bilan ne™‘ral
lanadi va shu orqgali kremniy-kislorodli radikallarm bir-bin bilan

Bifuchi bilan birikkan ikkita [SiOJ*" tetraedrlarning
ao‘shilishidan [Si,0,]" radikali, ya’ni diortogruppa hosil
bonadi (32- rasm). Tarkibida ushbu radikallar bo Nato
diortosilikatlar yoki pirosilikatlar deb ataladi. M.
ta’limotiga ko‘ra, [Si,0/- diortogruppasi boshga turdagi sili-
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32- rasm. [SiOJ tetraedridan tashkil topgan murakkab
so‘nggi o°‘lchamli guruhlar:
a— ortogruppa tetraedrlari [SiOJ, b —ikki tetraedrdan tashkil

topgan diortogruppalar [Si™O,], J-uch tetraedrli halga, e-io ‘rt
tetraedrli halqga, / - olti tetraedrli halqa.

btlar strukturalarining hosi! bolishida ham katta rol o‘ynaydi
Sui-uhidagi minerallar, ya’ni gelenit

Ca,Mg(Si,0,1 hamda ranitinitlar
Caz3[b120 J kiradi. Ularning barchasi domna shlaklarida uchraydi

Agarda bir nechta kremniy-kislorodli tetraedrlar bir-biri
bilan halga shaklida biriksa, halgasimon kremniy-kislorodli
radikallar vujudga keladi. Bunda har bir tetraedrdagi ikkita
kislorod anioni qo‘shni tetraedrlar uchun umumiy bo‘lib
goladi. Halgah radikallar uch, to‘rt va olti halqali bo‘lib
ularning formulalari [81,0,]*-. [Si.OJ«- va [Si,0,,]"=- sifatida
itodalanadi. Halqgali silikatlarga uch hadli benitoit BaTilSi O 1
olti hadh berill Be3Al2[SigO,g] va kordiyerit (Mg,Fe)2AI3[AISioli
lar kiradi. Diortosilikatlarda va halgali silikatlarda kremniy atomi
aluminiy atomi bilan izomorf almashinishi mumkin. Silikatlar
ichida [S10J4- tetraedrlaridan tuzilgan qo‘shaloq olti hadli halga
hosil giluvchi birikmalar ham topilgan. Halgah silikatlar bilan
pirosihkatlarnmg bir guruhga qo‘yilishi sharthdir, u silikat-
larnmg struktura tun bo‘yicha turkumlanishini osonlashtirish
magsadida gilingan.

?°I'nA ¢

114



28- §. Zanjirsimon va tasmasimon silikatlar

Zanjirsimon silikatlarda tetraedrlari bir-biri bilan
cheksiz zanjir shaklida boglanadi. Zanjirdagi har bir tetraedr 2
ta go‘shni tetraedrlar bilan 2 ta umumiy kislorod atomiga ega
boiadi, ikkita bo‘sh golgan valent kuchlari orqgali esa
metallarning Kkationlari bog‘lanib zanjirlarni panjaraga ulaydi.
Zanjirda tetraedrlarning soni cheksiz bo‘lib, u faqgat kristallning
o‘lchami bilan aniglanadi. Zanjirlarda mustahkamligi yuqori
bo‘lgan siloksan bog‘lari Si-O-Si ishtirok etadi.

Zanjirsimon strukturalarda har ikki tetraedrdan biri o g
chizig‘iga nisbatan bir xil holatni egallasa, piroksen zanjiri
yuzaga keladi, har uch tetraedrdan biri egallaganda vollastonitli
zanjir hosil bo‘ladi (33- rasm).

Zanjirlar [SiA]*-, [SijO*«-, [SuO,,Vv~, [SijOisl'o-
gruppalari bilan ifodalanadi. Ular ko‘pincha bir-biriga
Fer+, Ca™, Na+ va ba’zan A orgaU birikadi. Zanjirsimon
silikatlarda [Si0J~- gruppasidan tashqari [Al0J~-, OHA, CI“,

0,27mm

0,52mm

ALAL L VAW

0,72mm

1,22mm

33- rasm. Zanjirlarning turiari:
a - metagermanatli; b— piroksenli; d - vollastonitli; e— rodonitli;
/| — piroksmangitli.
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(ikkilamchi zanjirli)-
silhmamtlz; amfibolli; ksonotlitli; narsarsukitli-
/ — babingtonitli.

drop~rCaUiSi O Pi~ksenlar:
CisfO ? h'h'T"' C>(Mg,Fe)[S.,0J,,, enstatit
*« b T atd

Ikltita zanjirning bir-biri bilan Kkislorod ioni oroali biri
Kishidan turii xil tasmalar vujudga keladi. Ular tarkibi va

<<I W</l T i

io 7 “tk'br" No'fal

Ushbu tasmali motivlarda tetraedrlar 9 NN
bo'lgan ko'prik kislorodrga egadir. SsntaT alVv I?™

uchraydigani bu amfibol tasmasi bo‘lib, u [Si O radika
« ¢ dant:;

N\
’

0%di“2” o0 ,.N t'A
esa ksongimii “&sma TSi 0™™ Viizaga keladi. Zanjirli vA3RERER

eta™T radikaliga ega minerallar katta guruhni tashkil
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Amfibollarga shox aldamasi (Ca,Na)2(Mg,Fe2+)(Fe’',Al),,
(0 H,F)2[Sigo22]i va tremolit Ca2Mg5(Si,022)(0 H)2 lar kiradi.

Ularda kremniy-kislorodli motiv olti hadli [Si40nX*
halgalardan iborat go‘shaloq zanjir shaklida namoyon bo‘ladi.
To‘rt hadli [SijOj]!* halgalardan iborat qo‘shalog zanjir,
ya’ni tasma ba’zi bir ma’lumotlarga ko‘ra sillimanitga AUAISIOj]
xosdir. Ksonotlitli tasma [SI"Oiy]!®" esa kalsiyning gidrosilikati

ksonotlitda kuzatiladi, u sementning qotish jarayonida muhim
rol o‘ynaydi.

29- §. Qavat-gavat strukturali silikatlar

Agarda har bir [SIOJ tetraedri qo‘shni tetraedrlar bilan
uchta uchi orgah bog‘lansa, unda ikkita o‘lcham bo‘yicha
cheksiz gavatlar hosil bo‘ladi. Qavatlardagi har bir tetraedrda
bo‘sh golgan bitta valent kuchi metall kationlari (Mg2+ Al+)
orgah qavatlarni bir-biri bilan boglaydi. Ushbu struktura uchun
[SiPjJ"* radikali xosdir. Strukturada kremniy-kislorodh gavat-
larning hosil bo‘lishi minerallarda ulanish tekisliklarini yaqqol
ifodalanishiga sabab bo‘ladi, ya’ni bunda minerallar kremniy-
kislorodh qavatlar tekisligiga parallel bo‘lgan tekisliklar bo‘yicha
oson yorilib ketadi.

Qavat-qavat silikatlarda gavatlarning tuzihshi har xil bo‘li-
shi mumkin. Ko‘pincha olti hadli, ba’zan sakkiz va besh hadli
halgalardan tuzilgan yaprogsimon sihkatlar uchraydi (35- rasm).

Qavat-qavat silikatlarda kremniyni aiuminiy bilan izomorf
almashish hodisasi ko‘p uchrab, ba’zan 25 —50%ni tashkil
etadi. Umuman, turli almashishlar sababli gavat-gavat silikat-
larning tarkibi juda murakkab bo‘ladi.

Qavat-qavat strukturali silikatlar eng ko‘p targalgan sili-
katlar hisoblanadi. Ularga texnologiya uchun katta ahamiyatga ega
boigan tuproq minerallari (kaolinit — Ali*iSi*OjJtOHIjj,
galluazit-Al,JSi,0,J[0 H]g-4H20, montmorillonit -

Al2[Si40i0][OH]2 «n W p I, montmorillinit beydellit - AySi*O,"]-
nontronit- ~{MgjlSipjiOHIJ-p{(Fe,Al)2-
*[Sipj (Mg,AlLFe)SIiO pJ[OH] *4Hp - paligorskit -
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35-msm. Qavat-gavat kremniy-kislorod radikallarining ba’zi tiplari:
a~ olti hadli halga; b- to‘rt va sakkiz hadli halgalar.

sepiolit-M gJSi,o ,3s][o H],-6,0 , sludalar (muskovit-
KAySisAi0,J[0 H],, margarit-CaAI?iSi*AiPiJIOH),, flogo-
pit - KMgs[SizAlo ,J[0 H]2, biotit - K[Mg,Fez2~js [SizA10,J «[OHI
ftor-biotiti- K(Mg)Fe-)3[SlzA10.JFJ, istonit-K,M gsAI[SIsAl »

paraganit - NaAlJSisA10,J-[o H]s, ammoniy-ftorli
flogopit-NH, Mgs[SisA10,,-][F] va boshgalar); xlorit
(ortoxlorit-[M gFe]6_~[AlFe]2,[Si4_"0,J[OH],, pennin-
(MgFe)5AI[AIST: o ,J-[0H]®, amezit- (MgFe).-Al[ALSi, ,J-
A[OH], va boshga), talk - Mgs[Si,0 J-[OH],; xrozotil -
Mgs[Sia 0 ,J-[0 H],; klinoxlor~MgsAI[Si3A10,,]-[OH],; sepiolit-
Mga[Sigo s][0 H]2s H20; kalsiy va magniyning ko‘pgina gidro-
silikatlari (tobermorit- Ca,H”[SifiJAH p, okenit- Cas[Si,0 ,J
[0H], -3Hp, vermukulit- (Mg,Fe2"Fe3")3 [Si, AleI’OH| .
*4H20 va boshgalar kiradi.
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36- rasm. Qavat-qavat silikat strukturalarining sxeinatik tasviri’:
a-kaolinit; 6-galluazit; J-muskovit; e-montmonllomt;/ - xlorit.

Qavat-qavatli silikatlaming asosiy motivlari boiib ikki va
uch qavatli paketlar hisoblanadi. Ikki qavatli paket bitta
tetraedrli va bitta oktaedrli gavatlardan tuziladi. Uch qavatli

paketlarda ikkita tetraedr gavatining
jovlashgan boiadi (36-rasm). Paketli gavatlarda tetraedr
gatlamining o‘rta gismida qutblanuvchi kationlar umng ik

tomonida qutblovchi Kkislorod anionlan joylashadi. Oktaedr
gatlamining tashqi gqismida
gidroksil ionlari ham, o‘rta gismida qutblanuvchi Al kationlari

joylasha™aedrii gavatlar kremniy-kislorodli va ba’zan alu-
mokislorodh tetraedrlardan tuziladi. Ularda 3 ta sathni kuzatish
mumkin; birinchi sathda O™ ionlari, ikkinchisida Si
yoki ionlari, uchinchisida ham

oktaedrga qarashli bolgan O - yoki OH- ionlari. Oktaedr
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. . .M minerallari
struJcturalarinmg sxematik tasviri.

gavatida esa zieh taxlanean vnki oh - t me
oktaedr bo‘sllig‘ida Al« Mg™ vok “ asidagi
Agarda oktaedr bo'shiiglarflp* Ne ,,
deb, agarda Mg bilT ? La A™ " B M

' Qavatfari deb ataladi.

‘Kanlinit n1
( -rasm, a) alumlnlynlng suvli silikati bo lib
unmg _ struktura formuIaS| Al (OH) rSi o )
. Unda bltta

kremniv-kidornrii;

pPH S S S sstill

montmoriS!
Montmorillonit —Al fSi O UOR'i . «h />2
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39- rasm. Talkning kristall strukturasi.

Demak, muskovitning tuzilisliida ikki xil Al*- ionlari gatnashadi.
Muskovit aluminiyli sluda deb ham ataladi. Biotit K(Mg,FeN'?) o
* [SijAIOiIJIOH]™ gruppachasi minerallaridagi s (Mg,Fe2t) bu
mmeralda talk-pirofillit gruppasidagi kabi 2 A1™ bilan almashgan.
U vyaxlit varag donador yoki tangachalardan iborat massalar
holida uchraydi. Uning varaqgchalari sluda gruppachasiga mansub
boshga minerallar kabi egiluvchan va gayishqoq bo‘ladi. U
butunlay shaffof bo‘lib, yuzalari osongina tekis, sillig yupga
varaqchalarga ajraladi. h

30-8. Sinch strukturali silikatlar

Sinch strukturali silikatlar agarda kremniy-kislorodli tet-
raedrlarnmg 4 ta uchida joylashgan kislorod ionlari ikkita go‘shni
tetraedr uchun umumiy bo‘lib qolsa, uch o‘lehamda cheksiz
bo Igan smch strukturasi vujudga keladi. Bu holda kremniy
bilan kislorod orasidagi nisbat 1:2 ga teng bo‘lib goladi. Agarda
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40-rasm. SiO™ modifikatsiyalarida [SiOJ™- tetraedriarining
birikish usullari:

a— a- kvars; b— a- kristobalit; d— a- tridimit.
tetraedrlardagi markaziy joy kremniy ioni bilan to‘lgan bo‘lsa,
struktura elektroneytral bo‘ladi va unga hech ganday kationlar-
ning bog‘lanishi mumkin emas. Bunday kremniy-kislorodli
sinchlar kvarsning polimorf modifikatsiyalariga xosdir (40- rasm).

Lekin Si™+ ionlari gisman A+ bilan almashsa, gruppaning
zaryadi manfiy bo‘lib goladi va bu zaryad struktura bo‘sh-
liglarida joylashadigan go‘shimcha kationlar bilan goplanadi.
Sinch tuzilishdagi silikatlarning radikali quyidagi umumiy
[AINSI~* PAn]™ formulaga ega. Sinchh silikatlarning siruktura
bo‘shli¢arida kichik zaryadli yirik kationlar K™, Na+, Ca™,
Ba™+ joylashadi, ba’zan bo‘shliglardan F», C1“, OH®, COM-,
SOj~- anionlari yoki suvning molekulalari ham joy oladi.
Sinchlar ohiburchak shaklidagi (kvars), to‘rt, ohi va sakkiz
burchak shaklidagi (seolitlar), to'rt va sakkiz burchak shaklidagi
(dala shpatlari) ilmoglardan tuziladi.

Sinch strukturasining hosil bo'lishida umumiy bo‘lib
golgan kislorod atomlari juft tetraedrlar uchun simmetriya
markazi bo‘lib qolsa, unda kvarsning yuqori temperaturah
modifikatsiyasi a- kristobalit hosil bo'ladi (40- rasm, b).

Agarda umumiy bo‘lib golgan kislorod atomi orqgali
simmetriya tekisligi o‘tsa, unda yuqori temperaturah geksagonal
a- tridimit vujudga keladi. Bunda Si20s halgalari kristaUdan
o ‘tuvchi kanallarni hosil giladi. Kristobalitda ushbu bo‘sh-
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liglarning balandligi uch gavatga to‘g‘ri keladi "0
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41-rasm. Shabazit strukturasidagi kremniy-aluminiy-kislorodli
sinchning ko‘rinishi.

langan bo‘shliglar, kristallarning sirtida esa tirgishlar (,,dera-
zalar*) mavjud. Shu sababdan seolitlar 0‘z strukturalariga turh
moddalarning molekulalarini yoki molekula guruhlarini yuta
oladi. Har bir seolit turida Kirish tirgishlarining (,,deraza-
larning*) o‘lchamlari ma’lum kattaliklca ega bolganligi sababh
ulardan, moddalarni molekulalarining o‘lchami bo‘yicha
molekular sath darajasida bir-biridan ajratish maqgsadida, ya ni
molekular elak sifatida foydalaniladi. Bunda o‘lchami ,,deraza™
o‘lchamidan katta bo‘lganlari strukturaga kira olmaydi, ,,deraza
o'lchamidan kichik molekulalar esa seolit tomonidan yutiladi va
shu tariga moddaning ajralishi yuz beradi. Seolitlar struktu-
rasining bo‘shhglarida dala shpatlarnikiga o‘xshash ishqony va
ishgoriy-yer metallarining Kkationlari joylashadi, lekin seolit-
larda ushbu kationlar boshga kationlar bilan oson almashinish
Xususiyatiga ega (masalan, natriy kalsiyga almashishi mumkin va
aksincha). Seolitlarning kation almashinish xususiyati ham
kationning olchamiga hamda strukturasidagi kanallarning
o‘lchamiga bog‘liqdir. Shunga ko‘ra, seolitlar turh muhitlardan
kationlarni ajratib olishda, chunonchi suvni yumshatish
maqsadida ishlatiladi.
Seolit strukturalarida odatda o‘lchami 3 dan (10—13)10

m gacha bolgan kirish darchalari mavjud. Shu darchalar orqgali
kristall panjaraga olchami yuqoridagi ragamlarga to‘g‘ri kela-
digan molekulalar kirishi mumkin. Shu sababli ularni yana
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Dala shpatiandan fargli ravishda seolitlarning strukturalarida
kuchsiz bogiangan molekular suv mavjud. Bu

smch strukturasidan kanallar va bo‘shliniar nmoi’ .

ua™* 'p , S
urasinmg dastlabki shakllanishi fagat ana shu suvning ishtirokida

nin boChi uchun suv S a la rt

vn’n 1l _shartlardan biridir. Seolitlardan suv

yo qolganda unmg o‘rnini boshga molekulalar, masalan atmos
sSIM™h va boshgalar egallashi mumkin.

ozgarib turadigan levinit Ca[Al Si O J+ssH O QWif> >
Na[Als\0oj-3H o ’va bosh'

tM ni'? . Sun’ly yo-l bilan olingan\ide,ik=slmga A.:
pidagi Lmda molekular elagi Na.AliAl Si O 1«0 ¢?7H n

oT L rat;“ "™
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31- 8. Silikatlarning struktura tuzilishi

Silikatlarning struktura tuzilishini o‘rganishning birinchi bos-
gichi V.L. Breggning nomi bilan bog‘lig. 1950- yillarning boshida
A.V. Belov va uning maktabida yangi zanjir, tasma va boshga motiv-
lar topilib, ularning asosida tetraedrlargina [SiOJ*- emas, balki
diortogruppalar [Sip”]«- yotishi ham aniglangan (42- rasm).

V.L. Bregg o‘zining tadgigotlarini asosan Mg"+, AP+ va
ularning o‘rnini bosuvchi Fe™, Fe™ kationli sihkatlar bilan olib
borgan. Bu kationlarning silikat strukturalaridagi koordinatsion
sonlar 6 ga teng. [SIOY'™- tetraedri qgirrasining uzunligi (Mg, Al) li
oktaedr girrasining uzunligiga yaqin. Shuning uchun yer
gobig‘ining Mg2+, AP+, Fe2+ sihkatlari bolmish asosiy to‘qg
rangli minerallarida o2-(o H~, F*) ionlari zieh taxlangan bo“lib,
ularning oktaedirk bo‘shliglari Mg+ yoki A"+ bilan to ‘lgan.

N.V. Belov vyirik kationh (Na+, Ca™ va sh.k.) silikatlarni
o‘rgangan. Shu kationlar asosida hosil bo‘lgan oktaedrlarning
o‘lchamlari yolg‘iz tetraedrlar qirrasining olchamiga to‘g‘ri
kelmaydi va diortogruppa [Sip~]*- strukturaning asosiy kremniy-
kislorodli birligi bo‘lib xizmat giladi.

42- rasm. Kichik vayirik kationli sinkatlarning struktura elementlari;
1—ortogruppa [SiOJ**; 2—Kkichik kationlar atrofidagi oktaedr; 3—yirik
kationlar atrofidagi oktaedr; 4—diortogruppa [SINO"J«*.
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43- rasm. Vollastonitli (a) va rodonitli {b) zanjirlar.

Diortogruppa ishtirokida tuzilgan zanjirlarga vollastonith va
rodonitii zanjirlar misol bo‘ladi. Vollastonitda (43-rasm, ¢z)yon
yoglari bilan terilgan oktaedrlardan tashkil topgan cheksiz
ustunlar strukturaning asosini hosil giladi. Bunda har ikki
oktaedrdan biri birdaniga diortogruppaning ikkala tetraedri bilan
ulanadi. Lekin, diortogruppaning balandligi Ca oktaedri
girrasinmg uzunligidan biroz katta bo‘lganligi sababli dior-
togruppaning shakli buziladi, u cho‘zilib Ca oktaedrining o‘lcha-
miga yaginlasha boradi. Oktaedrning garama-qarshi girrasi esa
cho‘zilib, 2 ta diortogruppani bir-biri bilan fagat birgina ortogruppa
[SOY™*- orgali bog‘lanishi uchun imkoniyat yaratib beradi (30-
rasm). Rodonit zanjirida esa struktura tuzilishi yanada murak-
kablashib, Ca va Mn — oktaedrlarining birikishida gaytariluvchi
element bo‘lib, 2 ta diortogruppa va bitta ortogruppa xizmat giladi
(43- rasm, b).

2 ta vollastonit zanjirining go‘shilishidan hosil bo‘lgan kso-
notlitli tasma amfibol tasmadan farqli ravishda olti emas, balki
sakkizta hadli halgalardan tuziladi. Uning radikali [Si*O,,]<> dan
iborat. Ksonotlitli tasmalar ko‘pgina kalsiyh gidrosilikatlar
tuzilishining asosini tashkil etadi (ksonotlit, foshagit, gille-
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brandit, tobermorit) va strukturaga mustaqil radikallar yoki kon-
densatsiyalangan gavatlar holida kiradi. Ushbu gidrosilikatiai
sementning gidratlanishi va gotishida muhim rol o ‘ynaydi.

Yuqori temperaturada tasmalar va gavatlar uzilib, ko‘pgina
gidrosilikatlar vollastonitga aylanadi. Qavat- gavatli silikatlarda
esa amfibol tasmalardan tuzilgan oltiburchakli halgalar aso-
sidagi to‘rlardan (talk, sluda, kaolinit) tashgari ksonotlit va
undan ham murakkab tasmalarning kondensatsiyalanishidan
hosil bo‘lgan to‘rlar ham vujudga keladi. Ularning tuzihshida
ksonotlitli tasmalardagi kabi diortogruppa [Si*O,]*- yaqqol
namoyon bo‘ladi. Diortogruppalarni tarkibida yirik kationlari
bo‘lgan sinchh silikatlarda ham, ba’zi bir halqali silikatlarda
ham kuzatish mumkin.

N.V. Belov xulosalariga ko‘ra, silikat strukturalarining tuzi-
lishida kation motivlari muhim ahamiyatga ega. Kremniy-kislorodh
radikaUar esa ularga moslashadilar, xolos. Silikat strukturasidagi
kationni o‘rab turgan kislorod atomlari orasidagi joyni krem-
niyning mayda ionlari egallaydi. Bunda har bir kremniy atomi s ta
go‘shni tetraedr bo‘shlig‘idan birini egallaydi, chunki Poling
goidasiga ko‘ra, tetraedrlarda umumiy qirralar boiishi mumkin
emas.

32- §. Oddiy va murakkab metall oksidlari
birikmalarining strukturalari

Tabiatda ko‘p tarqalgan va keng ishlatiladigan silikatlar,
oddiy va murakkab oksidlarning strukturaviy parametrlari, fizik
xossa va xususiyatlarini jamlashda A. N.Vinchell, G. Vinchell,
A. G.Betextm, N.A. Toropov, P.P. Budnikov, A'S. Berejnoy,
A. A. Appen, V. S. Gorshkov, V. G. Savelyev, N. F. Fyodorov,
P. D. Sarkisov va boshgalar ko‘p ma’lumotlar to‘plashgan va
matbuotga e’lon gilishgan.

Oddiy oksidlar deyilganda tarkibiga bir xil metaU atomlari
kirgan moddalar tushuniladi. Murakkab oksidlar tarkibida esa
ikki va undan ham ko‘p metallarning atomlari boiadi.

Quyidagi s va 9- jadvallarda silikat va giyin eriydigan nometall
materiallar turkumiga kiruvchi bir gator oddiy va murakkab
oksidlarning fizik-kristall-kimyoviy parametrlari kehirilgan.

9—J. I. Atimjonova, AA. Ismatov 129



33- 8. Silikatlar fizik xossalarining
strukturasiga bogiiqgligi

Silikatlarning fizik xossalari ko‘p jihatdan ularning struk-
tura tuzilishiga ko‘ra aniglanadi. Orolli silikatlar eng yugori
zichlik va gattiglikka ega bo‘lib, ularning sindirish ko‘rsatkichi
yugori, ko‘pchiligi izometrik ko‘rinishga egadir, kristallarga bir
nechta yo‘nalish bo‘ylab o‘rtacha va mukammal bo‘lmagan
birlashish xosdir. Halgasimon silikatlarning zichligi past bolsa-
da, qattigligi yugori darajada, sindirish ko‘rsatkichlari kichik.
Zanjirsimon va tasmasimon silikatlar o‘rtacha darajadagi
zichlik, qattiglik va sindirish ko‘rsatkichlariga egadir. Ularning
zanjirlarining bo‘yi va eni bo‘yicha anizotropik xususiyatlari
yaxshi rivojlangan bo‘lib, odatda ustunsimon, ignasimon va
tolali kristallar sifatida namoyon bo‘ladi. Qavat-gavat silikat-
larning zichligi yugori emas, gattigligi esa juda past. Qavatlar-
ning uzunasiga va ko‘ndalangiga xossalarida yugori darajali
anizotrophk kuzatiladi. Qavat-gavat silikatlar tugmachasimon,
yaprogsimon, tangasimon ko‘rinishda bo‘ladi. Sinchsimon
silikatlarning zichligi juda past, qattigligi o‘rtacha, sindirish
ko‘rsatkichi juda kichik bo‘ladi (s- jadval).

8- jadval
Silikatlar xossalarining strukturasiga bog‘ligligi
Xossalari
Mineral Formulasi struktura— ihligi,, qattiq-
turi i« ligi,
103 Moos
VAN
kg/m bo‘yicha
Leysit K[ASi20J7 Sinchli 2,47 6
Berill BesAlJSi, 0 J Halgasimon 2,66 7,5-8
Fenakit BelSiOJ Orolsim6n 3,00 7.5
Olivin (Mg,Fe)JSiOJ Orolsimon 3,3-3,5 6,5-7,0

Gipersten  (Mg,Fe)JSip,]> Zanjirsimon 3,3-3,5 5,5-6,0
Jadeit NaAl[Sip,]%, Zanjirsimon 3,40 6,5
Serpentin  Mgg(OH)3[Si40,0]i Qavat-gavat 2,60  2,5-3
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Kristallarning suyuqlanish jarayonini kuzatish natijasida
temperatura oshishi bilan ionlarning tebranish amplitudasi
oshib, kimyoviy bogiarning uzilishi va ularning qo‘shilib
ketishi natijasida kristall asta-sekin yumshab yuqori qovush-
goglikka ega bolgan suyuglikka ayianishi taxmin qilinadi.

Agar kristallning suyuglanish temperaturasi yuqori bol-
masa, suyuqglangan moddaning tuzilishi kristallning tuzi-
hshiga o°‘xshash, lekin u bo‘sh, zieh bolmagan tuzilishga

gokdin Suyugliklarda yaqin masofa tartibligi saglanib

Agar Kkristallarni gizdirish davrida kimyoviy bogiarning
uzihshi tez va bir tekis bolmasa, unda suyuglanish tempera-
turasi atrofida materialda metastabil suyuq fazadan iborat, xaotik
tartibda joylashgan mikromaydonlar paydo boiadi, natijada
oson qo‘zg‘aluvchan suyuqglik hosil boiadi. Suyugliklarning
tuzihshi hagida 3 ta gipoteza mavjud:

1. Nugsonlardan x oli Bernal suyuqligi.

Bunda suyuglikning strukturasi Kkristallning strukturasiga
mos tushadi. Kristallning suyughkka olishida bogiar uzilmaydi
balki jipslashuv kuchlari uziladi. Suyuglikda nugsonlai
bo Imaydi, fagat kristaUarning geometriyasida biroz chetga
ogish kuzatiladi, u suyuglanish temperaturasi atrofida yuqori
govushqgoglikka ega boiadi.

2. Yo‘naltirilgan mikrokristalik sibotaksik
Styuart suyuqligi.

Bunda suyuglik tartibli molekulalardan tuzilgan boiib,
ularda molekulalararo kuchsiz bogianish, molekulalarning
ichida esa kuchh bogiar ta’sir etadi, suyuglik molekulalari
yo nahirilishga moyil.

3.Kvazikristalli tartibsiz Frenkel suyuqligi.

Bunday suyugqliklarda ionlar to‘plami boiib, ularning
tuzihshi o‘zgarib turadi. Bunda Kkristallni qizdirish davrida
struktura nuqgsonlari yigllib golib, suyuglanish temperaturasiga
yetgach, kristall bir zumda suyuglanib qoladi. Hosil bolgan
suyughknmg qovushqoqligi past boiadi. Silikat moddalarning
su”glanishi natijasida hosil bolgan moddalarni suyuqliklar
deb hisoblashga asos bor. Ularni dissotsialangan elektrolitlar deb
garash mumkin.
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35- 8. Suyuq holatdagi silikatlarning
xossalari

Qovushqgoqglik —moddaning tuzilishi bilan chambarchas
bogiiq boiadi, bir xil temperatura sharoitida anion kompleksi
gancha murakkab boisa, suyuglikning govushgogligi shuncha
yuqoridir. Yugori temperatura sharoitida qovushgoglikning
temperatura bilan bogianishi Frenkel iborasi bilan aniglanadi.

Infl=A+B/ T,

bu yerda; A va s - konstantalar, ular suyughkning tabiatiga
bogiiq; T—absolut temperatura.

Qovushqoqlikni oiganish shisha pishirishda, oiga chi-
damli moddalarni va keramika materiallarini kuydirishda, oiga
chidamli materiallarning shlak moddasi ta’sirida yemirilishida,
silikatlar texnologiyasi jarayonlaridagi diffuziya, kristaU va
suyuq fazalarning ta’sirlanish jarayonlarida muhim ahamiyatga

Qovushqgoglikni aniglash. Buning uchun platina va rodiy,
toza temir yoki granitdan ishlangan silindr yoki shar elektr
pechi ichida joylashtirilgan suyuglik bilan toidirilgan tigelga
tushiriladi. Bunda sihndr yoki shar sterjen yordamida poiat sim
yordamida pechning tashqarisidagi aylanuvchi gismga osiladi.
Aylanuvchi moddani ushlab turuvchi qurilma tepa gismda
boiimlarga ajratilgan gorizontal holdagi limba bilan bogiangan.
Bunda tepa qurilmaning ushlab turuvchi gismidagi yoritgich
nurni markaziy sterjendagi oynagacha uzatadi va u yerdan nur
limbaning boiimlariga kelib tushadi. Limbaning nur tushgan
boiaklarini sanagan holda sistemani aylantira boshlaymiz. Bunda
ichki ishgalanish kuchi yordamida sharcha simni buray
boshlaydi. Limbaning aylanish tezligi bilan shaming aylanish
tezligi tenglashganda buralish burchagi eng katta giymatga ega
boiadi va uning kattaligini limbadagi nurning tushishi orqali
aniglab olish mumkin. Qovushqoglikning ortishi bilan simning
buralish burchagi ham ortib boradi:

H = K (p/®,

bu yerda: o —Ilimbaning aylanishlar soni; H —govushqoghk
koeffitsiyenti; K —asbob konstantasi; g@—buralish burchagi.
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Aniglash 1400—1500°C da olib boriladi, bunda har 10—30°C
da suyuglik sovitiladi va shu temperaturada 15-20 minut tutib
Ariladi va govushgoqglik - temperatura bog‘lanishi aniglanadi.
Temperaturanmg oshishi bilan suyugliklarning govushgogligi
kamayadi, bunga sabab modda ichida Broun harakati kuchayib
struktura guruhlari orasidagi bog‘larning kuchsizlanishi va
uzihshi ro‘y beradi va assotsiatsiyalar parchalanadi. Suyuglan-
gan qumtuprogning qovushgoqgligi yuqori bo‘lib, 2000°C da
2,83 ¢ |O" puzaga tengdir. Moddaning qovushgogligini SiO
AlPs va ZrO" lar oshiradi, Na,0, K,0, Up, PbO, BaO va
ZnO lar esa kamaytiradi.

Silikat sistemalarning ozod yuza energiyasi. » ta faza
orasidagi chegara yuzasi biriigini hosil gilishga sarflangan
energiya miqdori to‘la yuza energiyasi deyiladi;

Es = T+ g,
bu yerda; er - ozod yuza energiyasi, ya’ni ish, erg/sm”, ya’ni
yuzaning | sm”ga ortishi uchun ketgan ish miqgdori; ~-sistema
tonionidan yutilgan issighk, ya’ni chegara yuzasining hosil bo‘Ush
yasninn issigligi.

Ozod yuza energiyasi har doim kamaya boradi. U miqgdor
Jihatdan sirt tarangligiga teng, sirt tarangligi yuzaga nisbatan
tangensial yo nahshda uzunlik biriigiga ta’sir etgan kuchdir.

irt tarangligi shisha va o‘tga chidamli materialni pishirishda

suyuglanmalarning kristallanishi jarayonida muhim ahamiyat

kasb etadi. Masalan, sirt tarangligi ta’sirida shisha bo‘laklarining

uchlan yumaloglashadi, suyuglanmadan havo pufakchalari

chigib ketadi va hokazo. Sirt tarangligiga ko‘rsatgan ta’siri
bo yicha oksidlar Appen bo‘yicha 3 guruhga bo‘linadi;

bo‘yicha aktiv bo‘lImagan oksidlar; SiO,,

AN NarO  Kkirib, ular kremnezyom

bilan shunday suyuqlanma hosil giladiki, ularning sirt tarangligi

boTadi”” konsentratsiyasi bilan egri chizigli bog°‘lanishda

2-guruhga As"O, va PbO va K,0 lar Kkirib,
ularning hammasi sirt tarangligini bir tekis pasaytirib boradi

3-guruhga sirt-aktiv oksidlar, ya’ni CrO® va VO Kkirib
ukrning hattoki juda kichik konsentratsiyasi ham sirt*tarangli-
gim katta migdorda kamaytirib yuboradi. Temperaturaning
oshishi bilan sirt tarangligi tez sur’atlarda pasayadi, keyinchalik
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modda yumshab suyuglana boshlagach, sirt tarangligimiig
o‘zgarishi keskin sekinlashadi. Lekin qo‘rg‘oshinh sihkatlarda
temperatura oshishi bilan sirt tarangligi ortadi.

Ho‘llanish. Bu suyuq va gattiq holatdagi moddaly
ta’sirlashuvining alohida holatidir. Tomchining gattig modda
ustida yoyilishi (energetik jihatdan manfaatli bolgan holda)
0‘z-o‘zidan ro‘y beradi, bunda sistemaning ozod yuza
energiyasi kamayadi.

Agar gattig modda yuzasida suyuqglik tomchisi turgan bo Isa,
u holda quyidagi sirt tarangliklari vujudga keladi; oA, a™

Hollanishda uch fazaning dumalog chegarasiga tegishh
nugta boiadi. Shunuqtaga ta’sir ko‘rsatayotgan sirt taranglik
kuchlari har bir faza chegarasiga tangensial holda yo‘nalgan
burchagi chekka hollanish burchagi deb ataladi. Bunda mu-
vozanat sharti quyidagicha;

Mg = G t (75.g cos 0.

Tola hollanish sharoitida va suyuglikning tola yetilishi ro y
berganda ¢ =0, u holda cos o = 1, bunda a,, =

Hollanish gancha yomon bolsa, 0 shuncha katta va
hollanish yuzasi shuncha kichik boiadi;

coso = (kg~ "Ks"sg-

o ning kamayishi bilan suyuglik gattiq faza ustida borgan
sari yupga gavat tarzida yoyiladi, ya’ni oshadi. Silikat
materiallarning suyuglanish davrida ular qattiq zarrachalar
yuzasiga yoyiladi, bunda sistemaning ozod yuza energiyasi
kamayishi kuzatiladi;

Agarda
s < "kke
shart bajarilsa, suyuqlik zarrachalar orasiga kiradi.
bu yerda: — 2 ta gattiq zarracha orasidagi sirt tarangligi.
Agarda

bolsa, suyuglik gattiq zarrachalar orasiga kirmaydi. Ho Ilamsh
tolig bolganda (0o=0) zarrachalar tolig sirtming qoplanishiga
minimal miqgdordagi suyuglanma kerak boiadi. Bu hodisa o tga
chidamli materiallarni pishirish davrida katta ahamiyatga ega,
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chunki suyughk miqgdorining oshib ketishi bu materiallar
xususiyatini kamaytirib yuboradi. Yuqori kremnezem suyug-
lanmalarning govushqoqligi yuqgori boiib, ular metall yuzasiga
yomon yoyiladi. Ishqoriy silikatlarning hoilanishga ta’sir dara-
jasi quyidagi tartibda kechadi:

KiO < Nap < up
Ishqoriy-yer metallarda hoilanish quyidagi gator bo‘yicha

kechadi:
MgO < CaO < SrO < BaO

Keramik yuza bo‘yicha eng yaxshi yoyiladigan suyugliklar
gatoriga tarkibida qo‘rg‘oshin boigan sir Kiradi.

Hoilanish gattig modda kationining elektromanfiyligi
oshishi bilan ortadi va hoilanish burchagi o kuchsiz ishqorli
yoki amfoter oksiddan Aip”~ kuchsiz Kislotali va amfoter TiO
ga garab kamaya boradi.

Kislotali oksidlar SiO2, TiO2, Fezoj va CrOj ishqoriy
oksidlar CaO va Al20s ga qardganda yaxshiroq hoilanadi.

N

36- 8. Shishasimon silikatlarning
tuzilish xususiyatlari

Shisha katta ahamiyatga ega boigan va texnikada ko‘p
migdorda ishlatiladigan qattiq moddalar. Shishani umuman
amorf strukturaga ega deb hisoblanadi. Lekin uning tuzilishi
amorf moddalarnikidan ma’lum belgilari bilan ajralib turadi.
Shisha yagona bir strukturaga ega emas. Har bir shishasimon
modda bir necha turdagi struktura elementlarini tashkil gilishi
mumkin. Ularning qaysi turi va gancha miqgdorda shishada
mavjudligi uning tarkibi va sovitish tezligiga bogiig.

Shishasimon moddalarning eng asosiy struktura xususiyat-
laridan biri ularning tuzihshidagi yaqgin masofa tartibligining
saglanishidir. Qattiq moddalar tuzihshidagi 2 ta yonma-yon
go‘shni atomlar tuzihshidagi tartiblik yagin masofa tartibligi
deb ataladi. Strukturadagi bir-biri bilan ma’lum masofada ajralib
turgan atomlar tuzihshidagi tartiblik uzog masofa tartibligi deb
ataladi.

Ma’lumki, amorf moddalarda atomlar joylashishi bo‘yicha
yaqgin masofa tartibligi ham, uzogq masofa tartibligi ham
saglanmaydi.
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Kristall moddalarda ikki xil tartiblik anig namoyon boMadi
Shishasimon moddalarda faqat yagin masofa tartibligi mavjud
IK)'lib, uzoq masofa tartibligi saglanmaydi. Shu xususiyati bilan
shisha kristallardan va amorf moddalardan ajrahb turadi.

Shishasimon moddalarning tuzilishi to‘g‘risidagi eng oddiy
modelni Zaxareasen yaratgan. U shisha tuzilishini 3 o Icham-
dagi to‘r (setka) sifatida ifodalab, bu to‘rmng atomlari
orasidagi bogianish energiyasi kristallardagi atomlar bog lamsh
energiyasiga yaqgin ekanligini, lekin to‘r tuzilishida strukturaning
lakrorlanmasligini ko‘rsatib o‘tgan. Bu borada Zaxareasen bir
nechta empirik gonuniyatlarni ko‘rsatib o tgan; a) shisha
luzilishidagi kislorod atomi 2 tadan ortiq bo Imagan meta
atomi bilan boglangan boiadi; b) h ko‘pyoqli Prj*malar
bir-biri bilan uchlari orgah birikadi va natijada 3 o Ichaml
to‘rni hosil giladi. . . oo +

Eng ko‘p targalgan SiO™kremnezem shishasming tuzih-
shini ko‘rib chigamiz. Shisha asosida Si va atomlaridan
tuzilgan SiO™ tetraedrlari yotadi (44- rasm).

44- rasm. Kremnezem kristallari {&) va shishaning Zaxareasen-Uorren
bo‘yicha sxematik tuzihshi {b, d)\
a — kristall holdagi kremnezemning strukturaviy panjara sxemasi;
¥ _ kvars shishasimon stmkturaviy panjara sxemasi,
d — natriy-silikat shishasining strukturaviy panjara sxemasi.
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Kremniy-kislorod tetraedrlari bir-biri bilan kislorod atom-
lari yordamida birikadi. Bu kislorod atomlari ko‘prik kislorod
deb ataladi.

Kristall holatidagi SiOj tuzilishida kremniy-kislorodli tet-
raedrlar ma’lum bir tartibda joylashgan bo‘ladi, ya’ni yaqin
rnasofa va uzoq masofa tartibligi ham saqglanadi. Ularning tuzilish
xillari 44- rasm, a dagidek bo‘lishi mumkin.

Shishasimon kremnezyomning tuzilishida esa kremniy-
kislorod tetraedrlarining bir-biriga nisbatan joylashishidagi
taitiblik buzilgan bo‘ladi, ya’ni uzoq masofa tartibligi mavjud
bo‘lmaydi; lekin 2 ta yonma-yon atom joylashishida, ya’ni
S104 tetraedrlarining ichida atomlar tuzilishi bo‘yicha yaqin
masofa tartibligi saglanib qgoladi (44- rasm, b).

Shishaning tarkibiga biror-bir uchinchi komponent Kkiritil-
ganda, u 2 xil o‘rinni egallashi mumkin. Agarda Kkiritilgan
modda o‘z kimyoviy tabiati bo‘yicha shisha hosil giluvchi
elementga, ya’ni Si ga yagin bo‘lsa, u to‘r ichida kremniy
joylarini egallab, u bilan almashadi. Bunday moddalarga Ge, P
va B misol bo‘ladi. Ular to r hosil giluvchi moddalar deb ataladi.
Agar kiritilgan element kimyoviy tabiati bilan shisha hosil
giluvchi moddadan farglansa, to‘r bo‘shhglaridan joy oladi.
Ularga 1 va 2 valentli kationlar kirib, ular modifikatorlar deb
ataladi (44-rasm, d).

Shishaning tuzilishi to‘g‘risida Zaxareasen ta’limotidan
tashqgari Lebedevning kristallit ta’limoti ham mavjud.

Kristallit ta’Umotiga ko‘ra, shisha to'rining ichida ba’zi bir
maydonlarda tartibli strukturaga ega bo‘lgan atomlar guruhlari
mavjud bo‘ladi va ana shu maydon chegarasida atomlar tuzilishi
kristall tuzilishni eslatadi. Lekin bu tartibli maydonlar struk-
turaning u yoki bu gismida uchraydi. Maydonlar orasida esa
tuzihsh tartibsiz joylashgan to‘r sifatida bo‘ladi.

Bu ikki ta’limot bir-birini inkor etmaydi, aksincha bir-
birini to‘ldiradi.

37- 8. Shishaning o‘ziga x0s
fizik-kimyoviy xususiyatlari

Shisha o°‘ziga xos quyidagicha fizik-kimyoviy xususiyat-
larga ega:
L Izotropik, ya’ni shishaning xossalari turh yo‘nahshda bir
xil bo‘ladi, ya’ni o‘zgarmaydi.
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2. Shishasimon holatdagi moddaning ichki energiya zaxiiasi
kristall moddaning ichki energiyasidan yuqori boiadi.

3. Shisha suyuglanmasining suyuqg holatdan gattiqg holatga
oiish jarayoni kristallanish jarayonidan farg giladi. Suyug-
lanmalarning qotish jarayonida kristall hosil boiganda kristal-
lanish temperaturasida qovushqoglik keskin sur atda o sib,
modda birdan qattiq holatga olb qoladi. Shisha suyuglanmasi
gotganda esa temperatura pasaya borishi bilan uning govush
Qogligi sekin-asta oshib boradi va, natijada, modda qattiq
jismga aylanadi, bunda shishaga oiish uchun katta temperatura
intervah kerak boiadi. Bunda suyuq holatdan gattiq holatga
oiish takror xarakterga ega va gayta-gayta takrorlamshi mum-
in 4. Shishaning hosil boiishi jarayonida uning xossalari ham
maium bir tarzda o‘zgarib boradi, ya’ni shishaning lzi -
kimyoviy xossalari suyuq holatdan qattiq holatga o tishida
uzluksiz tarzda o‘zgaradi (45- rasm):

1— solishtirma hajm;

2— issiqglik saglashi;

3 ta uchastka ma’lum: , u-

a) a—b va a'—b" past temperatura maydoni, unda shi-
shaning xossalari temperatura bo‘yicha to‘gii chiziq bo‘ylab
0°‘zgaradi;

(2) ning temperaturaga bog‘ligligi.
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b) c—d va c¢'~d yugori temperatura maydoni, bunda ha
uning xossalari to‘g‘ri chiziq bo‘ylab o°‘zgaradi;

d) b—c va b'—' maydonida xossalar egri chiziq bo‘yicha
0 ‘zgaradi;

tg— past temperaturah maydonning oralig maydonga o ‘tish
nuqtasi, unda shisha mo‘rt bo‘ladi;

yuqori temperaturah maydonning oraliq maydonga

o‘tish temperaturasi. Oddiy shisha uchun 4 = 420—560°C;
t = 680—700°C ga teng.

tg va tf ning oralig‘i anomal interval yoki shishalanish
intervali deyiladi. Bu intervalda shisha plastik holatda boiadi,
unda shishaning hamma xossalari uzluksiz tarzda o°‘zgaradi,
ya’ni zichlik, sindirish ko‘rsatkichi, kengayish koeffitsiyenti,
govushqoqlik, issiglik sig‘imi, entalpiya va boshqgalar tg—
shishalanish temperaturasi deyiladi. 4 — tj oralig bir necha
o‘ndan yuzlab gradusga boradi, govushqgoglik esa tgda 10 Pas
va thda 10" Pa s ga yetadi.

38- 8. Shishaning hosil bo‘lish shartlari

Shishalanish jarayoni relaksatsion jarayon hisoblanadi.
Bunda moddaning shishasimon holatga o ‘tishi sovitish tezligiga
bogliq boiadi.

Temperaturaning pasayishi bilan suyuglanmaning struktu-
rasi uzluksiz o‘zgarib boradi. tg temperaturadan past sharoitda
suyuglanma minimal miqdordagi ozod energiyaga ega bolgan
holatga oladi. Temperaturaning yanada pasayishi natijasida
govushqoqlikning o‘sishi sababh zarrachalar harakati kamayib
suyuglanma o°‘zining metastabil holatiga relaksatsiya gilib olishga
ulgurmay qoladi va strukturaning muzlab qolishi kuzatiladi.

Shishasimon holatga olish jarayoni ichki va tashqi omillarga
bogliq.

Ichki omillar boshlanglch moddalarning tabiati bilan bel-
gilanadi. Bu omillar turli olimlar tomonidan sharhlab olilgan:

A) Goldshmidtning fikriga ko‘ra, ma’lum bir oksidning
shisha hosil gilish xususiyati kordinatsion gqurshovga boglig va
kristall strukturada to‘rt girrali tuzilishga ega bolgan SiO”",
CeOj, PPj larga xosdir (Kordinatsion son-4).
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B) Zaxareasen esa oksidlarni shisha hosil gilish xususiyatiga
ko‘ra 3 turga boigan; ,

1) shisha hosil gilmaydigan oksidlar. Mg , Li, <a
M,+ Raz+

2) shisha hosil giluvchi oksidlar; B, SV, Gen+, Ash

3) orahqg oksidlar; BeM', ANHTINY, Zr™+.

Birinchi guruhga R™O va RO turdagi oksidlar, ikkmchi
Kiiruhga RO, va RMNON kiradi; uchinchi guruhga kirpn
oksidlar esa 0‘z hohcha shisha hosil gilmaydi, lekin boshqga
oksidlar bilan birgalikda bu xususiyatga egadir;

B) Vinter-Klyayn ta’Umotiga ko‘ra, shisha hosil giluvchi ele-
mentlarning tashqi elektron konfiguratsiyasi quyidagicha bo ladi;

VI guruh; O, Si, Se, Te-"V;

V gumh; N, P, As, Sb, —

IV guruh; C, S, Ge, Sn, Ph- ¢Y]

111 guruh; B, Al, Ga, In, Tl-sV-

Eng yagqol shisha hosil giluvchilar VI gruppa element-
laridir (sY)- Birorta ham tashqgi p elektroni bo Imagan
elementlar shisha hosil gila olmaydi, ular | va Il gruppa
elementlariga mansubdir.

Sovitish tezligi. Maium boiishicha, sovitish tezligmi
oshirish natijasida shishalanish chegarasini kengaytiris
mumkin. Shu tariga quyidagi metaUmaslar; Ge, Te Si Bi,

As va metallar; Al, V, Cr, Fe, Ni, Pd, Zr, , 0,
Nb Ta va W asosida shisha ohngan. | u- i,

Lekin ko‘pgina monometall suyuglanmalarnmg
lanishi juda qiyin. Metallarni metalloidlar bilan go‘shib, shisha
olish biroz yengil kechadi.

39- 8. Kristall holidagi kremnezyom bilan shisha
holidagi kremnezyomning tuzilishidagi farqglar

Appen bo‘yicha noorganik shisha materiallar quyidagi
turlarga boiinadi; elementar, oksidli, galogenidli, xalkogenidh

Elementar shisha bir elementdan ohngan shishadir (S,
Se, As, P va boshgalar). A
Oksidli shishalar oksidlar asosida ohnadi. Ular

silikatli, borath, fosfatli, germanatli, telluritli, vanadiyh va
boshgalar boiishi mumkin.
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Xalkogenidli shishalarda Kkislorod rolini S, Se
yoki Te lar o‘ynaydi.

Galogenidli shishalarning asosida BeF” yotadi.

Aralash shishalar shisha hosil giluvchi oksidlarni
galogenidlar, xalkogenidlar bilan go‘shib tayyorlangan
massadan ohnadi.

Eng asosiy va tan olingan gipoteza Lebedev va Zaxareasen
gipotezalaridir. Zaxareasen-Uorren nazariyasiga ko‘ra shishadagi
atomlar ham kristall moddalardagi atomlar kabi uzluksiz tarzda
to‘r hosil giladi. Lekin bu panjara simmetrik va davriy emas,
shu sababdan shishaning ichki energiyasi kristall moddanikidan
ko‘p bo‘ladi. Kristall panjarada kremniy-kislorodU tetraedr-
larning bir-biriga nisbatan joylashishi gonuniy ravishda,
shishada esa ularning bir-biriga nisbatan joylashishi ixtiyoriy
bo‘ladi.

Kristall modda bilan shishasimon modda tuzilishidagi
o ‘xshashlik shundan ibroratki, ikkala holda ham uzluksiz
tarzdagi kremnezyom sinchi mavjud bo‘lib, ionlar bir-biriga
nisbatan koordinatsion prinsip asosida joylashadi.

Kjistall holidagi kremnezyomlar bilan shisha holidagi krem-
nezyomning tuzilishida quyidagi farglar mavjud:

— kristallda kremniy-kislorodli sinch simmetriya gonun-
lariga bo‘ysunadi, shishada u betartib joylashadi;

— kristall sinchning tashgarisidagi kationlar panjaradagi
ma’lum joylarni egaUaydi, shishada esa sinch oralig‘idagi
bo‘shligda joylashib, kislorodning manfiy zaryadini qoplaydi;

—kristallning boshlang‘ich komponentlari ma’lum bir
miqdoriy nisbatda bo‘ladi, shishada ular istalgan migdorda
aralashadi.

Lebedevning kristallit gipotezasi. Bu gipotezaga ko‘ra silikat
shisha yashirin kristall holatda tuziladi, ya’ni cheksiz sonli
mayda kristallchalardan iborat bo‘ladi. Bu kristallchalar shun-
chalik maydaki, ularni tekshirish orgali aniglash giyin. Kristall-
chalarning to'planishi asosida shishada tartibU joylashgan atom-
lardan iborat mikrostruktura vujudga keladi va kristallit deb
ataladi. Kristallitlarning markaziy gismida atomlar tartibh
joylashadi, qirrasi esa bir mikromaydondan ikkinchisiga o ‘tish
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xususiyati, zichlik, tarangi

, vengayish koeffitsiyenti,

likni o ‘tkazib yuborishi, kimyoviy mustahkamligi kiradi.

Yagin masofa tartibligi,

Tayanch soz va iboralar

uzoqg masofa tanibligi, to‘r ko'prik

kislorod, to‘r hosil giluvchi komponent, modifikator.

9

3

Nazorat savollari
1.

Suyuq holatdagi moddamng tuzilishi haqida nimalarni bilasiz?
Suvua holatdagi silikatlar ganday xossalarga ega.

.Sum WatdaSi moddalarning tuzilishi hagida aanday gipote-

StetaZgmzilishi hagida Zaxareasen glpotezasining mohiyati

hagidagi Lebedev gipo.ezasining mazmun-
mohiyati nimadan iborat?
Shishaning tuzilishida modlfikatorlarning rol. ganday.
Shisha hosil giluvchllarga ganday elementlar kiradi.
;rrg “ rolhirhi'tT Sir.vehi oksidlar ganday
oksidlar hisoblanadi?

10. Shishalarda yaqin masofa tartibligi mavjudmi?
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6- BOB. QATTIQ MODDALAKNING ZONALAR
NAZARIYASI

40-§8. Kristallarda energiya zonalarining
hosil boiishi

Ma’lum bir element, masalan natriy atomi elektronlarining
energetik sxemasini ko'rib chigamiz. 2> ta atomni bir-biridan ular
orasidagi ta’sirumuman yo‘golgan masofagacha uzoqlashgan deb
tasavvur etamiz. U holda har bir natriy atomidagi elektronlarning
energetik sxemasi alohida olingan va natriy atomining bir-biridan
chegaralangan elektronlari energetik sxemasiga mos tushadi.
Elektron holati energetik sxemasini potensial o‘ra holida aks
ettiramiz (46- rasm).

Natriy elementida 1s"2s"2p"3s" elektronlar sathi mavjuddir.
Unda Is, 2s, 2p sathlar elektronlar bilan batamom to‘lgan, 3"
sathi esa yarmigacha to'lgan. Chegaralangan 2 ta atom bir-biridan
kristall panjara doimiysi bo‘lgan a ga nisbatan katta masofaga
uzoglashgan. Shu sababli ular orasida potensial to ‘sig mavjud bolib,
bu to‘siq elektronlarni bir atomdan ikkinchi atomga erkin harakat
gilishiga imkon bermaydi (46-rasm, a).

Potensial to‘signing galinligi r » a {a — panjara doimiysi),
to‘signing balandligi turli sathda joylashgan elektronlar uchun
turlichadir. Masalan, li’ elektronlari uchun UY 2s elektronlari
uchun UYN 2p elektronlari uchun va 3s elektronlari uchun
ga teng, ya’ni elektronlar sathidan o sathgacha bo‘lgan masofaga
teng. Potensial to‘siq elektronlar harakatiga to ‘sqinlik giladi. Shu
sababdan bu elektronlar erkin harakat gila olmaydi.

Endi, hosil bo‘lgan energetik sxemani asta-sekin uning
simmetriyasiga ta’sir ko ‘rsatmay siga boshlaymiz. Atomlar bir-biriga
yaqginlasha borgan sari ular orasida ta’sir kuchi vujudga keladi va

a holatda ta’sirlashish natriy kristali panjarasining ta’sirlanish
kuchiga yetadi. Bu holda energetik sxemadagi potensial o‘ra chiziglari
bir-birini goplab, natijaviy yangi potensial to'siglarni vujudga
keltiradi. Bu to ‘siglar awalgi nol sathdan ancha pastda joylashgandir
(46-rasm, b).

Atomlarning yaginlashishi potensial to‘signing galinligini a
gacha, to‘signing balandligini esa turli elektron sathlari uchun
turlicha pasaytiradi. Bunda 17, elektron sathi uchun to‘signing
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46-rasn,. Ittita ,,atriy atomi elektronlarwng
a _ atomlarbir-biridan uzoglashgan holat, b- atomlar
yaqinlashgan holat.
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47-rasm. Diskret atom sothlaridan energetik zonalarning
hosil bo‘lishi.

bir xil zichhkdagi elektron bulutini hosil gilib, umumlashgan
elektronlarga aylanadi. Ana shu umumlashgan elektronlar erkin
elektronlar, ularning yig‘indisi esa elektron gazi deyiladi.

Atomlarnmg yaginlashishi valent elektronlarga erkinlik beribgina
golmay, quyi elektron sathidagi elektronlarning harakatini ham
osonlashtiradi. To‘signmg torayishi va pasayishi natijasida quyi sathda
joylashgan elektronlar bir atomdan ikkinchi atomga potensial to‘siq
tunellari orgah o‘tishi mumkin. To‘sig gancha tor va past bo‘lsa
o ‘tish shuncha oson bo‘ladi.

Atomlarning yaginlashishi farqi natijasida ular orasida ta’sir
kuchlari borgan sari ortib boradi. Bunda elektronning energiya sathi
kristall panjara hosil bo‘hsh jarayonida bir-biriga juda yaqgin
joylashgan Mchik-kichik sathlarga bo‘hngandek bo‘lib tuyuladi. Ana
shu sathlarning yig‘indisi energetik zonani vujudga keltiradi. Agarda
atomda energetik sath 21+ 1 marta gaytarilgan bo'lsa, undan hosil
bo‘lgan zona N(21+ 1) sathchalarni o‘z ichiga oladi, natijada ~
sathi Atsathchalardan iborat bo‘lgan va 27Velektronlarni sig‘dira
oladigan ” zonani vujudga keltiradi. p sathi esa 37Vsathchalardan
iboratvas elektron sig‘dira oladigan p zonani vujudga keltiradi.

Demak, atomga taallugli bo‘lgan elektron energiyasining
sathl('i\ri o‘rnida kristallda diskret energiya zonalari hosil bo‘ladi (47 -
rasm).

146



Fnprsiva zonalari - bu elektron energiyalari migdonnmt--,
u/luksiz gatori boimay, balki diskret energiya sathlannmg

"““Ttomlardan kristall hosil bo'lganda yuz beradigan ko'p

rrgrL "ra"dr:rnday,ihb,aJo«”™"
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zonalari shuncha kichik bo ladi.

41-8. Zonalarning elektronlar bilan to‘lishi

Har bir energetik zona fagat maium migdordagi energetik
sathlardan tashkil topadi. Pauh prinsipiga koia, har bir energiya
Mathida 2 tadan ortiq elektron boiishi mumkin emas.

Agarda gattiq modda tarkibida elektronlaming Nega™ -
langan boMsa, u holda fagatgina quyi eiiei”etik zonalaigina elektron
“"™E»Stikt® larning elektronlar bilan ‘«‘Ush xarakterlga
narab barcha qattig moddalar 2 ta katta guruhga bo hnadi.

" L N~ u h Elektronlar bilan batamom ‘f~an “fNr

<"*Tguruh"Batamom to'lgan zonalar -tida bo'sh z”alar

joylashadi. Bu gumhga Mendeleyev davriy
plpmentlari - olmos modifikatsiyasidagi uglerod Kremniy,
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48-rasm. Energiya zonalarining elektronlar bilan to ‘lish xarakteri:
6 va 6 — 1-guruh moddalarda; d vae - 2-guruh moddalarda.

gattig moddada bolganligidan, ya’ni metallarda yoki dielektriklarda
bolishidan ga’tiy nazar, bir xil harakat erkinligiga egadir. Bunda
elektronlarning bir atomdan ikkinchi atomga o ‘tishi tunnel orqali
namoyon bo‘ladi. Demak, qattiq moddalarda erkin harakat giluvchi
elektronlarning mavjud bo‘lishi o‘sha moddada elektr tokining
vujudga kehshi uchun yetarli bo‘lmagan shartdir.

Agar energetik zonalarning tashqarisi elektronlar bilan gisman
to‘lgan bo‘lsa (1-hol), kuchsiz elektr maydoni bu elektronlarga
go‘shimcha impuls berib, ularni o‘zining yonida joylashgan bo ‘sh
sathlarga uzatishga qurbi yetadi. Natijada qattig moddada elek-
tronlarning tashqi elektr maydoni yo‘nalishiga garama-garshi
yo‘nahshda majburiy harakati yoki ogimi vujudga keladi va elektr
toki paydo bo‘ladi. Shu sababdan birinchi holdagi tuzilishga ega
moddalar elektr oikazuvchan moddalar deb ataladi.

Ikkinchi holda valent zonasi elektronlar bilan to‘lig bo“lib,
bo‘sh zonadan ancha katta bo‘lgan tagiglangan zona orgali ajralib
turadi. Agar bunday moddalarga elektr maydoni ta’sir ko ‘rsatsa,
u elektronlarni quyi zonadan yuqori zonaga itarib chigarishga kuchi
yetmay goladi. Shu sababdan bunday moddalarda elektronlarning
majburiy harakati ro‘y bermaydi va elektr told ham vujudga kelmaydi.
Bunday gattiq moddalar, odatda, nolga teng bo‘lgan elektr
o'tkazuvchanhkka egadir, ya’ni ular dielektriklardir.

2 -guruh moddalar tagiglangan energiyaning kattaligiga qarab
shartli ravishda ikkita guruhchaga bo‘linadi:
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— sof dielektriklar;

TaSanganTn” kattaligi 3e.v.dan katta bo‘lgan qalliq
moddalar sof dielektriklar hisoblanadi. Agarda tagiglangan
enetta kattaligi 1 e.v. dan kichik bolsa, u holda modda yarmv
o‘tkazgich hisoblanadi. Misol uchun Si va Ge m °lsak S.
taaiqlangan energiya zonasining kattaligi 1,8 e.v. ga, Ge da 0,66
e V gateng, bu moddalar yarimo‘tkazuvchanlik xususiyatiga ega®
Demak yarimo‘tkazgichlarning o‘tkazuvchanligi hayajonlangan
o‘tkazuvchanlikdir, ya’ni ularda elektr tokimng vujudga kelishi
L tT tlsh g i omil t*’siri bo‘lishi kerak. Tashqi omil elektronlarga
go‘shimcha energiya berib, ularni to‘liqgbolgan valent zonasiadan
L h a yuqoridajoylashgan bo‘sh o ‘tkazuvchanlik zonasiga itarib

A S r 2 « dLentda energetik zo,,a,arn.n.

bo‘lish sxemasini koTib chigamiz Bu sxema '
turasiga ega bo‘lgan barcha moddalar uchun xosdir. Bu
mentlar 4 ta valent elektronlarga ega bo hb, ular 2s, 2p sath
S egallaydilar. Atomlar go‘shilishidan kristall panjara vt*-
X  keCnda sva p sathlar bir-birini qoplab shunday ikk.ta

zonani hosil giladiki, bu zonalarning har ®
ning 4 holati namoyon boTadi, ya ni va 3p holat. Natijada

barcha 4 ta elektron fagat quyi zonada joylashadi va yugoridagi
zona bo‘sh goladi (49-rasm).

49-rasm. Olmos stmkturasiga ega bolgan elementlarda energiya
zonalarining hosil bo‘lish sxemasi.
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Tayanch so?z va iboralar

Potensial o‘ra, potensial to‘siq, elektron gaz, energetik zona,
tagiglangan zona, o ‘tkazgich, dielektrik, valent zona, o ‘tkazuvchanlik zonasi!

(T) Nazorat savollari

1 Natriy atomi elektronlarining energetik sxemasini tushuntirib bering.

2. Kristallarda energiya zonalari ganday hosil bo‘ladi?

3. Zonalar nazariyasining mohiyati nimadan iborat?

4. Elektron energiya sathlari bilan energiya zonalari orasida qandav
farqg bor?

5. Pauli prinsipida nima hagida so‘z yuritiladi?

6. Zonalar nazariyasiga ko‘ra, moddalar necha guruhga bo‘linadi?

7. Yarimo‘tkazgichlaming eneigetik zonalari gaysi usulda tashkil topgan®>

8. 0 ‘tkazgichlarning energetik zonalari qanday hosu bo‘ladi?

9. Dielektriklarda enei”etik zonalar ganday sxema bo‘yicha hosil bo‘ladi?

10. Kremniyda elektron energetik zonalar ganday usulda tuziladi?

7- BOB. SILIKAT VA QIYIN ERIYDIGAN NOMETALL
MATERIALLARNING ELEKTR XUSUSIYATLARI

42- §. Elektr xususiyatlari bo‘yicha
moddalarning sinflari

Texnik keramika, elektr izolyatsion va olovbardosh keramika,
texnik shisha va sitall materiallarning ishlatilish sohalari ularning
elektr xossalariga bevosita bog'lig. Bunday materiallarning muhim
elektrofizik xossalariga quyidagilar kiradi;

—solishtirma elektr garshilik p=1/a (om ¢sm) yoki solishtirma
elektr o tkazuvehanlik a (om ' * sm");

—dielektrik singdiruvchanlik e;

— dielektrik yo‘qotishlar burchagining tangensi tgS;

— elektr mustahkamlik (kv/imm).

Pyezokeramika, ferromagnit va kondensatorbop keramikadan
yasalgan buyumlar go‘shimcha ravishda yana boshqa elektrofizik
xossalarga ham ega bo‘lishi kerak.

Hamma qattiq moddalar elektron energiya spektrining
xarakteriga garab, 2 ta asosiy guruhga bo‘linadi:

— metallar;

— metallmaslar.
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i-iiergiyasi noldan kattadir, ya m

;SSla= =39
boigan elektr toki vujudga keladi.
j=o”~E yoki on=j/E,

ularning elektr gar-

S = .

o'tkazuvchanlik) deb ataladi, o Icho g - t
Eiektt o-tkazuvchanligiga ko'ra batcha tabiiy va sun ly mate-

riallar 3 f moddalar (metallat) 10» om msm dan

kam dektt garshilikka ega, m o "

metallar eng yaxslii elektr ™ is 9,
az

| ,» tkazgichlar turkumiga
Metallar, elektrolitlarvap |

riar”® —

-r . A
iualoh°a«a bo'gang— , « .MM A Tk
bir birikmalari, 0™ ™* '« “""' ¢ ~i,.21 metall oksidlan,

S oT azlith A egabo-Igan elektrolitlar - betaglinozyom,
ishqgorli galoge”™ar va boshqgato

g attifm » —
Elektronlar egallab turgan energiya sohalan (ruxsai  *
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Untra ||

Tagiglangan zona

Metall Yarim o ‘tkazgich Dielektirik

50-rasm. Turlijismlarda energiya zonalarining
tagsimlanish sxemasi.

namoyon qiladi. o ‘tkazgichlar temperaturasi ma’lum kritik tem-
peratura  dan pasayganda ularning elektr o‘tkazish garshiligining
nolgacha pasayish xossasi o0‘ta o ‘tkazuvchanlik deyiladi. 1911-yili
niderlandiyalik fizik X.Kamerling-Onnes birinchi marta tempera-
turasi 4,12°K bo‘lgan simobning o‘ta o‘tkazuvchanlik holatiga
o ‘tishini aniglagan. o ‘tkazgichlar normal holatdan o‘ta o ‘tkazuv-
chanlikka o tish chegarasi bilan bog‘lig bo‘lgan sirt energiyasiga
ega.

Ba zi hollarda bosimning ortishi moddalarning o ‘tkazgich
holatidan o ta o ‘tkazgich holatiga o ‘tishiga xizmat quadi. Germaniy,
kremniy, vismut kabi moddalarni bosim ostida sovitilsa, ularda
0 ‘ta o ‘tkazuvchanlik xossalari paydo bo ‘ladi.

o ‘ta o‘tkazgichlar energiyaning musbat va manfiy bo‘lishiga
garab ikki turga bo‘hnadi:

1-tur o‘ta o‘tkazgichlar. Qo‘rgoshin(7;=7,2K,kritik
maydon #=800 e), tantal (T"=4,5°K, kritik maydon N”=830 e),
galay (7;=3,7°K, kritik maydon 7v=310 e), aluminiy (7;=1,2 °K, kritik
maydon # =100 e), ruh (7;=0,88°K, kritik maydon #=53 e),
volfi-am (r*=0,0TK, kritik maydon # =1,0 e).

2-tur o ta o‘tkazgichlar. Ularga rus olimi
A.A.Abrikosov birinchi marta 1952-yili nazariy jihatdan isbotlab
bergan va boshga olimlar tomonidan kashfefilgan niobiy (T=9,25 °K,
kritik maydon #"=4000 e), 65 BT niobiy - titan - sirkoniyh gotishma
(T;=9,7°K, kritik maydoni #,=100000 e), nikel-titanh qotishma
(T;-9,8°K, kritik maydon # = 100000 e), VjGa (7;=14,5°K, kritik
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».yaorn «*350000 e). Nb.Sn (n=>M-K W ik mayc,.,n
«=250000 e). G.Te (r=o0,17°K kn,.k maydon N ~*m ¢),
SiTIO (T=0 2- 0,4"K, kritik maydon iV-300 e), 5, ,
C;;=15"k ! kritik maydoni IV=600000 e) hamda vanadiy va
tcxnetsiy kabi metallar Kiradi.
Kuchli elektr o‘tkazuvchi moddalarda a.
= 10’- 10« 0mM em gQateng.

Yaxshi izolatorlarda esa.
_1A12__1nd4 om ''mm  gateng.

Jymattb.lano‘lchanadi._® « ml yoki lom-sm],

Yaxshi didektriklarda P = ““ 8" om-m

boshlaydi. Metallarning elek
S

bilan
A " a— Ne zonasi zonalar nazatiyasi®

L o ‘tkazuvchanlik
o ‘tkazuvchanlik i

. zonasi
zonasi
E,
Valent zona
Valent zona |
b
a

sxemasi;
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52-rasm. Yarimo‘tkazgichlarning zonalar sxemasi-
a ~ elektron; b — teshikli.
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2. Qo‘shimcha energiya sathlarida joylashgan elektronhirniiig
Il gismi o ‘tkazuvchanhk zonasiga o ‘tishi mumkin.

3. Ikkala hoi birdaniga ro‘y berishi mumkin.

Bu uchta hoi ro‘y berganda moddada elektron o ‘tkazuvchanlik
vujudga keladi. 1-hol bo‘yicha tug‘ilgan elektron o'tkazuvchanlik
li'sliikli yokip - tipli Otkazuvchanlik deyiladi. 2 -hol bo‘yicha tug‘iigan
(ll<azuvchanlik elektron yoki n - tipli o tkazuvchanlik deyiladi.

Modda tarkibidagi yot qo‘shimchalar natijasida vujudga kelgan
;ilia shunday o‘tkazuvchanliklar aralashmali o ‘tkazuvchanlik
deyiladi.

Bundan tashqari, yana ion o‘tkazuvchanlik ham mavjud.
IJ getropolar moddalarda yuqori temperatura sharoitida
ionlarning diffuziyalanish tezligi yuqori bo‘lgan paytda vujudga
keladi. lon o‘tkazuvchanlik ham temperatura oshishi bilan
kuchayadi va elektroliz hodisasi bilan boradi. Elektron va ion
(‘tkazuvchanlikka ega moddalar birinchi va ikkinchi jinsdagi
moddalar deb ataladi.

Moddaning elektr o‘tkazuvchanligi uning tarkibiga, atom -
elektron tuzilishiga va tajriba sharoitiga garab o ‘zgarishi mumkin.

Demak, metallarda elektr toki oddiy sharoitda, ya’ni elektron-
larning hayajonlanmagan sharoitida vujudga keladi. Yarim
o‘tkazgichlarva ion o‘tkazgichlar esa elektronlarning hayajonlangan
paytidagina tok o‘tkaza oladi. o ‘ta past va o‘ta yuqori harorath
sharoitlarda ham yarimo‘tkazuvchanlik xususiyati kuchayadi.

43- §. Qutblanish va uning turlari

Ozod atom va iondagi elektron bulutiga garashli og'irhk
markazining vagt bo‘yicha olingan o‘rtacha giymati atom yadrosiga
to‘g‘ri keladi (tushadi). Bunday atomning elektr momenti 0 ga
teng. Unga tashgaridan elektr maydoni ta’sir ettirsak, unda elektron
bulutining yadroga nisbatan surilishi kuzatilib, atomda elektr
momenti vujudga keladi.

Bu momentning migdori maydon kuchlanganligiga va
elektronlar bulutining deformatsiyalanishiga bog‘liq bo‘ladi, ya’ni:
P.=aE ,
bu yerda: Pj— elektr momenti; E — maydon kuchlanganligi;
a — atomning qutblanishi deb atalib, hajm birligiga teng bo‘ladi.

Qutblanish natijasida atomda berilgan kuchlanganlikning
yo‘nalishiga garama-garshi boigan EYK vujudga keladi.
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53-rasm. iimaydonida dielektriklarning qutblanishi: a —ionli
kristallarda ionli va elektronli qutblanish; b —kovalentli kristallarda
elektronli qutblanish; d —polyar dielektriklarda oriyentatsion qutblanish.

Geteropolyar molekulalarda yoki kristallarda elektr maydoni ta’sirida
gutblanishning uch xil mexanizmi kuzatihshi mumkin (s3-rasm).
LElektron qutblanish. U molekulava atomni tashkil
gilgan elektron bulutining surilishi natijasida vujudga keladi.
2.lon gqutblanish. Atomdagi garama-garshi zaryadlangan
ionlarning bir-biriga nisbatan qo ‘zg‘alishi natijasida vujudga keladi.
3. Oriyentatsion qutblanish. U elektr maydoni
ta sirida molekulalarning burihshi natijasida vujudga keladi.
Umumiy holda moddaning qutblanishi uch xil qutblanishning
yig‘indisidan iboratdir:
a=ajl+a + a
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Har xil moddalarda u yoki bu qutblanish ustun kelislii
,..imKin. Masalan. ion-kootdinatsion kristollarda ™
iliitblanish, polyar bo‘Imagan moddalarda esa fagat elektron
(liilblanish vujudga keladi.

44- §. Dielektrik singdiruvchanlik

Dielektrikdagi qutblanish darajasini belgilab beradigaii migdor
dielektrik singdiruvchanlik deyiladi. Agarda biror dielektrikm
kondensatorning ikkita qatlami orasiga joylashtirsak, kondensa-
Zirfnerg yasi va maydon kuchlanganligi ma’lum darajada
D3N kamayadi. Ana " didektrik s »
deb ataladi va uning qutblanish darajasmi be

Dielektrik singdiruvchanlik quyidagi formula orgah topila

s = K" C-d/S,
buyerda: K - konstanta; C -

kondensatorning sig‘imi; i - kondensator
clektrodlari orasidagi masofa;

kondensatormng yuzasi.

Dielektrik singdiruvchanUkning giymati turli moddalarda turUcha

boiadi Ko‘pchilik oksidli, silikatli va alumosihkath kerarnika

materiallarida s ¢ dan 12 gacha, ba’zi moddalarda, masalan BaTHO3

da..:... giymatibir necha mingga yetadi. n-aii*vtriv
Harorat oshishi bilan keramika materiallarda dielektrik

singdiruvchanlikning giymati turhcha o‘zgaradi (54-rasm).

rayT Dielektrik singdiruvchanlikning temperaturaga bogiigligi:
pymquSildigan\eramika uchun; 2 - yengil qutblanadxgan
keramika uchun.
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200 400
Temperatura, °C

55-rasm. Steatitda dielektrik singdiruvchanlik giymatining temperatura va
tebranishga bog‘liq ravishda o ‘zgarish grafigi.

Dielektrik singdiruvchaniikning giymati temperatura ko ‘tarilishi
bilan ortadi va atomlarning tebranishi ortishi bilan yuqori tempera-
turali sohalarda kamayadi. Ana shunday bog‘lanish xarakteri steatit
keramika uchun 55- rasmda keltirilgan.

Dielektrik singdiruvchaniikning temperatura koeffitsiyenti TK&
quyidagicha topiladi;

TKe = 1/s mAs/At, grad'!

9-Jadval.
Ba’zi keramika materiallarning TKe giymati
20~80°C li 20-80‘Ch
Material chegarada, Material chegarada,
TKs « 100 gj-ad 1 TKe « 10®grad '

SITiOj - 2500 MgTioN +60
CaTiOj - 1500 MgTiOj +70
TiOj -800 SrZrQj +100
BaZrOj - 350 CoSnQj +110
ZrTio, - 100 SrSnOj + 180
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Keramika materiallarida TKr ning absolut giymati turlicha
hoMib uko‘pparametrlargabogiiq (9-jadval).

Texnikada TKs kichik boTgan materiaUar - keramik dielek-
(riidar nihoyatda muhim ahamiyatga ega, churiki ular elektr
sxemalarning temperatura bargarorligim ta’mmlaydi.

45- §. Dielektrik yo‘qgotishlik

Dielektrikdagi qutblanish toklarining vujudga kelishi va
strukturaning bir jinsli boimasligi natijasida “ujudga kelgan elektr
quvvatining yo‘golish hodisasi dielektrik yo gotishlik deb ataladi.
Buning natijasida keramika materialga elektr maydoni ta sir ko r-
satganda ma’lum migdordagi elektr energiyasining yutihshi kuzati-
ladi Bu yutilgan energiya kristall panjaradagi struktura elementlanm
siljitishga sarfbo‘ladi. Natijada materialning qgizishi kuzati adi

Dielektrik yo‘gotishlikning vujudga kehshiga dielektrikmng
gutblanish hodisasi, uning tarkibidagi mavjud turli yarim-
o‘tkazgich moddalarning aralashmasi, moddaning namligi va
g‘ovakligi sabab boiadi. Ular ma’lum darajada elektr toldni o tkazib
vuborib, dielektrikda elektr quvvatining yo‘gohshiga olib keladi.

Dielektrik yo‘gotish paytida moddaning gizishi kuzatiladi, ya m
uning harorati ortadi. Ana shu hodisadan texnikadaba’zibir metah
boTmagan moddalarni quritish va suyuglantirish ishlanda foyda-

lanil*eiektrik yo‘gotishlar o ‘zgaruvchan tok ta’siridagi dielektrik
yo‘qotish burchagi bUan belgilanadi, ko‘pincha ana shu burchakning
tgs dan foydalaniladi.

Dielektrikdan olayotgan tokning migdori ma lum bir chega-
radan oshib ketsa, undan juda katta tezlikda tok o‘tish hodisasi yuz
berib, ogibatda dielektrik buziladivaishdan chiqgadi.

Ko‘pgina Silikat moddalarning dielektrik singdiruvchanhgi
turlichadir. Ishqoriy shishalarning dielektrik yo‘qotishlari juda katta
bo‘ladi. Shuning uchun ular yomon izolatorlar hisoblanadi. Agarda
shisha tarkibida kam harakatchan oksidlar (PbO va BaO) miqdori
katta boTsa, tg5 miqdori ancha pasayadi. Agar toza kremnezyom
shishasining dielektrik singdiruvchanhgi s - 3,18 bo Isa Fbu
go‘shilgan shishaning dielektrik singdiruvchanhgi s - 18 ga teng
bo‘ladi.
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Toza korund keramikasi a-AljOj ning dielektrik singdiruv-
clianligi ¢ = 8,5-9,5 ga, tgs =(1-2) 10"ga teng, kristall holatdagi
kvars uchun s = 4,5 va tg8= 2,2 101 Bu ko‘rsatkichlar kristall
panjaraning zichligiga ham bog‘liqdir. Masalan, zichligi uncha katta
bo‘Imagan minerallar: 2MgO ¢2Al203¢SSiO" — kordiyerit,
Al203+3BeQ"' 6SiOj —berill, NajO +Al203 *6 SIO2 — albitlarning
tg5 si 0,01 dan kichik bo‘ladi (tg8<0,01), solishtirma elektr gar-
shiligi esa gqiymati p=10"*- 10**om ¢sm. Zichligi bundan kattaroq
bo‘lgan CaO +SiOj — vollastonit, BAI*Oj «2810" — mullit,
MgO e« SiOj—Kklinoenstatitminerali uchun tg8<0,0005, pA=10*om sm.
Zichligi bundan ham yuqgori bo‘lgan MgO —periklaz, MgO <Aip”
— shpinel, a - AljOj—korund minerallari uchun tg5<0,0003 va
pAr=10“*0m esm.

46- §. Elektr mustahkamlik

Keramika materiallarda yo‘naltirilgan elektr maydoni ta’sirida
dielektrikning teshilishi ro‘y berishi mumkin. Keramikaning elektr
maydoni ta’siridagi buzilishga qarshilik ko‘rsatish xususiyati uning
elektr mustahkamligi deyiladi.

Elektr mustahkamlik yorib o‘tuvchi kuchlanish giymatini
(kilovolt) keltirilgan dielektrik gahnligiga (sm yoki mm) bo‘lgan
nisbati sifatida topiladi:

E / h kv/sm,

mus’

bu yerda: - elektr mustahkamlik; — yorib o‘tuvchi
kuchlanish, kv; h — dielektrikning galinligi, sm yoki mm.

Keramik izolatsion materiallarda yo‘naltirilgan maydon ta’sirida
gattiq dielektrik to ‘rt xil ko‘rinishda teshiladi:

Elektr teshilish tabiatan elektronlijarayon bo‘lib, bu alohida-
alohida elektronlar yig‘ilib, elektronlar ko ‘ehkisi hosil gilishi tufayli
sodir bo‘ladi. Monokristallar uchun toza elektroni teshilish, gazli
go‘shilmalar tarkibiga kirgan elektr-keramika materiallar uchun
esa elektr maydonida qolgan turdagi teshilish xosdir.

Keramika dielektriklarda elektr teshilish jarayonijuda tez sodir
bo‘ladi. Bu jarayonning o ‘tishi uchun ketgan vaqt 10" -10"* sek ni
tashkil etadi. Buyum yoki namuna elektr mustahkamligining
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y.,'qolishi arafasidagi kuchlanish giymati ioW om i
kuchlanishi deb ataladi. Bunday parametr tufayh turh materiallai
lagqoslash imkoniyati paydo boidi.

47_ 8. Piro-, pyezo- va segnetoelektriklar

Simmetriya markazi bo‘lgan kristallarning
momenti nolga teng boiadi.

Aearda kristallda simmetriya markazi manUd bo Imasa elektr
momenti noldan fargli boiib, bu moddalar doimiy qutb amshga
ega boiib golib, o‘zlarini xuddi doimiy magmtlar kabi tutadilar

Sharoitning maium darajada o‘zganshi natijasida kristall
panjaradagi atomlar orasidagi masofa vavalent
mumkin. Buning natijasida qutblanish darajasi yoki qutbla
migdori ham o‘zgaradi. Agarda kristallning qutblanish holati
haroratning oshishi, ya’ni issiglik kengayishi natijasida yuz bersa,
u”u ~oAapiroelektr effeM deyiladi. Piroelektr effekti namoyon
boiadigan moddalar piroelektriklar deyiladi. Boshqgacha qilib
aytadigan boisak, piroelektriklik ba’zi kristall dielektrik jismlarm
gizdirish yoki sovitishda ular sirtining elektrlanishim ang atadL

Piroelektrik jismlarga barcha segnetoelektrik materiallar, shu
jumladan titanat, niobat, tantalat asosidagi sun’iy keramika,
turmalin kabi tabiiy minerallar kiradi.

Jismlarning piroelektrik holati maxsus koeffitsiyent bilan
ifodalanadi. Bunday holat material haroratming bir gradusga
0°‘zgargandagi qutblanish qiymatini anglatadi. Piroelektrik kera-
m IL ?uyumlar uchun piroelektrik effekt A
oraligida boiadi. Bariy titanati BaTios uchun noA
10 « KI/(sm-K) ga, go‘rg‘oshin titanati PbTios uchun
6 710 Kl/(sm «K) gateng. Qoig ‘oshin titanati va sirkonati hosi®
qigan STS qattig qotishmasi uchun bu parametr ¢,/- iU
Kl/(sm «K) giymatga teng boiadi. ox e

Agarda qutblanish holati mexanik deformatsiya kuchi ta sirida
0 ‘zgarib golsa. pyezoelektr effekti hosil bo‘lib. bunday moddalar
pyezoelekiriklar aeyim i. Pyezoelektrikhk - mexanik kuchlanish
ta’sirida dielektrik qutblanuvchanlikning yuzaga kelishidir.

Pyezoelektrik effektlarga quyidagi hodisalar kiradr.

1. Dielektrik yuzasida elektr zaryadlarining hosil bo hshi.

natijaviy elektr
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2. Dielektrikda uning deformatsiyalanishi tufayli elektr
qutblanish paydo boiishi - to‘g‘ri effekt.

3. Dielektrikni tashgi elektr maydoniga joylashtirganda uning
deformatsiyaga uchrashi —teskari effekt.

Pyezoelektrik moddalarda pyezoelektrik effektlar orgali elektr
energiyasini mexanik energiyaga o ‘zgartirish mumkin, jumladan
akustik energiyaga va aksincha. Masalan, pyezodvigatellarda —yugqori
kuchlanishli generatorlarda tebranishlarni stabillash uchun,
radiotexnikada — filtrlar sifatida qollaniladi.

Pyezoelektrik effekt xossalariga ega bolgan kristall dielektriklar
2 guruga bolinadi:

1. MonokristaU modda va materiallar.

2. Polikristal modda va materiallar.

MonokristaU modda va materiallarga kvars SiO”®, LiNbos,
Li,Jaos, Bi,2Geo20 BIijSiOjQ va boshgalar kiradi.

PolikristaU modda va materiaUarga BaTios, PbTios, PbZros,
Zn0O, CdS, AIN, LiNbos va boshgalar kiradi. Ular texnikada
dielektrik o‘zgartgich, datchik tolginli filtr, asboblar to'shamasi
va boshga detaUami yasashda ishlatuadi.

Kristalldagi qutblanish holati yoki darajasi kuchsiz elektr
maydoni ta’sirida o‘zgarsa, bu effekt segnetoeffekt, bunday mod-
dalar esa segnetoelektriklar deyiladi. Chet ellarda bunday moddalar
ferroelektriklar deb ham ataladi.

Bunday effekt hosil giluvchi moddalar yarimolkazgichlar,
kondensator va boshga moddalar sifatida radioelektronika va
texnikaning turh yangi sohalarida ishlatiladi. Segnetoelektriklarning
asosiy namoyondalari boiib, 1935- yilda kashf etilgan BaTiOjVa
uning ishtirokidagi gattiqg eritmalar hisoblanadi:

BaTiOj - SrTiOj- CaTiOj, BaTiOj- BaznOj,
BaTiOj- BaSnOj

Eng asosiysi bariytitanat BaTios hisoblanadi. U pyezoelektrik
effektga ega boiib, unda piroelektriklarga xos xossalar ham mavjud.
Ularning nomi vino kislotasi ikkilama tuzi — segnet tuzidan kelib
chiggan. Bu tuz 1655- yui fransuz dorishunosi E.Senyeta tomonidan
aniglangan.

10- jadvalda ba’zi segnetoelektriklarning formulalari va xossalari
keltirilgan.
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10-jadval

E»’zl segnetoelektriklarning xarakteristikalari

Kyvuri Maks,
ni:r' spontan Aiopolyar Uolyar
i i 1" qutbla-
Kristall Formulasi tasi, e faza faza
T.°C /t\nkk.sm.z
i I
Barly BaTiOj 133 25 m3m Immm
titonati
N 2
Segnet KNaC,H,0, 4H,0 -18:24 025 222
tuzi
Uch gli- (NHACH”COOH), 49 2,8 2m 2
tsinsulfat, HASO,
rrally - 51 42m mm”?
digidro- KH2PO4 150 ,
fosfat
Kaliy di- ) a2 -
deytero- KD”PO, 51 6,1
fosfat
pmmonty - 0,15 mmm mm~
ftorbe- (NH,)2BeF, 97 ,
rillat
AN
Gadolini“a  cd2(M00,)3 159 018  42m  mm
molibdat
Litiy LiNbOj 1210 50 am  3m
niobat
i 4/mmna m
\(lsrhut BiJijon 675
titanat

Seenetoelektriktar yoki kristall strukturali dietektriklar maltim

deyiladi.
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Tayanch soZz va iboralar

Elektrofizik xossalar, metallar, metallmaslar, elektr garshiligi, elekti'
o ‘tkazuvchanlijk, shaxsiy o'tkazuvchanlik, aralaslimali o ‘tkazuvchanhk,
ion o‘tkazLivchanUk, dielektrik singdiruvchanlik, dielektrik singdiruv-
chanlikning temperatura koeffitsiyenti, dielektr yo‘qotishlik, elektr mus-
tahkamlik, piroelektr, pyezoelektr, segnetoelektr.

Nazoratsavollari

1. Materiallarning muhim elektrofizik xossalariga nimalar kiradi?

2. Elektr xususiyati bo‘yicha moddalar ganday sinflarga bo‘linadi?

3. Metallar va metallmaslarda elektronlarning energetik zonalari ganday
shakllanadi?

4. Elektr garshiligi yoki elektr o ‘tkazuvchanlik deb nimaga aytiladi?

5. Qutblanish deb nimaga aytiladi, qutblanishning ganday turiari
mavjud?

. Dielektrik singdiruvchanlik deb nimaga aytiladi?

. Dielektrik yo‘qotishlik nima sababdan yuzaga keladi?

. Keramikaning elektr mustahkamligi nimani anglatadi?

. Piro-, pyezo- va segnetoelektr moddalarning mohiyati nimadan iborat?

10. Turii silikat moddalarning elektr xususiyatlari ganday ko ‘rsatkichlar

bilan ifodalanadi?

© 0 N o

8-BOB. SILIKAT VA QIYIN ERIYDIGAN NOMETALL
MATERIALLARNING ISSIQLIK, TERMIK VA MAGNIT
XUSUSIYATLARI

48- 8. Fononlar va ularning tabiati

Qattiq holatdagi moddalarning zarrachalari orasida tortilish va
itarihsh kuchlari mavjud bo‘ladi. Zarrachalar orasidagi masofa
ma’lum bir o‘lchamga yetganida kuchlar tenglashib, Kkristall
muvozanat holatni egallaydi. Lekin, kristall panjaralarning
tugunlarida o‘rnashgan zarrachalar issiglik harakatida bo‘lib,
muvozanat holati nugtasidan o,1 A masofaga teng amplitudada
tebranib turadi, bu esa qo‘shni zarrachalar orasidagi masofaning
5—7% ni tashkil etadi.

Zarrachalarning tebranish harakati juda muraklcab bo‘hb,
bunda tebranayotgan zarracha o‘z yonidagi barcha qo‘shni
zarrachalar bilan o‘zaro ta’sirda boladi. Qo‘shni zarrachalar
orasidagi masofa va ta’sir kuchi anizotrop xarakterga egadir. Har
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ganday tebranishni 2 ta ko‘ndalang va 1 ta bo ylama tebramslil.
bo‘lish mumkin. Bunda tebranishm turli davr va *mplituda b a
icbranayotgan sinusoidal tebranishlarning yig mdisiga teng deb

Demak, kristaUda bo ‘ylama va ko‘ndalang ravishdagi sinusoidal
to‘lginlar vujudga kelib, ularning soni kristall panjara tugunlari
sonSiing uehga ko‘paytmasiga teng boladi. Ushbu bo‘ylama va
ko‘ndalang to‘lginlar kristallning yuzasiga kelib, undan qaytari-
layotgan va to‘gnash kelayotgan to‘lginlar bilan qo shilib tarang
va diskret holdagi tolginlardan iborat murakkab tizmm hosil gilad®
Ushbu to‘Iginlarni torni chertganda vujudga keladigan to Igmlarga

° AStalldagi tarang holdagi issiglik to‘Iginlarining hosil bo‘lish
mexanizimini ham tovush to ‘Iginlarining °f
Ularning ehastotasi juda keng bo‘lib, tovush chastotalari 10 -10
dan 10 Gs gacha yetadi. Bu to‘lginlarning targalish tezligi tovush
to'lginlariniSg targalish tezligiga tengdir. Tarang tolginlarnmg
uzunligi turlicha, lekin ko‘p gismi kalta to Igmlardan iborat.
Issiglik to‘Iginlarining energiyasi elektromagmt to Iginlarining
energiyasiga o‘xshab, kvant xarakteriga ega. Agar yorug lik
energiyasining kvanti/otoii deb atalsa, tovush energiyasining kvanti
fonon deyiladi. Fononlar vakuumda mavjud bo‘la «Imaydilar, ular
namoyon bo‘lishiuchun ma’lum bir moddiy
shart Ular kvazizarrachalar guruhiga mansubdirlar. Fonon
zarrachalar tizimida harakatning elementar tashuvchilari hisob-
lanadi. Fononlar kristall panjarada tarqalib, bir-bm
nashganda yoki kristall panjara nugsonlan bilan to gnashganda tarqoq

deb, kristall panjaraning hayajonlangan normal tebra-
nishi bir energiya sathidan unga yagin joylashgan ikkmchi sathga
oHish jarayonida yutgan yoki chigargan energiyasining minimal

zarrachalar absolut nol holatida
ham tinch holatda tura olmaydi. Moddaning eng past energetik
holati T=0°K da mavjud bo‘lib, u holat ham alohida harakat holati
yok||\rlwool qohatad‘rebaa}(algd{.h olatida zarrachamng diskret
xarakteri namoyon bo‘lmaydi, ya’ni bunda kvazizarrachalar
mavjud bo‘lmaydi. Kristalldagi kvazizarrachalarnmg dmamik
xususiyati bilan nol harakatining xarakteri yig ilib, jismnmg



energetik spektrini hosil giladi. Qattig moddalarda ular uchun xos
bo'lgan Debay temperaturasi mavjud boiadi. Bu temperaturadaii
past temperaturada diskret kvant xarakterga ega normal
tebranishlarning spektri toiig namoyon boiadi. Temperaturaning
bundan oshishi yangi normal tebranishlarni vujudga keltirmaydi:

o =Kax/".
bu yerda: v —zarrachalarning issiglik tebranishidagi maksimal
chastotasi; R — Bolsman doimiysi; h — Plank doimiysi.

Debay temperaturasi kristall panjara tugunlari orasidagi tortihsh
kuchiga bogiig boiadi va qattiq jismning parametri hisoblanadi.
T« o sohapasttemperatura sohasi deb, T > o esayuqori temperatura
sohasi deb ataladi. o ko‘pgina moddalar uchun 300—800 °C ga
tengdir, lekin undan ham yuqgori boiishi mumkin. Masalan,
olmosda o = 2000°C dir.

49- §. Silikatlarning issiglik sig‘imi

0 zgarmas hajmdagi gattiq jismning issiglik sigimi deb,
temperaturasini FC ga o zgartirish uchun jism ichki energi-
yasining ma lum migdorga o zgarishiga aytiladi. o ‘zgarmas hajm-
dagi va o‘zgarmas bosimdagi issiqlik sigimlarining orasidagi farq
3—b % ga teng boiib, bu farg temperaturaning oshishi bilan
ortib boradi;

C,= dU/ dT,
bu yerda; U —jismning ichki energiyasi.

Demak, issighk sigimi jism ichki energiyasining temperatura
bo‘yicha birlamchi hosilasidir. Qattiq jismning ichki energiyasi
zarrachalarning tebranma harakat energiyasidan va ularning o ‘zaro
potensial energiyasidan tashkil topadi. Issighk sigimi nazariyasining
asosiy mavzusi boiib Cy ning Thilan bogianishi hisoblanadi.

Past temperatura sharoitida T « ©panjara energiyasi 7”bilan
mutanosib ravishda ortib boradi;

Issiglik sigimiesa  ga ;')nLJJtanosib ravishda ortadi:
cC -~ T\
Ushbu ibora Debay qonunini aks ettiradi, u past temperatura
sharoitida bajariladi.
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Yuqori temperatura sharoitida qattig jism energiyasinmg
oVgarishi fagat normal tebranishlarning hayajonlamsh darajasming
I1rS hisobiga ro‘y beradi, bu esa ularning o‘itacha energiyasm.
oshiradi, bunda:

Nani ~ T,
issiglik sig‘imi esa temperaturaga boglig bolmay goladi;
const.

Ushbu ibora Dyulongva Pti gonuni deb ataladi Yugori va past
temperatura maydoni orasida katta kenghkda o‘rtacha temperatura
muhiti mavjud boiib, unda Debay gonunidan sekin-asta Dlong
va Pti qonuniga oliladi. Kristall strukturah keramik materiallarning
issiglik siglmi Dyulong va Pti gonuniga bo‘ysunadi, uning giymati
taxilinan 24,7 J/g. atom. °K gateng. Issiglik sig‘hni past temperaturada
iuda ko‘p migdorda o‘zgaradi, yugori temperaturada esa, ayniqsa,

00 Cto keyinuneha o'zgarmaydi. Iss.qlik
0°‘zigagina xos xususiyat, u modda strukturasiga bog hq enas U
moddaning g‘ovakligi, zichligi, kristallaming o Ichamlan va boshga

omularbo‘yicha ham o‘zgarmaydi. Shu Vhnld i
har xii bolgan bk xi tarkibh moddaning issighk sig imi bir xil bo ladi.

50- 8. Silikat moddalarning issiglik
o0 ‘tkazuvchanligi

Agarda biror gattig moddaning ikkala uchi har xil tempe-
ratum fa ushlab tu la, unda i-#kning uzluksiz
keladi Bunda har bir tugun issigtomon bo yicha go shni bo Igan
tugunchaga nisbatan kamroqg amplituda bilan
bo‘yicha go‘shnibolgan tugunchaga nisbatan esa ko proq amplituda
bilan tebrana boshlaydi.

d0 = -XdT/ dx-ds- dt,
bu yerda: o - issiglik ogimi; 5 - ko‘ndalang kesini y*"asi
i-vaqt; JT/Jx - temperatura gradiyenti;™ - proprotsionall
koeffitsiyenti, ya’ni issiglik o'tkazuvehanlik koeffitsiyenti.
Issiqlik o°lk,,zuvchanlik koeffitsiyenti deb, ‘<j'«pemtura
gradiymti birga teng bo 1gan sharoitda yuza

icitida namunadan oigan issiglilc mgdonga aytilad,. Kristallarda
issiglik harakati fononlar orgali o'tadi.



Yugori temperatura sharoitida issiqlik o‘tkazuvchanlik
koeffitsiyenti absolut temperaturaga teskari mutanosib bo‘ladi. Pasl
temperatura sharoitida esa, ya’ni Debay temperaturasidan past
temperaturada issiglik o'tkazuvchanlik koeffitsiyenti  ga mutanosib
boiadi:

N~ TN\

Bunday bogianish dielektrik xususiyatga ega boigan qattiq
moddalarda kuzatiladi. Metallarda dielektriklardan fargh ravishda,
issiglikning tashilishi fagat fononlar orgaligina amalga oshmay, bu
jarayonda erkin holdagi elektronlar ham ishtirok etadi.

Yuqori temperatura sharoitida toza metaharning issiqlik
oikazuvchanligi temperaturaga bog‘lik boimaydi, past temperatura
sharoitida esa, Debay gonunining bajarihsh chegarasida metallarning
issiglik oikazuvchanligi absolut temperaturaning kvadratiga teskari
mutanosib boiadi:

T\

Oia past, ya’ni absolut nolga yaqgin temperaturada, issiglik
oikazuvchanlik temperaturaga mutanosib boiadi:

T.

Panjamviy issiqlik o ‘tkazuvchanlik deb, issiglikning tashilishi
kristall panjara tugunlarining tebranishi orgali amalga oshirilish
jarayoniga aytiladi. Bunday issiglik oikazuvchanhk metallmaslarga
xos. Agarda issiglikning tashilishida kristall panjaralarning tugun-
laridan tashqari, jamlangan elektronlar ham ishtirok etsa va ular
bir vaqtning o‘zida elektr zaryadini ham tashuvchisi hisoblansa,
bunday issiglik oikazuvchanlik elektron issiglik o ‘tkazuvchanlik
deyiladi. Elektron issiglik oikazuvchanlik metallarga xosdir.

Yetariicha yuqori temperatura sharoitida panjaraviy issighk
oikazuvchanlik elektron issiglik oikazuvchanlikning 1—2 % ni
tashkil etadi, xalos.

51- 8. Termik kengayish
Jismni qgizdirish davrida uning zarrachalari orasidagi o‘rtacha
masofa ortadi vajism kengayadi:

a= Xn-dl/dT,
bu yerda: / — ~temperaturada kristallning uzunligi; J/—temperatura-
ning d T ga o ‘zgarishi natijasida vujudga kelgan termik deformatsiya.
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MonokristaU ictoda turli yo‘nalish bo‘y ab termil tengay”*tn.ng

».icidori turlicha bo‘ladi. Ularning 3 ta kristall o qlan_bo yicha
Jliymatlari kristallning termik kengayish koeffitslyentin.ifodalaydi

*'* Termik kengayish koeffitsiyenti issiglik sig‘imiga mutanosibdir.
a- C,

Yugori temperatura sharoitida u temperaturaga deyarli bogiiq
emas, past temperatura sharoitidaesatemik k*yish
temperaturaning pasayishi bilan kichrayadi va absolut nolga
yaginlashgan sari o ga tenglashadi.

/ 1-jadval
Uy temperaturasida ba’zi kristallarning
termik kengayish koeffitsiyenti
Signoniya Kristall «1 “ 33
Kubik olmos 0,6

155

Tetragonal R-Sn 30,5
Geksagonal a-kvars 137 1 7,5
Romboedrik kalsiy -5,56 24,9
Rombik a-u 21,7 -1,5 232
Monoklin para-nitroanilin 1503 75 24,0

52- §. Silikat moddalarning magnit xossalari

Hamma moddalar magnit aktivlikka egadir. Magnetizmnmg
elektron nazariyasiga binoan, atomning magnit xususiyatlari
batamom elektronning magnitlanishi bilan oMchanadi chunki
atomdagi boshqga zarrachalarning, ya’ni proton va ne>“ronmng
magnitlanish xususiyati elektronmkidan uch daraja pastdir.

Kuchlanganligi N, induktivligi V, bo‘lgan izotrop magmt
maydoniga hajmi V bo‘lgan modda kiritildi. Magnit maydoni
ta’sirida modda magnitlanib, Mmagnit momenti vujudga kelad .
¢ la shu magnit momentining modda hajmiga bo‘lgan nisbati
magnitlanganlik deyiladi;

| =M IV vb/ml
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Magnitlanganlik vektor xarakterga ega boiib, u maydon
kuchlanganligiga parallel va noparallel boiishi mumkin.
Magnitlanganlikni maydon induktivligiga boigan nisbati magnil
gabul giluvchanlik deyiladi:

%=4/ B.
Uning oichov birligi boimaydi.
Bundan tashgari magnit singdiruvchanlik ham bor:

=%+ 1
X =nr-~1

Endi magnit maydoni ta’sirida moddada ganday o‘zgarishlar
boiayotganini kuzatamiz. Agar tashgi maydon ta’sirida elektron
magnit momenti maydon kuchlanganhgiga garama-gai”*hi yo‘nalgan
boisa, u holda modda tashgi maydon yo‘nalishiga nisbatan teskari
yo‘nalishda magnitlanib goladi. Natijada, tashgi maydon ta’siri ostida
elektronlaming aylanma harakati susayadi. Bu hodisa diamagnit
effekt deyiladi.

Diamagnitlarda x<I shunmgdek, manfiy boiadi. U temperaturaga
ham, maydon kuchlanganligiga ham bogiig boimaydi, chunki
diamagnit effekt fagat atom ichidagi elektronlaming harakati bilan
oichanadi. Bu harakatga esa harorat ta’sir gilmaydi. Diamagnit
effekt elementning tartib ragamiga bog‘hg. Diamagnit effekt hamma
moddalarda namoyon boiadi, lekin uning migdorijuda kichik. Shu
sababli, u o‘zidan katta boigan paramagnitik effekt bilan qoplanib
ketmasagina namoyon boiadi.

53- 8. Paramagnetizm

Agarda atom yoki molekula tashqi maydon boimagan sharoitda
ham toiig magnit momentiga ega boiib, uning giymati noldan
fargli boisa, unda bunday atom yoki molekulalar o“zlarini xuddi
elementar magnetiklar singari tutadilar. Bu holda tashgi maydon
ta’sirida elementar magnit momentlari tartibh joylashib qoladi va
elektronlaming aylanma harakati tezlashadi. Bu hodisaparamag-
netizm deb ataladi. Paramagnetiklarda ham x< 1, lekin u manfiy
emas va temperaturaga bogiiqgdir. Paramagnetizm hodisasi
elektronlar soni toq boigan moddalarda uchraydi, chunki
shundagina toiiqg magnit momenti noldan katta boiishi mumkin.
Diamagnetizm esa elektroniari juft boigan atomlarda namoyon
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Landau nazariy hisobiga ko‘ra paraniagnetik effelct
Ji;iniagnetik effektdan uch marta katta bo lar ekan.

54- 8. Ferromagnetizm

Dia- va paramagnetik effektlarning giymatlari “'«chaj"tta
hoMmay faqgat yuqori aniglikdagi asboblar yordamida gayd etihshi
mumkin Ulardan fargh ravishda, shunday moddalar mavjudki

;ia S magnitlanganhg. juda yuqori bo'lib kuchs.z ruagm
maydoni ta’sirida ham yaxshigma magmtlamb goladi Bum”™\*
ferromagnetiklar deb ataladi.

ferrum® so‘zidan olingan bo‘lib, u temirm bildiradi. Chunk , bn
i"ffekt birinchi bor temirda va uning rudalarida kuzatilg
Ferromagnetiklarga temir, nikel, kobalt*va
oltita element kiradi. Bular disproziy Dy, gadohniy Gd, golmiy
Hn tuliv Tm erbi?/ Er va terbiy Tb lardir.

a

-U
Ferromagnetiklarning asosiy xossalari *dag ilardan iborat
1 Ferromagnetiklarda x musbatdir va giymati o ~idan

larinikiga nisbatan ancha katta, shuningdek x maydon kuchlan
ganligiga ham bog‘hqg emas. Magnit singdiruvchanliknmg maydon
kuchlanganligi bilan boglanishini temir misohda ko rib chiqiadi.

H gqtm ati klhik bolganda, ” giymati asta-sekm osha bo b
maksimumaga yetadi. Keyin esa, maydon I*chlanganligimng oshishi

[I ning kamayishiga olib keladi (56-rasm).

2400-
2000 -
1600 -
1200-
800-
400 -

0 T" \ Tu

H
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56-rasm. Magnit singdiruvchanhkning maydon
kuchlanganligiga bog‘ligligi.
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2. Ferromagnetiklarda qgoldiq magnitlanish xususiyati mavjud,
ya’ni ularning magnitlanganligi magnit maydoni olib tashlanganda
ham namoyon bo‘ladi.

3. Ferromagnetiklarda temperatura oshib, ma’lum bir nugtaga
yetgach, ferromagnetik xususiyat yo‘goladi va ular paramagnetiklarga
aylanib goladi. Ferromagnetiklar uchun bu temperatura turlicha
bo‘lib, u ferromagnetik Kyuri nuqgtasi deb ataladi. Bu nuqtada
magnitlanganlik nolga teng bo‘ladi.

Ferromagnetizm namoyon bo‘Ushi uchun quyidagi shartlar
bajarilishi lozim;

1 Atomda spin momenti kompensatsiya qiinmagan elektronning
bo‘hshi shart.

2. Kristall panjara parametrining spin momenti kompensatsiya
gilinmagan elektron orbitasi diametriga bo‘lgan nisbati 1,5 dan
katta bo ‘hshi kerak;

d/2R > 15.

55- 8. Ferritlar

Elektronika va yangi texnikada qollaniladigan ba’zi moddalar
ferritlar deyiladi. Ferritlar kuydirilgan magnitlanuvchi keramika
moddalar bo‘lib, ularning kimyoviy formulasi quyidagicha;

MeFep”™ yoki MeO Fe"Oj
Ularning kristall panjarasi shpinel panjarasi singari bo‘ladi;
A2+ B™ o -

Ferritlar 0‘z elektr xususiyatlari bo‘yicha yarimo‘tkazgichlar
bo‘lib, ularning solishtirma elektr garshiligi 10 dan 10" Om esm
gacha. Quyidagi elementlarning ferritlari ma’lum;

Zn, Cd, Ga, Sc, Ni, Ti,Cr, Ba,Pb, Co va boshqalar.

Masalan; BaO « FCjO" dan BaO < 6FCjOj gacha.

Ferritlar radio va elektrotexnikaning istigbolli materiallari
hisoblanadi. Ularning asosiy kamchiligi mexanik ishlovga hamda
temperaturaning o ‘zgarishiga chidamli emasligidir.

Tayanch soz va iboralar

Foton, fonon, issiglik sig‘imi, nol harakat holati. Debay temperaturasi,
panjaraviy issiglik o ‘tkazuvchaniik, elektron issiglik o ‘tkazuvchanlik, termik
kengayish, magnit xossasi, paramagnetizm, ferromagnetizm, diamagnetizm.
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Nazorat savollari

1 Fononlar ganday tabiatga ega? .
2. Issiglik sig‘imi bilan temperatura orasidagi bog‘lanish haqlda IJcbay
gonuni nimani ifodalaydi? A a-o

3 Dyulong va Pti gonunlarida nima hagida so‘z yuritiladir

4 lIssiglik o ‘tkazuvchanlik koeffitsiyenti deb nimaga aytiladi?

5. Issiglik o ‘tkazuvchanlik bilan temperatura orasidagi bog‘lamsh hagida
Debay gonunida nima aks etgan?

6 Termik kengayish deganda nima tushuniladi?

7. Diamagnetik, paramagnetikva ferromagnetik effektlarning mohiyati

nimalardan iborat?
8. Ferritlar deganda ganday moddalar tushuniladi?

9. Ferromagnetik xususiyatga ega ganday elementlarni bilasiz?
10. Ferromagnetiklar ganday sharoitda namoyon bo‘ladi?
11. Ferromagnetiklar ganday xossalarga ega?

9-BOB. SILIKAT VA QIYIN ERIYDIGAN NOMETALL
MATERIALLARNING MEXANIK XUSUSIYATLARI

56 8. Nometall materiallarning mexanik xossalari

Qattig moddalarning eng muhim xossalaridan bin
ularning mexanik xossalaridir. Ularga moddalarning mustah-
kamligi, qattigligi, qovushqoqgligi va ish jarayonidagi chidamh-
ligi kiradi. Agarda, gattiq moddaga tashgaridan biror kuch
ta’sir etsak, unda bu kuch natijasida moddaning oichamlari
va shakli o‘zgaradi, ya’ni moddada mexanik deformatsiya
vuiudga keladi. Deformatsiyani biz kuch qo‘yilguncha, kuch
ta’sir gilayotgan paytda hamda kuch olib tashlangandan
keyin moddaning oichamlarini oichash asosida aniglashimiz
mumkin. . . L mEy

Umumiy holda, mexanik deformatsiya cho'zish, siqish,
sudrash va toblash kuchlari natijasida vujudga keladi. Defor-
matsiya darajasi quyidagi formula yordamida aniglanadi;

=/-/,11, *100,

57 /"0-100,
bu yerda; X — deformatsiya darajasi; * va /— moddaning
boshlang‘ich va keyingi uzunligi; S - moddaning bosh-

lang‘ich va keyingi ko‘ndalang kesimi yuzasi.
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57- 8. Taranglik deformatsiyasi

Kristallga tashgi cho‘zuvchi kuch ta’sir gilsa, unda atom-
larning muvozanat holati yo‘golib, ular orasidagi masofa katta-
lashadi. Bu esa atomlarning muvozanat holatida kuzatiladigan
itarilish va tortishish kuchlari orasidagi tenglikni buzadi va modda
ichida ichki kuchlanishlarni paydo giladi. Ichki kuchlanishlar
jism atomlarini awalgi holatiga qaytarishga harakat giladi. Ana shu
kuchlanishlarning kesim yuzasi biriigiga to‘g‘ri keladigan
miqdori ichki kuchlanish deb ataladi. Agarda, tashqi kuch
ma’lum bir chegaradan o‘tib ketmasa, atomlarning surilish
jarayoni vujudga kelgan deformatsiya gaytma xarakterga ega bo‘ladi.
Ana shunday deformatsiya turi tarang deformatsiya deyiladi.

Taranglik deformatsiyasi ro‘y berganda tashqaridan beri-
layotgan kuch olib tashlansa, jism yana o0‘z holiga gaytadi.
Taranglik deformatsiyasi ro‘y berayotgan paytda modda tashqi
shaklining o°‘zgarishiga qarab, taranglik deformatsiyasining
kattaligi va xarakteri hagida ma’lumot olish mumkin. Taranglik
deformatsiyasining energiyasi tashqaridan berilayotgan kuch
orqali bajarilgan ishni topish orgali aniglanadi.

58- 8. Mo‘rt va gayishqog deformatsiya

Agarda moddaga berilayotgan kuchning kattaligi taranglik
deformatsiyasi kuchidan oshib ketsa, u holda ikki xil hodisa ro‘y
berishi mumkin;

1) modda mo‘rt sinadi;

2) qayishqoq deformatsiyaga uchraydi.

Modda mo‘rt singanda kristall gaytadan o‘z holiga kela
olmaydigan ikkita va undan ortig bo'laklarga bo‘linib ketadi.

Mo‘rt sinish turli kristallarda ularning o‘ziga xos bo‘lgan
ma’lum tekisliklar bo‘yicha ro‘y beradi. Bu tekisliklar ulanish
tekisliklari deb ataladi. Ularda atomlarning bog‘lanish kuchlari
eng kichik bo‘lganligi sababli, kristallning buzilishiga aynan shu
tekisliklar eng kam garshilik ko'rsatadi. Har bir kristallning
0°‘ziga xos ulanish tekisligi mavjuddir.

Amorf moddalar yoki shisha mo‘rt singanda ging‘ir-qiyshiq
yuzali siniq chiziglar hosil bo‘ladi, chunki amorf moddalarda
ulanish tekisliklari bo‘lmaydi. Shuningdek, ba’zi bir kristall
moddalarda ham ulanish tekisliklari bo‘Imasligi mumkin.
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Masalan, kvars 0-SiO, va
»lib ko‘ravlik ularning atomlari orasidagi bog lar Ta/oyiy pan
larada barobar tagsimlangan, shu sababli ulamsh tekis igi yo q
\Msinish ging‘ir-qiyshigq yuzah chiziglarnmg hosil bo hshi b.lan

*®"zanjir strukturali kristallarda esa ulanish tekisliklari zai\iir
,)‘glariga paralleldir. Bunga amfibol va piroksin guruhidag

larga parallel bo‘ladi. Bunga monoklin CaSO” 2iip strukturai
gips misol bo‘la oladi.

59- §. Qayishqoq deformatsiya

Ko‘pgina moddalarda mo‘rt sinish kuzatilgungacha bo‘lgan
davrl C dda shakhning o‘zgarishi, ya’ni butunhgi saglanib
golgan holda moddaning oqishi ro‘y beradi. Bunday deformatsiya

:'-osan. -.aliar va r—
gotlamalari kiradi. Qayishqoq deformatsiya
diakli va xossalari o‘zgarib ketishi mumkin, lekin u ganchaiiK
bo-Imasin. moddaning kristall holati va ft™ktura tmi
o°‘zsarishsiz qoladi. Qayishqog deformatsiyani o rganish katta
ahai”y” egadir. Qayilhgoq ...~ sy . kuchini katlalasMira
borsak ma’lum giymatga yetgach, moddaning smishiga o
keladi Agarda biror jismni cho‘za boshlasak, uning ko ndalang
SSm ~"zasi borgai sari kichraya borib
ataladigan yuqori darajadagi torayish maydoni hosil boiadi.
Amalda gayishqoq va mo‘rt jismlar orasida amq bir chegara
maviud bolmaydi. Bir moddaning o°‘zi tajriba sharoitiga gqarab
ham gayishqog, ham mo‘rt boiishi mumkin. Bunga ko pgina
I'X i o S r ia'sir ko'rsatadi. Bu omillatga - temperatura
deformatsiyalanish tezligi, kuchlanganhk holatining tun va tashq

“ * Temperatura oshishi bilan, odatda, gayishqoq deformauiya
oshadi Bu hodisadan metallarni bosim ostida A
neraturada ishlashda foydalaniladi. Temperatura pasayishi bdan esa
mo‘rt sinish ortadi. Bu hodisadan gayishqogligi juda yugon
bolgan moddalardan rentgenografik usul

tayywlashda foydalaniladi. Bundan tashqari, qayishqoghkm juda



past temperaturada saglab qolish vazifasi ham muhim aha-
miyatga ega. Masalan, sovugga chidamli kauchuk, plastmassalar
ishlab chiqarish.

Maiumki, tezlik oshirilsa, modda mo‘rtlashib, sinib ketadi.
Asta-sekinlik bilan berilgan kuchlanish qayishqog deforma-
tsiyaning yuzaga kelishiga sabab boiadi. Bu omilning ta’sirini
marmar misolida koiish mumkin. Marmar chizigli kuchlan-
ganlik ta’sirida, ya’'ni sigilish va cho‘zilishda mo‘rt modda sifatida
namoyon boiadi. Lekin uni hajmiy kuchlanganlik holatida
deformatsiyaga uchratsak, ya’ni surish asosida deformatsi-
yalasak, unda ma’lum darajada qayishqoglik vujudga keladi.

Ba’zi moddalar havoda mo‘rt boisa, suvda ma’lum darajada
gayishgoqroq boiadi.

Qayishqoq deformatsiya, asosan, jism bir gismining ikkin-
chi gismiga nisbatan suruvchi, lekin atomlar orasidagi kuchni
0‘zgartirmaydigan sirpanish kuchlanganligi asosida ro‘y. beradi.
Natijada, kristall modda ogadi. Bunday deformatsiya S|rpan|sh
deb ham ataladi. Sirpanish ham kristallarda ma’lum bir
tekisliklar va yo‘nalishlar bo‘yicha boradi. Ushbu tekisliklar
orasidagi masofa katta boiib, bogianish kuchlari yuqori
boimaganligi sababli, sirpanish ularda oson ro‘y beradi.
Ko‘pgina tajribalarning koisatishicha, kristallarda surilish yoki
sirpanish ma’lum bir vaqgtdan keyin, ya’ni sirpanish kuch-
langanligi kritik nugtaga yetgan paytda ro‘y beradi. Ana shu
kattalik kritik sirpanish kuchlanganligi () deb ataladi.

kattalik, asosan, moddani avvaldan deformatsiyaga
uchratib olishga bogiiq boiadi. Agar modda avvaldan defor-
matsiyalab olinsa, sirpanish kuchlanganligi oshib ketadi. Bu
hodisa moddani mustahkamlash deb ataladi. Masalan, Mg
monokristalini olib, uni avvaldan 350% miqdorda deformatsiyaga
uchratsak, 25 barobarga ortadi.

60- 8. Nazariy va real raustahkamlik

Strukturasi buzilmagan kristall moddaning panjarasida atom
tekisliklari va ularni tashkil giluvchi atomlar muvozanat holatida
joylashgan boiadi. Atomlar orasidagi tortishish va itarilish
kuchlari bir-biriga teng boiib, bir-birini muvozanatlaydi. Agar
shunday moddaga tashgaridan biror kuch ta’sir koisatilsa, bu
kuch natijasida atomlarning muvozanat holati yo‘goladi va bir
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milom tekisligi ikkinchisiga nisbatan suriladi. Natijada moddada

bo‘lgan urinma kuchlanganlikning maksimal giymati moddaning
nazariy mustahkamligi deyiladi;

X=sin27ix/6

b,, yerda; x - atomlarning muvozanat holatidaii siljisM; sirpanish
tekisligidagi atomlar orasidagi masofa; ~ - doimiy son.
Moddalarning amalda, ya’ni

mustahkamligi esa real mustahkamlik yoki texmk mustahkamlik
Tb s r Nazariy mustahkamlikning miqgdori real mustah-
SmIM an 374 daraja katta bo'ladi. Bunga, kristallarning amaNeg
S fy o k i buzilishi yugorida tasvirlanganidek atom tekis ik-
larinins bir-biriga nisbatan birdaniga cho'rt kesilishi emas balb
b oStaroqg mexanizmda borishi sabab bo‘ladi. Amalda knj;u

buzilganda har bir momentda fagat bir nechta atomlar orasidagi

S r uzilib. bu jaroyon sckin-asta hamma bog lar uzdib

57-rasm. Tashqgi kuch ta’sirida moddada urmma
kuchlanganlikning vujudga kelishi:

a - minimum potensial energiyaga ega bo‘lgan ikki qo shni parallel
tekisliklarning muvozanat holati; b — bir atom tekisligining
ikkinchisiga nisbatan asta-sekin siljishi natijasida urmma kujihlmish t

bo'lishi; d - urinma kuehlamsh , nmg siljishga
to*sqinlik gjilishi.
12-- J.I. Alimjonova. A.A.Kin:!iol 177



boiguncha davom etadi, ya’'ni buzilish dislokatsion nazariya
bo‘yicha boradi. Bu nazariya bo‘yicha kristalldagi sirpanish yoki
buzilish uning nugsoni bor joydan boshlanib, sirpanish
tekisligi bo‘yicha, asta-sekin boshga yerga targala boradi. Ya’ni
har bir momentda ma’lum bir kichik migdordagi atomlar
guruhida buzilish ro‘y beradi. Tabiatda ham shunday usulda
surilish yoki sirpanish uchrab turadi. Masalan, molluskalar,
qurtlar, chuvalchanglar va ilonlar dislokatsiya mexanizmi
bo‘yicha harakat giladi.

61- §. Griffits nazariyasi

Zamonaviy talginga ko‘ra, gattiq moddalarning nazariy va
real mustahkamligi o‘rtasidagi katta farq moddalar ichidagi
mavjud turii xil nugsonlar, jumladan mikroyoriglar tufaylidir.
Birinchi bor bunday ta’limot ingliz fizigi Griffits tomonidan
bayon etilgan. Griffits real mustahkamlikni aniglash formulasini
ishlab chiggan. Yupga plastinka shaklidagi namunani olib, unga
cho‘zuvchi tashqi kuch ta’sir ettiriladi. Tashqaridan berilgan
kuch natijasida moddaning ichki gismida uzunligi 1 bo‘lgan
ko‘ndalang mikroyorig hosil boiadi (58- rasm).

Mikroyorigning hosil boiishi namuna ichida ozod yuzani
hosil qgiladi. Natijada, namunaning ichki energiyasi oshadi.
Ikkinchi tomondan, yoriq paydo boiishi natijasida, namuna
ma’lum bir hajmda taranglik kuchlanishidan ozod boiadi, ya’'ni
uning taranglik energiyasi kamayadi. Mikroyorigning uzunligi
kritik uzunlik 47dan kichik boigan davrgacha yorigning o'‘sishi
namuna energiyasining ko‘payishiga olib keladi. Yorigning
uzunligi kritik miqdorga yetgach, energiya kamayishi bilan u
ham kattalashadi. Shuning uchun bu Kkattalashish yoki o‘sish
0‘z-o‘zidan boradi va oqibatda modda buziladi. Tarkibida
mikroyorigi boigan gattiq moddalarning real mustahkamligi
Griffits ifodasi yordamida aniglanadi:

(Tp=V2a£//,

bu yerda: — real mustahkamlik; a — namunaning ozod
yuza energiyasi, J/m, E — taranglik moduli, Pa; I —
yorigning uzunligi, m.
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58-rasm. Qattiq jismda mikroyoriglaming. vujudga kelishi.

a - cho‘zuvchi kuch ta’sir etilganda T(UE?]\&HISh berilgan mgichk

plastinka- b - namuna energiyasi W nmg yoriq uzunligi ga
bogianish egri chizigl.

Demak qattig moddalarning nazariy mustahkamligi real
mustahkamhkkacha kamayishi uchun uning
necha mikronga teng bolgan yorignmg hosil bo lishi shart eKan.
12 jadvalL nazariy va real mustahkamliklarnmg giymatlari

keltirilgan.

12- jadval
Ba’'zi noorganik moddalarning nazariy va
real mustahkamligi
i Nazariy Texnik
Taranglik  mustahkamlik, ~Mustahkam-
Modda moduli E, co=0,1£", lik Cp, nisbat
10-" Pa 10-' Pa 10-" Pa
65
Aluminiy 6000 600 9,0
45
Kumush 8000 800 18,0
Mis 12000 1200 23,0 50
Temir 21000 2100 30,0 70
100
Shisha 8000 800 8,0
0,5 800
Osh tuzi 4000 400
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62- 8. Qattig moddalarning vaqgt bo'yiclia
mustahkamligi

Qattiq moddalarning buzilish jarayonida ular sinishining
dastlabki bosgichlari muhim ahamiyatga ega. Boshlang‘ich
bosgich davrida modda ichida yoriglarning vujudga kelishi, o‘sishi
va, nihoyat, kritik migdorgacha yetishi kuzatiladi. Bu jarayon
turli gattig moddalar uchun turh sharoitlarda tez yoki sekin
kechib, yakunlanishi uchun maium vaqtni talab qgiladi. Qattiq
moddaga tashgaridan kuch ta’sir gila boshlagan momentdan
boshlab, uning buzilishigacha ketgan vaqt maddaning vaqt
boyicha mustahkamligi yoki chidamliligi deb ataladi. Vaqt bo‘yicha
mustahkamlikni birinchi bor S.N.Jurkov va G.M.Bartenovlar 0z
tajribalarida oiganishgan.

Vaqt bo‘yicha mustahkamhkning fizik mohiyati quyidagicha
tushuntiriladi. Har ganday gattiq moddalarning atomlari doimo
tebranma harakatda bo‘ladi. Ularning tebranish davrlari 10 ™—
10*~s ga teng. Tebranish jarayonida issiglik fluktuatsiyasi
natijasida vaqt-vaqgti bilan kimyoviy bog‘larning uzilishi ro‘y
beradi. Ana shu bog‘larning uzihsh ehtimolligi temperaturaga va
aktivlanish to‘sig‘ining balandligiga bog‘liq bo‘ladi. Tempera-

13-jadval
Ba’'zi metall va organik moddalarning U} va ga
oid ko‘rsatkichlari
Buzilish jarayoni Sublimatsiya Termik
Modda _ energiya energiyasi, Q\ destraksiya
aktivatsiyasi, U , 105 j/moi energiyasi, QY
I0U/mol 10-5 J/jnol
Aiuminiy 2,16 2,2
Rux 1,0 1,08
Kumush 2,56 2,72
Nikel 3,48 3,4
Platina 4.8 51
metakilt 2.16 : 2.1-2,2
Kapron 1,8 - 1,72
Polivinilxlorid 1,4 . 1,28
Teflon 3,0 - 3,0-3,1
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liiraning oshishi va aktivlanish to‘sig‘ining kamayishi bog lar
uzilish ehtimolligini oshiradi. ,® u,

Agar qattig moddaga tashqaridan kuch ta sir ettirilsa, bu
kuch aktivlanish to‘sig‘ining balandhgini kamaytiradi va
bogiarning uzilish ehtimolligini oshiradi. Natijada, hajm
birligidagi uzilgan bogiarning soni ortib borib, uzilgan bog -
lardan tashkil topgan submikroskopik maydonchalarni hosi
giladi. Ularning bir-biriga, qo‘shilishi ,esa mikroyoriglarni
vujudga keltiradi, so‘ngra m|kroy0r|qfam|ng o sishi kuzatiladi.
Bu gattig moddaning buzilishiga sabab boiadi Tashqgaridan
berilayotgan kuch gancha katta bolsa, aktivlanish to sig
shunga mos ravishda kamayadi va shuncha kop miqdorda
uzilgan bogiar hosil boiib, jismning buzilishiga shuncha kam
vaqt sarflanadi, ya’'ni jismning vaqt bo‘yicha mustahkamligi
shuncha kichkina boiadi.

63-8. Qattig moddalarni mustahkamlashning
asosiy prinsiplari

Zamonaviy texnika gattig moddalarga ularning mustahkam-
ligi yuqgori temperaturaga chidamliligi, ana shu temperaturada
mustahkamliklarini saglashlariga nisbatan juda katta ta ablar
go‘ymoqda. Har bir gattig moddaning buzilishiga olib keluvchi
eng asosiy sabab, bu - shu modda ichida kuchlamshmng paydo
boiishidir. Kristai moddalarda dislokatsiyalarning bo hshi va
ularning sirpanish tekisliklari bo‘yicha surilishi kuchlamshm
navdo qgiladi. Lekin harakatlanayotgan dislokatsiya o zining yo lida
ma’lum bir to‘siqga, ya’'ni yot atomlarga, donlarmmg girrasiga
va sirpanish tekisliklarining kesilish chiziglariga uchrab qolsa,
dislokatsiya tormozlanadi, ya’ni uning harakatiga chek qo yiladi.
Natijada modda ma’lum miqdorda mustahkamlanishi mumkm.
Bundan tashqari, dislokatsiya yigilib qolgan joylarning boshida
kuchlanishlar vujudga kdib, ular keyinchal.k n
bo‘Ushiga sabab boiadi. Demak, gattig moddalarda kuchlanishlarm
bartaraf etish va ularning mustahkamligmi oshirish uchun
quyidagi vazifalarni bajarish zarur; ... :

1) dislokatsiyalarning paydo boiishini iloji boricha giyin-

2) mikroyoriglaming vujudga kehshi va o‘sishini tormozlash
yoki cheklash.
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Yugoridagi vazifalar quyidagi usullar yordamida hal etilishi
mumkin:
1-usul. Bu usul bo‘yicha tarkibida ichki kuchlanishlari bo‘l-
magan, dislokatsiyalar va boshga nugsonlardan xoli bo‘lgan
kristallar ishlab chiqariladi. Ularda nugsonlarning bo‘Imasligi
tufayli ichki kuchlanishlar yuzaga kelishi uchun manba bo‘l-
maydi. Bu usulda olingan kristallar ipsimon kristallar deyiladi.
Bunday kristallarning uzunligi 2—10 mm bo‘lib, galinligi
0,05—5 mikrongachadir. Ular ma’lum bir temperatura va gaz
sharoitlarida o‘stiriladi. Bunday kristallar o‘ta yugori mexanik
mustahkamlikka ega. Ularning real mustahkamligi nazariy
mustahkamligiga yagin bo‘ladi. Misol uchun temir, kalsiy va
ruh ipsimon kristallarining mustahkamliligi quyidagi giymat-
larga ega:
Fe - 1,34-10'« Pa
Ca - 3,0-109 Pa
Zn - 23-W Pa
Bu qgiymatlar oddiy temir, kalsiy va rux Kkristallarinikidan
ikki daraja yugoridir.

Ipsimon kristallarning o‘ta yuqori mustahkamligi ularning
juda to‘g‘ri — ideal ichki strukturasi natijasida vujudga keladi.
Bunday kristallar tarkibida turli xil nugsonlar, aynigsa, dis-
lokatsiyalar bo‘lmaydi. Ular juda toza bo‘lib, yuzasi juda tekis,
g‘adir-budirliklardan xoli. Ana shunday kristallarda disloka-
tsiyalarning bo'lmasligi sababli sirpanish tekisliklari bo‘yicha
suriUsh dislokatsion nazariyaga ko‘ra emas, balki cho‘rt uzihsh
prinsipi asosida boradi. Shu boisdan, ularning real mustah-
kamligi nazariy mustahkamligiga yaqindir. Bunday kristallarning
yuqori darajadagi taranglik deformatsiyasi ularda oson hara-
katlanuvchi dislokatsiyalarning bo‘lmasligidan kelib chigadi.

2-usul. Birinchi usulga garama-qgarshi bo‘lib, u kristall
strukturasini maksimal ravishda buzishdan yoki chetga chiqa-
rishdan iboratdir. Strukturani buzish, ya’ni uni chetlantirish
unga har xil begona, yot atomlarni kiritish, dispers fazalarni
ajratib chigarish yoki kuchli gayishqoq deformatsiyaga uchratib
bajariladi. Sun’iy ravishda strukturani bunday buzish unda
mavjud bo‘lgan dislokatsiyalarning suriUshiga va yoriglarning
vujudga kelishiga to‘sqinlik giladi. Natijada material ma’lum
migdorda mustahkamlanadi. Bu usul yordamida mustahkamlan-
ﬁ] gattiq moddalarning mustahkamligi 4-10® Pa gacha yetadi.
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Masalan shu usulni qoilash natijasida zamonaviy avialsiya
dvigatellarining 1 o. k. ga to‘g‘ri keladigan ogirhgi 1 kg nj tashki
etal. Asr boshida esa hall bu usul gqo‘'Uamlmaganda 1 o.L gatogn
kelgan dvigatelning og‘iriigi 250 kg m tashkil N
Kristall moddalar kabi shishasimon moddalarning ham
mustahkamligi oshiriladi. Shishaning
uning strukturasi va nugsonlarining mavjudligi hamda shislia
S n S holati bilan o-Ichanadi. Shisha “ °tas™n
ishlansa undagi nuqtaviy nugsonlar yo qolib, yuzasi te
kislanadi. Natijada uning mustahkamligi 3-10 baravarga oshadL
Shishaning strukturasini mikrokristallash jarayom asosida
shakllantirilsa, mustahkamligi o‘ta yuqori boigan shisha-kristall
moddalar ya’ni sitallar hosil boiadi. Shisha havoda sovitilganligi
sababli undagi ichki kuchlanishlar baravar tagsimlanmaydi,
Z ng mustahkamligi juda past bo‘ladi. M u s « ta
oshirish magsadida shisha ancha yuqori
ishlanadi (ikkinchi marta), bu jarayon gayta
deyiladi. Shishaning mustahkamligim Ydla chmigtinsh,, ya ni
juda katta tezlikda sovitish usulida ham oshirish mumkin.

Tayanch s0z va iboralar

Mexanik xossa, taranglik deformatsiyasi, mo‘rt deformatsiya
gayishqoqg deformatsiya, ulanish tekisliklari, bo‘ym, |
kuchlanganlik, mikroyoriglar, nazariy mustahkamlik, real mustahkamNe,
S t s mzari;asi, vagt bo'yicha mustahkamlik, mustahkamlash prmsiplan.

1) Nazorat savollari

1 Qattig moddalarda qanday deformatsiya turiari sodir boiadi?
2 Taranglik deformatsiyasi deb ganday deformatsiyaga aytilad .
3" Qayishgoq deformatsiya va mo‘rt sinishmng mohiyati nimadan
4. Qaynisligog deformatsiya va mo‘rt sinishga ganday omillar ta sir
ko‘rsatadi?

5. Nazariy va real mustahkamlik nima.

6 Griffits nazariyasi hagida nimalarni bilasiz.

7

Qattig moddalarning vaqt bo‘yicha mustahkamligi deganda
ganday mustahkamlik tushuniladi?

8. Qattig moddalarni mustahkamlashmng ganday usullan mavj

9. Ipsimon kristallar nima uchun o‘stiriladi.
10. Shishalarni mustahkamlashmng ganday yo llari maVJud
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‘ SILIKAT SISTEMALARNING HOLAT
| BO1IM DIAGRAMMALARI VA ULARDA
FAZALAR MUVOZANATI

10-bob. FAZALAR MUVOZANATI VA HOLAT
DL\GRAMMALARI

64-8. Asosiy tushunchalar

Silikat va giyin eriydigan moddalardan tashkil topgan oddiy
va murakkab sistemalarni o‘rganish muhim ahamiyatga ega.
Ularni o‘rganish orgali talaba kimyoviy birikmalarning erish
xarakteri va nuqtalari, sistemadagi mavjud birikmalar, modda-
lardagi polimorfizm va izomorfizm kabi hodisalar bo‘yicha zarur
tushunchalarga ega bo‘ladilar.

Tashgi muhitdan ajratib olingan va unda sodir bofayotgan
0 zgarishlar va uning oxirgi holatini kuzatish mumkin bo‘lgan
modda yoki moddalar aralashmasiga sistema deb aytiladi.

Faza — sistemaning bir bo‘agi bo‘lib, u butun kuzatish
davrida bir xil kimyoviy, fizik va termodinamik xossalarga ega
bo ladi. Fazalar bir-biridan chegaralovchi yuza bilan ajralib turadi.
Agar sistema bir xil fazadan iborat bo‘lsa, gomogen, agar
har xil fazadan iborat bo‘lsa, geterogen sistema deb ataladi.
Geterogen sistemalarda fazalarning ajralib turish yuzasi mavjud
bo‘ladi. Suyugqliklar odatda bir xil fazani hosil giladi, lekin ba’zi
hollarda likvatsiya hodisasi ro‘y berganda suyugliklarda ham bir
necha faza hosil bo‘lishi mumkin. Gazlar hamma vaqt bir xil
fazani hosil qgiladi. Qattiq kristall moddalar kimyoviy tarkibiga
garab turli fazalarni hosil giladi. Agar bir xil (kimyoviy) tarkibli
gattig modda turii modifikatsiya o‘zgarishlariga ega bo‘lsa, unda
har bir modifikatsiya turii faza sifatida namoyon bo'‘ladi.

Sistemaning eng kichik va boflinmaydigan individual kim-
yoviy tarkibiy gismiga komponent deb aytiladi. Komponentiar
turii fazalarni hosil gilishi mumkin. Komponentiar soniga garab
sistemalar bir komponentli, ikki komponentli, uch, to‘rt va
ko‘p komponentli bo‘lishi mumkin.

Termodinamik parametrlar — sistemaning
holatini aniglab beruvchi ko‘rsatkichlardir. Ularga awalo tempe-
ratura, bosim, konsentratsiya, hajm va boshqalar kiradi. Ixtiyoriy
sistemaning muvozanat holatida termodinamik parametriaming
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giymati o‘zgarishsiz boiadi. Agarda ana shu muvozanat biroz chetga
surilsa, termodinamik parametrlaming ko‘rsatkichlari ham o zgarib
ketadi. Termodinamik parametrlaming soni 0 ga teng boigan holat
muvozanat holati yoki nonvariant holat deb, 1 ga teng bo lgan
holat monovariant, 2 ga teng boigan holat — divariant deyiladi.

Termodinamik muvozanat holati deb, tashgi muhit ta siriga
ham qaramasdan, vagt o‘zgarishi davomida o‘zining holatini
o‘zgartirmay turadigan sistemaning holatiga aytiladi.

Erkinlik darajasi deb, sistemaga bogiiq boimagan holda
o‘zidagi fazalar sonini va tabiatini saglab qolgan holda o‘zgarishi
mumkin boigan termodinamik parametrlaming soniga aytiladi.
Masalan, agar sistemaning temperaturasi bilan bosimini o0‘z-
gartirib, uning holati saglab qola olinsa, erkinlik darajasining
soni 2 ga teng boiadi. Chunki 2 ta termodinamik koisatkich
o‘zgartiriimoqgda. Shu kabi muvozanat nugtalarida, ya’ni nonva-
riant nuqtalarda erkinlik darajasining soni 0 ga teng. Ya’'ni bunda
muvozanatni saglab qolish uchun birorta ham parametrni
0‘zgartirib boimaydi.

65-8. Holat diagrammalarini tuzish usullari

Holat diagrammalarini tuzishning asosiy ikki turi mavjud;

1 Qizdirish va sovitish grafiklari yordamida. Bunda
temperatura va vaqt bogianishi gayd etilib, sistemadan ajralib
chigayotgan yoki yutliayotgan issiglik migdorining giymatiga garab
tik yoki yoyiq chiziglar shaklidagi bogianish vujudga keladi.

Temperaturaning o‘zgarishi to‘xtab qolsa, bogianish chizi-
gida vaqt o‘qiga parallel chiziq hosil boiadi.

Silikat sistemalarda bu usulni qoilash juda murakkab,
chunki ularning muvozanatsiz qotishi jarayonida shishasimon
holat vujudga kelishi mumkin. Bu usul bo‘yicha, masalan, uch
komponentli A—B—C sistemasini sovita boshlasak, birin-ketin
kristallanish ro‘y bera boshlaydi. Avval A komponentning kris-
tallari, keyin B komponentning, so‘ngra C komponentning
kristallari paydo boiib, bunda sovitish grafigida tik chiziglar
namoyon boiadi. Keyin esa moddalarning suyuglanishi ro‘y
berib, grafikda gorizontal d-e chizigi vujudga keladi. Bunda
sistemadan issiglik chigayotganligi sababli uning sovishi birmun-
cha vagt davomida ro‘y bermaydi va temperatura o‘zgarishsiz
goladi (59-rasm). 14-jadvalda fazalar soni va erkinlik darajasining
o‘zgarishi keltirilgan.
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59-rasm. Bitta to‘xtalish va ikkita burilish nuqgtasiga
ega bo‘lgan sovitish chizig'i.

2. Chinigtirish usuli. Bu usulda ma’lum tarkibga ega bo‘lgan
omixta ko‘p marta pishirib, suyuglantirilib olinadi. Keyin mayin
holatgacha tuyuladi. Namunani platinali folgaga solib, elektr
pechida muvozanat temperaturasigacha gizdiriladi. Keyin uni
tezlik bilan sovuq holdagi inert suyuglikka, masalan, simobga
solib sovitiladi. Bunda modda ichidagi kristall faza 0‘z hohcha
golib, suyuq faza shishaga aylanadi. Olingan moddani polime-
rizatsion mikroskopda yoki rentgenoionizatsiya usuUda tekshirib,
unda ganday fazalardan gancha miqdorda borligi aniglanadi.
Keyin tajriba usuUda moddaning ichida bitta kristall faza va shisha
fazasi golguncha bo‘lgan sharoit va nihoyat fagat suyuq yoki
shisha fazasi hosil bo‘lish sharoiti aniglanadi. Har bitta o‘rga-
nilgan tajriba va ularning temperaturalari asosida nugqtalar
to‘plami vujudga keladi. Ular birlashtirilganda grafik hosil bo‘ladi.

Holat diagrammalari sistemalarni o‘rganishda quyidagi
savollarga javob bera oladi:

1. Komponentlarning ma’lum miqdoriy nisbatida tempe-
raturaga bog‘liq holda berilgan sistema ganday fazalardan tashkil
topgan bo‘ladi?

2. Fazalarning tarkibi va migdori ganday bo‘ladi?

3. Temperaturaning oshishi bilan fazalarda ganday o‘zga-
rishlar yuz beradi?

Texnik sistemalarning holat diagrammalarini bilish orqali
quyidagi imkoniyatlar vujudga keladi:
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1 Moddaning fazalar bo‘yicha tarkibini uning sifatiga,

Wb u " darajada muvozanatdan che.ga chrgganhgrn.
layd eta oladi (14- jadval).
(lay (14-1 ) 14- jadval

A-B-C sistemasini sovitish jarayonida kuzatiladigan
fnia n‘ioarishlari

ehi Yangi fazalarmng paydo
- Suyuqlikbilan s
gﬁ\llzltllsr Tem- milvnyanatda potisid tempe
. pera- boigan qgattiq -
ning nuqta ratura
gismiari tura, t fazalar
yo‘q (fagat b ti
a—b >t 3 suyuq faza) .
b 2 2 Ap=2) ‘ )
1-13 1 A+B(p:3) d e
¢ Suyuglikning
kamayishi.
A+B+C(p=4) €nugtada uning i3
ds i3 0 *BrCe=4) batamomyo‘qo-
lishi
L A+B+C(p”3) —
e_f <t3 (tempe p
ratura'L B
66-8. Gibbsning fazalar gonuni
komponentlar sonining ikkitaga ko‘payganiga teng:
p+P=K+ 2
bu yerda; F - erkinlik darajasi; P - fazalar soni; K -

komponentlar soni.
Agar sistema bir komponentli bo‘lsa, unda;

ip + + 2 + 3.
* — — - .
Sistemaning muvozanat noiaii P 1 me 2 boiadi.

R
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Bir komponentli sistemalardan tashgari barcha silikatlar
o0‘zgarmas bosim sharoitida o‘rganiladi. Shu sababdan ikki va
undan ortig komponentli sistemalar uchun Gibbsning fazalar
gonuni quyidagicha yoziladi;

F+P =K+ L

Unda ikki komponentli sistemalar uchun;

F+P =2+ =3

Xuddi shu kabi uch komponentli sistemalar uchun;
F+P=3 +\= A
-Enax =m Rnin =\ fim N -E?nax: 4

min

Demak, ikki komponentli sistemalarda muvozanat nuqtasida
3 ta faza mavjud boiib, sistema undan chetga chigganida 2 ta
termodinamik parametr uning holatini aniglab bera oladi. Ularga
temperatura va komponentlardan birining konsentratsiyasi kiradi.
Uch komponentli sistemalarda esa muvozanat holatida 4 ta faza
mavjud boiib, undan chetga chiqganda sistemaning holatini 3
ta termodinamik koisatkich aniglaydi. Ularga temperatura va
uchta komponentning ikkitasiga tegishli konsentratsiya kiradi.

Tayanch soz va iboralar

Sisterma, gomogen va geterogen, faza, fazalar muvozanati, komponent,
bir komponentli sistema, ko‘p komponentli sistema, termodinamik
parametr, temperatura, bosim, konsentratsiya, hajm, muvozanat holat,
erkinlik darajasi, muvozanat nuqtasi, nonvariant nuqta, gqizdirish
chizigi, sovitish chizigi, namunalarni chiniqtirish, fazalar gonuni.

© Nazorat savollari

. Silikat sistemalar deb canday sistemalarga aj”iladi?

. Sistemalar nima magsadda oiganiladi?

Sistemaning termodinamik muvozanat holati deb nimaga aytiladi?

. Holat diagrammalarini qurishning necha xil usuli mavjud?
Sistemalarni o‘rganishda holat diagrammalarining roli ganday?

. Holat diagrammalarini oiganishning ahamiyati nimadan iborat?

. Gibbsning fazalar gonunining asl mohiyati nimadan iborat?

. Sistermaning holatini ganday parametrlar aniglab beradi?

. Ikki komponentli sistemalar uchun Gibbsning fazalar gonunini

bayon eting.
. Uch komponentli sistemalar uchun Gibbsning fazalar gonunini
bayon eting.

O~ U1 WN

—
o
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11-BOB. BIR KOMPONENTLI SISTEMALAR

67-8. Bir komponentli sistemaning
holat diagrammasi

Bir komponentli sistemalar uchun Gibbsning fazalar qo-
nuniga ko‘ra:

p,. =1- . =2

-"max

Demak, fazalar soni birga teng bo‘lgan sharoitda, sistemada
ikkita termodinamik ko‘rsatkichning qiymatini o‘zgartira olamiz.
Bunda sistema muvozanatdan chetga chigib keta olmaydi. Bu
termodinamik parametrlarga bosim va temperatura kiradi.

Bir komponentli sistemaning holat diagrammasi bosim
bilan temperatura bog‘lanishi asosida tuziladi. Bu diagrammada
ixtiyoriy bir komponentning 2 ta modifikatsiyasi, ya’ni past
temperatural va yuqori temperaturah (A va AV modifikatsiyasi
mavjuddir. Holat diagrammasida bir fazali maydonlar 3 ta
chegaradan tashkil topadi, ularning soni 4 ga teng. Ularda fazalar
soni 1 ga, erkinlik darajasi esa 2 ga teng bo‘ladi. Bir fazali
maydondan boshga bir fazah maydonga o‘tish chegarasida fazalar
soni 2 ga, erkinlik darajasi esa 1 ga teng. Holat diagrammasida bu
o‘tishlar MM' va NN chiziglari bo‘ylab ro‘y beradi. Agarda
past temperaturali modifikatsiyasi bo‘lgan maydon bir fazali
maydonni tashkil etsa, unda u yerda fagat bitta faza, u ham
bo‘lsa A® kristall faza mavjuddir. Shu maydonning o‘zida erkinlik
darajasi 2 ga teng. Demak, biz shu maydonda 2 ta termodinamik
parametrni, ya’ni bosim va temperaturani o‘zgartirsak ham
fazaning turi va holati o‘zgarmaydi.

Holat diagrammasida bir fazali maydonlarni ajratib turgan
chiziglar bir fazaning ikkinchi fazaga o‘tishini belgilaydi. Bu
chiziglar bo‘ylab  kristall modda A™ kristallga, A kristall faza
suyuglikka hamda ikki xil ko‘rinishdagi kristall va suyuq fazalar
bug‘ fazasiga o‘tadi. Demak, bu chiziglar bo‘ylab ikkita faza
muvozanatda bo‘ladi. Shu sababdan fazalar soni 2 ga, erkinlik
darajasi esa 1 ga teng bo‘ladi. Bunda fagat bir termodinamik
parametrni o‘zgartira olamiz, muvozanat esa saglanib qoladi;
ikkinchi parametr esa birinchisiga bog‘lig holda o‘zgarib boradi.
Holat diagrammasida 2 ta evtektika nugtasi mavjud. Bu nugtalarda
erkinlik darajasi 0 ga, fazalar soni esa 3 ga teng. Bu nuqtalarda
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60-rasm. Ikkita polimorf ko'rinishiga ega bo*lgan enantiotrop
o‘zgarishli bir komponentli sistemaning T—P diagrammasi.

3 ta faza, ya’ni M nuqtasida ikkita kristall va suyuq fazalar, N
nuqtasida esa kristall, suyuq va bug‘ fazalar muvozanat holatida
bo‘ladi. Bunda biror-bir termodinamik parametrni o‘zgartirsak,
sistema muvozanatdan chiqgib ketadi (60-rasm).

Fazalarning bir-biriga o‘tish chiziglarining temperatura o‘qi
bilan o‘tmas yoki o‘tkir burchak hosil qgilishini Klazius-Klapey-
ron tenglamasi aniglab beradi:

dP/dT = Q/T(V™- F)),
bu yerda: Q — yashirin suyuglanish issigligi; Fj, past
va yuqori temperaturah modifikatsiyalarning solishtirma hajmi;
T — fazalarning muvozanat temperaturasi.

0 ‘tmas burchakning (aj) tangensi manfiy ishoraga ega, bu
MM chizig‘i va temperatura o‘qi orasidagi burchakning tangen-
sidir:

iga.—dP/dT.
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A modifikatsiya turining A’ ga o‘tish jarayonidagi issiglik
effekti musbatdir, ya’ni bunda issiglik yutiladi. Bu sharoitda

tenglamaning o‘ng tomoni fagat shart bajarilganida
manfiy boiishi mumkin:
Unda tgttj = dP/dT = Q/T <0. .

Demak, temperatura oshishi bilan muvozanatli bosim
miqdori kamayib borsa (MM chiziq), yuqori temperaturall
modifikatsiya turi past temperaturali modifikatsiya turip ni~at”
kichik hajmga ega boiadi. Ammo ko‘p hollarda V>V va dP/dVv
giymati musbatdir. o . Numgoee

Odatda silikatlar suyuglanish jarayonida o z hajmiarini
oshirishlari sababli V,>V, boiadi va tenglamaning o‘ng tarafidagi
i/P/i/r giymatning musbat boiishini talab etadi va bunda \W
chizigi va temperatura o‘qi orasidagi  burchak olkir bo ladi.

iga™MdP/dT = Q/T{V-V)>0
boiib, NN' chiziglning gorizontal o‘qga nisbatan oglshida

kuzatilayotganidek, suyuglanish temperaturasi bosimning orti-
shi bilan oshib boradi.

68- §. SIO- sistemasining polimorf modifikatsiyalari
va undagi faza o‘zgarishlar

Kvars modifikatsiyalarining bir-biriga olishida enantiotrop
hodisasi yuz beradi, ya’ni ular bir-biriga gaytarma xarakterda
oladi. Kvarsning enantiotrop polimorf o‘zgarishlarini oddiy
bosim sharoitida Fenner sxemasi bo'yicha quyidagi tarzda aks
ettirish  mumkin:
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Bu sxema bo‘yicha kremnezyomning asosiy modifikatsiyalari
bo‘lib kvars, tridimit va kristobalit hisoblanadi. Ular sxemada
gorizontal chizig bo‘yicha joylashtirilgan. Bu 3 ta modifikatsiya-
ning har biri 0‘z holicha bir nechta modifikatsiyalarga ega, ular
a, 3 vay tarzda belgilanadi. Eng yuqori temperaturah modifikatsiya
a, eng past temperaturaUsi esa y bilan belgilanadi. Demak, kvarsda
2 ta modifikatsiya — a- va - kvars, tridimitda 3 ta modifikatsiya —
a-, 3- vay- tridimit, kristobalitda 2 ta modifikatsiya — a- va [3-
kristobalitlar mavjuddir. Sxemadagi kremnezyom suyuglanmasi
va qumtuprog shishasi amorf holdagi kremnezyomga taallugh.

Kremnezyomning asosiy modifikatsiyalarga o‘tishi sekin va
biroz qiyin tarzda kechadi, chunki bunda kristall panjaraning
tuzilishida chuqur o‘zgarishlar ro'y beradi. Bunday o‘tishlarga a—
kvarsning a-tridimitga, a-tridimitning a-kristobalitga o‘tishi
kiradi. Aksincha, bu modifikatsiyalarning har birida mavjud
bo‘lgan past va yugori temperaturah modifikatsiyalarga o‘tish esa
tez va oson kechadi. Chunki ularning kristall panjarasi bir-biriga
ancha o‘xshash. Bunday o'tishlarga masalan: B3- kvarsning a-
kvarsga o‘tishi, y- tridimitning a- tridimitga o‘tishi, 13- kristoba-
litning a- kristobalitga o‘tishi kiradi.

Modifikatsion o‘zgarishlarni tezlatish va ularni osonlash-
tirish magsadida turii mineralizatoriardan foydalaniladi. Krem-
nezyomning bir modifikatsiyadan ikkinchisiga o‘tish jarayonida
hajm o‘zgarishlarning kuzatilishi qayd etiladi. Bu kristall pan-
jaraning o‘zgarishidan kelib chigadi.

Qumtuprogning bu sxemaga kirmagan yana sun’iy ravishda
olingan va ba’zi bir holda tabiatda uchraydigan quyidagi modi-
fikatsiyalari ham mavjud: Kkitit, koesit, stishovit, tolali krem-
nezyom va kremnezyom - 0.

69-8. Kjistall kremnezyom turlari

Tabiatda kremnezyomning kristall turlari juda ko‘p targalgan.
Ularning qariyb barchasida SiO™ — tetraedriari uchlari orgah
bir-birlariga birikadi. Lekin turii modifikatsiyalarda tetraedrlar-
ning bir-birlariga nisbatan joylashishi turlicha boladi. Sinch
tuzilishdagi kremnezyomda ¢slorod bo‘sh taxlanadi. Shu sabab-
dan ularning strukturasi zieh boimaydi. Strukturadagi bunday
bo‘shlig past temperaturah modifikatsiyalarda ko‘proq boladi.
Shuning uchun eng bo‘sh struktura a - kristobalitda bolsa, eng
zieh struktura B - kvarsdadir.
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Kvars. Kvars so‘zi birinchi marotaba o‘rta asrlarda Sakso-
niyada paydo bo‘lgan. Uning ikkita modifikatsiyasi bor: R-kvars —
trigonal singoniyada; a-kvars — geksogonal singoniyada bo‘ladi.

Tabiatda R-kvars ko‘prog tarqalgan, u yer qobig‘ining
asosiy tarkibini tashkil etadi. Tabiatda kvarsning monokristallari
deyarli uchramaydi, lekin ular katta ahamiyatga ega material-
lardir. Shuning uchun ular sun’iy ravishda olinadi. Tabiiy kvars
kristallarining ko‘pi geksogonal prizma hohda uchraydi.

Rauxtopaz. Bu rangi go‘ng‘irdan jigarranggacha bo‘lgan
mineral. Morion — qgora rangda, sitron — sariq oltin rangda
bo‘ladi, moviy kvars va pushti kvarslar ham mavjuddir. Ana shu
kristallar 450—600°C qizdirilsa ularning rangi ko‘karadi. Kichik
ya mayda kvars kristallarining aralashmasidan tomirsimon kvars
hosil boTadi. Ular dinas, nafis keramika mahsulotlari olishda
ishlatiladi.

Kvars birlamchi konlarining shamol ta’sirida o‘zgarishidan
gumtuprogning to‘plamlari, kvars qumlari vujudga kelgan, ular
keyinchalik zichlashib oddiy qumni yoki kvarsitlarni hosil gilgan.
Qum kvars donalaridan va ularni bir-birlariga biriktirib turuvchi
amorf holdagi qumtuproq moddasi bilan hamda yashirish
kristallangan modda bilan hosil gilingan birikmadan iborat. Ular,
asosan, qurilishda, dinas va ferrosilitsidlarni va kvars shishasini
olishda ishlatiladi. Tabiatda yana ba’zan kvarsning mayda
kukunsimon turi uchraydi, u marshalitlar yoki oq kvars uni
deb atalib, o‘tga chidamli materiallar olishda ishlatiladi. Kvars-
ning yana vyashirin kristallangan turlari ham mavjud. Ularga
xalsedon, agat va yashmalar Kkiradi.

Xalsedon — bir-biriga yopishgan massadan iborat bo'lib,
yashil, qizil, go‘ng‘ir, jigarrang holda bo‘lishi mumkin. Uni
gizdirib o‘tga chidamh materiallar olishda foydalaniladi.

Agat — xalsedonning bir turi bo‘lib, u turli rangdagi 10 mikron-
dan iborat yupga gatlamlardan tuzilgan yashirin kristallangan,
gattigligi 6,0—6,5, turU rangda jilolanadi. Undan yodgorlik
materiallari va texnik idishlar yasaladi. Masalan, agat hovonchasi.

Yashma — xalsedonning boshqa turi bo‘lib, u gizil, yashil,
sarig, qo‘ng‘ir, qora rangda va ularning qo‘shilishidan hosil
boTgan boshga ranglarda uchraydi. Qimmatbaho yodgorlik
materiali sifatida ishlatiladi.

Tridimit. 1868- yil Rat tomonidan kashf etilgan. Tridi-
mitning 3 ta modifikatsiyasi bor: y-tridimit, R-tridimit va a-
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tridimit. Tabiatda tridimit meteorit tarkibida, asmanit minerali
sifatida, yana ba’zi jinslar tarkibida uchraydi. U sun’iy ravishda
dinas g'ishtlarini olishda hosil boiadi.

Kristobalit. 1884-yili Meksikada Serro-San-Kristobal vulgoni
jinslari orasidan Rat ishtirokida topilgan. Kristobalitning 2 ta
modifikatsiyasi bor: a-kristobalit kubik singoniyada va @3-
kristobalit tetragonal singoniyada uchraydi. Tabiatda andezit,
datsit, obsidianlar tarkibida va vulqgon tuflari tarkibida keng
targalgan. U ham dinasli glsht olishda hosil boiadi.

Koesit — juda zieh, mayda donli shaffof material boiib,
1953- yili L.Koes tomonidan sun’iy ravishda olingan, monoklin
singoniyada uchraydi. Tabiatda koesitlar meteorit qumlari tarki-
bida topilgan.

Melanoflogit — kubik singoniyada kristallanadi. Qattigligi
6—7, u ltaliyada topilgan. Uning tarkibida S, C va H lar boiib,
ular organik go‘shimchalar bilan turli ranglar hosil giladi.

Stisliovit 1961- yih S.M.Stishov va S.V. Popovalar tomo-
nidan sun’iy yol bilan olingan. Bu eng zieh rangsiz shaffof
mineral. Sun’iy stishovit uzunligi 0,5 mm boigan ignasimon
kristallardan iborat. U meteor qumlari tarkibida topilgan. Boshga
modifikatsiyalardan farqi HF kislotasida erimaydi.

Kitit - 1954- yili P.P.Kit tomonidan sintez gilingan. U
tetrogonal singoniyada olingan boiib, tabiatda uchramaydi. Bu
tolali kremnezyomning eng bo‘sh tuzilgan modifikatsiyasi
boiib, kubik singoniyada kristallanadi.

Kremnezyom - O oxirgi topilgan modifikatsiya boiib, u a-
kvarsga yagindir.

Tayanch so‘z va iboralar

Bir komponentli sistema, Klaus Klapeyron tenglamasi, modi-
fikatsiya, evtetika nuqtasi, enantiotrop olish, monotrop olish, kvars,
tridimit, kristobalit, xalsedon, agat, koesit, stishovit, Kitit.

Nazorat savollari

1. Bir komponentli sistemaning holat diagrammasi ganday tas-
virlanadi?

2. Bosim va temperatura bir komponentli sistemaning muvozanat
holatiga ganday ta’sir kolsatadi?
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. Klauzius-Klapeyron tenglamasi nimani ifodalaydi?
4. Kremnezyomning modifikatsiya o‘zgarishlarini ganday sxema
asosida tasvirlash mumkin?

5. Kremnezyomning nechta kristall va nechta amorf modifikatsiyalari
mavjud?

. Kvarsda nechta modifikatsiya mavjud?

. Tridimitda nechta polimorf modifikatsiya bor?

. Kristobalit modifikatsiyalariga ta’rif bering.
Kremnezyom shishasi ganday hosil bo‘ladi?

0 Tabiatda kristall kremnezyomning ganday turiari mavjud?

l—‘@GJ\IO

12-BOB. IKKI KOMPONENTLI SISTEMALARNING
HOLAT DL*"GRAMMASI

70-8. Holat diagrammalarining qurilish
elementlari

Ikld komponenth, ya’'ni binar sistemalarning holat diag-
rammalarini tuzishda quyidagilar diagrammalarning qurilish
elementlari bo‘lib xizmat giladi: koordinata o‘glari, tarkiblarning
vertikallari, izotermalar, Kimyoviy birikmalaming tarkib nug-
talari, likvidus va solidus chiziglari, evtektika va peritektika
nuqgtalari, evtektoid nugqtalar, polimorf o‘zgarishlarning izoter-
malari, binodal chiziglar.

61-rasmda ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi
umumiy tarzda keltirilgan. Unda barcha qurihsh elementlari
mavjuddir, qurilish elementlari diagramma maydonini bir
nechta gismga bo‘lib yuboradi.

Koordinata o‘qglari. lkki komponentli sistemaning holat
diagrammasi temperatura (ordinata o‘qi) va komponentlarning
konsentratsiyasi (absissa 0°qi) asosida tuzilgan. Gibbsning fazalar
gonuni bosim parametrini o‘zgarmas deb gabul qgilingani holda
shunday yoziladi:

F=K+1- P.

Absissa o‘gidagi nugtalar ma’lum bir komponentning %
miqgdorini bildiradi, masalan, B komponentning, ikkinchi
komponentning miqdori esa 100%—B (%) ayirmasi orgali
topiladi.

Tarkib vertikallari. lzotermalar. Diagrammaning ixtiyoriy
nuqtasidan konsentratsiya o‘giga tushirilgan perpendikularga
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61-rasm. lIkki komponentli sistemalar holat diagrammasining
asosiy qurilish elementlari.

tarkib vertikallari deb aytiladi (masalan, ab, d—A"BNa\b\m—
va h.k.). Vertikalning barcha nugqtalariga bir xil tarkib
taallugli bo‘ladi. Konsentratsiya o‘giga parallel holda chizilgan

to‘g'ri chiziglar izotermalar deyiladi (masalan, va h.k.).
Kimyoviy birikmalarning tarkib nuqgtalari. Binar kimyoviy
birikmalarning tarkiblari konsentratsiya o‘gidagi nuqtalar orqali
ifodalanadi (masalan, AB™ AB" va h.k.), komponentlarning
miqdorini bildiradi. Har bir kimyoviy birikmaga o‘zining tarkib
vertikah to‘g‘ri keladi (masalan, AB—d, A'B~m va h.k.).
Birikmalarni qizdirish jarayonida yuz beradigan o‘zgarish-
larning turiga va bunda hosil bo‘ladigan fazalarning turiga garab
uch tipdagi kimyoviy birikmalar farglanadi: ajralmasdan
(kongruyent) suyuglanuvchi, ajralib (inkongruyent)
suyuglanuvchi va temperatura o‘zgarganda gattiq holda
ajraluvchi birikmalar. Ajralmasdan suyuglanuvchi birikma-
larda ma’lum tarkibdagi kristall birikma suyuglanganda aynan
shu tarkibdagi suyuglanmani hosil qgiladi. Ajralib suyuglanuvchi
moddalar suyuglanganda hosil bo‘lgan suyuglanmadan boshga
birikmaning kristallari ajralib chigadi va suyuglik hamda hosil
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bo‘lgan birikmaning tarkibi boshlang‘ich suyuqglanayotgan
birikmaning tarkibidan farq giladi. Uchinctii turdagi birikmalar
gizdirilganda suyuq faza hosil bo‘lgunga gadar birikma qattiq
holatda ajralib ketadi.

Likvidus va solidus chiziglari. Likvidus chiziglari muhim
chiziglar hisoblanib, ularning nuqtalari suyuq faza bilan
muvozanatda turgan bitta qgattiq kristall fazaga to‘yingan suyuq
fazaning tarkibini bildiradi (masalan, i"C,, Cje,, e\ d&\ &M,

nf, fe”, va h.k.) chizig‘ida suyuq faza bilan A birik-
maning kristallari muvozanatda bo‘ladi, /3 chizig‘ida esa suyuq
faza kristallari bilan to‘yinadi. Likvidus chiziglarining nug-

talari yana suyuglanma sovitilganda kristallanish jarayonining
boshlang'ich temperaturasini yoki qattiq modda gizdirilganda
suyuglanishning yakuniy temperaturasini ko‘rsatadi.

Solidus chiziglarining nuqtalari suyuq faza bilan muvoza-
natda turgan to‘yingan gqattiq eritmaning tarkibini va qattiq
fazani gizdirish jarayonida suyuglanishning boshlang‘ich tem-
peraturasini yoki suyuglanmani sovitilganda kristallanishning
oxirgi temperaturasini ifodalaydi. SoUdus chizig‘i siniq chiziq
tarzida bo‘lishi ham mumkin. Likvidus va sohdus chiziglari
bo‘ylab ikkita faza, ya’ni fazalar gonuniga ko‘ra bu chiziglarning
barcha nugtalari monovariant holatni ifodalaydi (F—K +1—
P=2+1- 2=1). Likvidus va solidus chiziglarining yuqoridagi
bir fazali maydon divariant holatni ifoda etadi.

Evtektika va peritektika nuqtalari. Evtektoid nuqta-
lar. Likvidus chiziglarining tarmogqlari evtektik nugtada kesishadi
(masalan, &\ &\ va h.k.). Ushbu nuqtalarga to‘g‘ri keladigan
tarkiblar evtektik tarkiblar deyiladi. Har bir xususiy ikki
komponentU sistemalar uchun evtektik tarkib gat’iyan 0‘zgar-
mas bo‘ladi va ushbu xususiy sistemani hosil giluvchi birikma-
lar tarkibini ifodalab beruvchi nugtalar orasida joylashadi. Masa-
lan, A—B sistemaga nisbatan A—ABY ABABN AB~B
diagrammalar xususiy (qgismiy) diagrammalardir. Ushbu
sistemalar ixtiyoriy tarkibning kristallanishi va suyuglanishi
o‘zgarmas bo‘lgan bitta eng past temperaturada boshlanadi va
yakunlanadi. Ushbu temperatura evtektika temperaturasi deb
ataladi. Bu nugtada muvozanatda uchta faza: bitta suyuq va ikkita
gattig bo‘lib, invariant holat deb ataladi (F=K+1—P=2+1—
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3=0). Evtektika nugtalarida faqat fizik kristallanish jarayoni yoki
fizik suyuglanish jarayoni yuz beradi va kristallanish ushbu
nugtada hamma vaqt yakunlanadi.

Likvidus chizig'ining {nj) inkongruyent suyuglanuvchi birikma
{A"B™ izotermasi (t) bilan kesishish nuqtasi {n) peritektika
nugtasi deb ataladi va unga to‘g‘ri kelgan temperatura peritektika
temperaturasi deyiladi. Peritektika nuqtasida ham sistemaning
invariant holati bo‘lib, unda uchta faza, ya’ni suyuq faza va ikkita
gattig, ya'ni AB"va A'B" birikmalaming kristallari muvozanatda
bo‘ladi. Evtektika va peritektika nuqtalari orasidagi farg shundan
iboratki, evtektika nugtalari sof komponentlarning kristallanish
temperaturasidan past temperatura maydonida yotadi, peritektika
nuqtalari esa shu ikki temperatura oraliglda joylashadi. Chek-
langan qattiq eritmalarni hosil giluvchi sistemalardagi evtektikaga
monand nugta evtektoid nugta deb ataladi, (¢ ularga to‘g'ri
kelgan temperatura esa evtektoid temperatura (e deb ataladi.

Polimorf o‘zgarishlar izotermalari. Ikki komponentli sistema
bir nechta polimorf shakllarga ega bolgan birikmaga ega bolsa,
diagrammada ana shu modifikatsiya shakllarining stabil (mugqim)
holda mavjud bola oladigan temperatura maydonlarini ajratib
turadigan izotermalar (klu) vujudga keladi. Masalan, yuqori
temperaturada A'B™birikma ~'3~3 shaklda, past temperaturada esa
A\B"\ shaklida mujassamlanadi.

Binodal chiziglar. Agar ikki komponentli sistemada likvatsiya
hodisasi, ya’'ni bir jinsli suyuq fazaning ikkita bir-biri bilan
aralashmaydigan suyuqliklarga ajralishi kuzatilsa, unda likvidus
chiziglda likvatsiya maydonini cheklaydigan va binodal chizigfi
deb ataluvchi bukrsimon egri chizig hosil boladi. Ushbu chiziq
chap va o‘ng tarmoglarining nuqtalari (¢g va ¢V berilgan
temperaturada muvozanatda bolgan ikkita suyuq fazaning
tarkibini ifodalaydi. Suyuglanmaning kristallanishi boshlangun-
cha likvatsiya maydonida ikki komponentli sistema monovariant
holatda va kristallanish boshlangandan keyin esa invariant holatda
boladi.

Konnodalar. Konnoda deb, berilgan temperaturada muvoza-
natda bolgan fazalarning tarkibini ifodalovchi nuqgtalarni o‘zi-
ning ikki cheti bilan boglab turadigan to‘g‘ri chiziglar bolagiga
aytiladi. Konnodalar konsentratsiyasi o‘giga parallel boiib,
izotermalarga mos tushadi.
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71-8. Richag goidasi

Gibbsning fazalar gonuniga asosan P +F = K+ 2.
Silikat sistemalar uchun fazaviy o‘zgarishlar o‘zgarmas
bosim sharoitida olib borilganligi sababli tenglama quyidagi
ko‘rinishda yoziladi: P +F =2 +1; fazalar soni minimal
bo‘lganda:

Rin =1 Ko =2
va aksincha erkinlik darajasi minimal bo‘lganda:
=0 =3

Richag qoidasi, Ikki komponentli sistemaning holat dia-
grammasi vertikal holatda joylashgan ikkita komponentning
temperatura o‘gidan va komponentlarning birikishidan hosil
bo‘lgan konsentratsiya o‘gidan iborat bo‘ladi. Konsentratsiya
o‘qgining ikki chekkasida har bir komponentning miqgdori 100 %
ni tashkil etadi (62-rasm).

Richag qoidasi bo‘yicha, agarda biror-bir tarkibli ikkita
komponentdan iborat birikma ikkita birikmaga ajralayotgan
bo‘lsa, unda hosil bo‘lgan ikkita yangi birikmaning tarkibini
belgilab beruvchi nuqtalar boshlang‘ich birikmaning tarkibini
belgilab beruvchi nuqtaning ikki chetida yotadi. Masalan, m

9
b
N 1
1
m m \2 % B
180 10

62-rasm. T-Xbog‘lanish diagrammasi.
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tarkibli, b % miqgdorida B komponenti bo’lgan va miqdori
bo‘lgan modda 2 ta fazaga ajralayotgan bo‘lsin:
A. m, tarkibli, é, % miqdorda B komponenti bo‘lgan,

miqdori  (g).
B. «2 tarkibli, b™ % migdorda B komponenti bo‘lgan,
miqdori ().
Unda
n=mn+m
— og‘irligi n bo‘lgan m faza (;«/100) = [b {M + g

B moddasini saqlaydi;

— og‘irligi H bo'lgan Oj faza {b*nJIOQ) g B moddasini;

— og‘irligi bo‘lgan faza esa (b2«2/100)g B moddasini
saglaydi;

[b M+ «2)]/ioo ={b~njm) + {b~njm).

Bu holda n2/n, = {b—6,)/(;2—6) = {Mm kesma)/(mw2
kesma)

Richag qoidasi: agar biror faza ikkiga ajralayotgan
bo‘lsa, hosil bo‘lgan fazalar miqgdorlarining nisbati bosh-
lang'ieh faza tarkibini belgilovchi nugtadan hosil bo‘lgan fazalar
tarkibini belgilovchi nuqtalargacha boMgan kesimlar uzunligiga
teskari proporsional.

Ikki komponentli sistemalarning holat
diagrammalari hagida umumiy tushuncha

Holat diagrammasidagi temperatura o‘qlarida ikkita sof
komponentning suyuglanish temperaturalari qayd qilinadi,
gorizontal o‘q bo‘ylab komponentlarning konsentratsiyasi
joylashadi. A nuqtada A komponentning miqgdori 100 %, B
komponentning miqdori esa 0 ga teng bo‘ladi va aksincha, B
nuqtada B komponentning miqdori 100 %, A komponentning
miqgdori esa 0 ga teng bo‘ladi (63-rasm). TB nugta A kom-
ponentning suyuglanish temperaturasini, TB nugta B kompo-
nentning suyuglanish temperaturasini bildiradi. 2 ta komponent-
ning qo‘shilishidan hosil bo‘lgan turh tarkibli birikmalarning
suyuglanish temperaturasi likvidus chizig‘i bo‘ylab joylashadi.
Eng past suyuglanish temperaturasi evtektika nuqtasiga to‘g‘ri
keladi, u E bilan belgilanadi. Bu nugta muvozanat nuqtasi
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bo‘lib, unda suyuq faza bilan birga 2 ta komponentning kristall
fazalari bir vaqtda mavjud bo‘la oladi, ya’'ni P = 3 va F = 0.

Likvidus chizig‘ining yugorisidagi maydonda birgina faza
mavjud bo‘lib, u ham bo‘lsa suyuglikdir, ya'’ni P = I \a F = 2
(63-rasm). Shu maydonda 2 ta termodinamik parametrni
o‘zgartirish muvozanat holatiga ta’sir ko‘rsatmaydi. Masalan,
temperatura va bir komponentning konsentratsiyasini. Likvidus
chiziglari bo‘ylab 2 ta faza muvozanatda bo‘ladi, ya’'ni suyuq va
A kristall faza yoki suyuq va B kristall faza. Bu chiziqda
muvozanatni saglagan holda fagat birgina parametr — tem-
peratura yoki konsentratsiyani o‘zgartirish mumkin xolos. Likvi-
dus chizig‘ining pastki maydonida fagat qattiq kristall fazalar
mavjud bo‘ladi, fazalar soni 2 ga teng. 0 ‘zgartirilishi mumkin
bo‘lgan parametriaming soni esa birga teng, ular temperatura
yoki konsentratsiyadir.

Holat diagrammasidan shuni aniglash mumkinki, sof hol-
dagi komponentning suyuglanish temperaturasi ikkita kompo-
nentdan hosil bo‘lgan birikmaning suyuglanish tempera-
turasidan har vaqgt katta bo‘ladi. Bu quyidagicha ifodalanadi:

63-rasm. Ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi.
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At =t-t™» ={R-T")/{Q-m) -xX/M,
bu yerda: —sof moddaning suyuglanisli temperaturasi; —
birikmaning suyuglanish temperaturasi; i? —gaz doimiysi; T—
temperatura; Q — yashirin suyuglanish issigligi; x — eruvchi
moddaning konsentratsiyasi; M — eruvchi moddaning mole-
kular og‘irligi.

Richag qoidasi bo'yicha A/, tarkibli birikmaning suyuglanishi
davrida suyuq va qattig moddalarning miqdorini anigiaymiz (60-
rasmga garang).

Afj tarkibli moddaning pastga qgarab harakati natijasida u
soviy boshlaydi va likvidus chizig‘iga yetgach, B kristallari hosil
bo‘ladi.

temperatura uchun suyuq va gattig moddalarning miqdo-
rini anigiaymiz. Bunda hosil bo‘lgan suyuglikning tarkibi
suyuglik nuqgtasi bilan belgilanadi. Richag qoidasiga binoan
quyidagi proporsiyani yozamiz:
"suyuqglik miqdori/qattiq B faza migdori =
= { kesma /{M”P~ kesma

"suyuglik miqdori/gattiq B faza miqgdori +M” suyuq faza
miqdori = {t™ P) kesma /{M"P" + P,) kesma;

M/ suyuq faza miqdori = g {t"P” kesmasi
konnodaning uzunligi.

Demak, biror bir fazaning miqdorini topish uchun birik-
maning umumiy miqdori bilan 2- fazaga to‘g‘ri kelgan kes-
maning ko‘paytmasini konnoda kesmasining uzunligiga nisbati
olinar ekan.

Qattig B faza miqdori =g (M™ « P) kesmasi / (A « t'N
konnodasi.

72-8. Ikki komponentli sistemalar bilan ishlash

Holat diagrammalari berilgan sistemada ixtiyoriy tarkibdagi
birikmaning kristallanish va suyuglanish yo‘lini aniglashga im-
kon beradi.

Kristallanish yo‘li deb, berilgan tarkibdagi moddani sovitish
jarayonida roy beradigan faza o<zgarishlari va suyuq hamda
gattiq faza tarkibidagi ozgarishlarning ketma-ketligiga aytiladi.
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Suyuglanish yo'‘li deganda, gattiq aralashmani io‘Hi
suyuglanib ketgunga qadar gizdirish davomida kuzatiuidigaii
0 zgarishlar tushuniladi. Bitta tarkib uchun kristallanish yoV
suyuglanish yo ‘li bilan graflkda mos tushadi. Lekin ularning
yo ‘nalishi qarama-garshidir.

Diagramma bilan ishlash qoidalari:

1. Suyuq fazadagi komponentlarning konsentratsiyasini yoki
gattig moddadagi miqgdorini aniglash uchun diagrammada
berilgan tarkibni ifodalovchi nuqgtadan konsentratsiya o‘qiga
tarkib vertikali tushiriladi va shu o‘qdagi komponentlar migdori
sanaladi. Masalan, a nuqtadan a, b vertikal tushirilib, A (76%)
va B (24%) topiladi.

2. Tarkib vertikalining konsentratsiya o‘gidagi nuqtasining
ikki chetida joylashgan tarkibdagi kristall fazalar kristallanish-
ning oxirgi fazalari bo‘lib hisoblanadi. Masalan & tarkibning
oxirgi kristallanish fazalari A* B*va A B*birikmalaridir, & niki
esa A B*va AN Btlardir.

3. Agar birikmaning tarkib vertikali likvidus chizig‘iga yetib,
u bilan kesishish nuqtasida maksimumni hosil gilsa, u holda bu
birikma ajralmasdan suyuglanadi (kongruent holda). Masalan:
A~B-d vertikali A~B” birikma uchun likvidus chizig‘ida maksi-
rtiumni {d nuqgta) hosil giladi. d nuqta distektika deb ataladi.

4. Agar birikmaning tarkib vertikah likvidus chizig‘iga
yetmasdan izoterma bilan cheklanib golsa hamda izoterma likvidus
chizig‘ini kesib o‘tayotgan nugqtasida egilishi kuzatilsa, bunda
birikma ajralgan yoki inkongruent holda suyuglanadi. Masalan.
birikma /4373, vertikal AB*—m, izoterma t\ egilish nuqtasi n.

5. Agar birikmaning pq tarkibi vertikali evtektika izoter-
masidan quyida yotgan izotermalar (tp va tq) bilan cheklanib
golsa, unda birikma ushbu izotermalarga mos kelgan temperatura
intervalida bargaror bo‘ladi. Temperatura ushbu intervaldan
chigib ketsa, birikma gattiq holda ajralib ketadi. Masalan: birikma
AN izotermalar (tp va tq), tarkib vertikali pg.

73-8. Evtektikaga ega ikki komponentli sistemalar

Ushbu sistemada A ya B komponentlar ixtiyoriy binar
birikmaning yakuniy kristallanish fazalari boiib hisoblanadi va
barcha tarkiblarning kristallanishi t*evtektik temperaturada
yakunlanadi (64-rasm). Temperatura pasaya borgach, a nugtadan
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64-rasm. Evtektikaga ega bo‘lgan ikki komponentli
sistemaning holat diagrammasi.

b nuqgtagacha suyuglanma fagat soviydi. Temperatura ga
yetgach, b tarkibga ega bo‘lgan suyuglanma A komponent bilan
to‘yingan bo‘ladi. tj8 maydonda suyuq faza bilan A kristall
moddasi muvozanatda bo‘ladi, demak {A + suyuq) deb yoziladi.

Temperatura yanada pasaysa, suyuglanmadan A modda
kristallana boshlaydi. Bunda suyuq fazaning tarkibi likvidus
chizigi bo‘ylab b nuqtadan E nuqgtagacha garab o‘zgaradi,
sisterma monovariant bo‘ladi.

Evtektik temperatura ”ga yetgach, E tarkibga ega bo'lgan
suyuglik A N B kristallarni ajratib kristallanadi, chunki E nugta
t"E va t"E likvidus chiziglarining ikkalasiga tegishli bo‘lib, unda
suyuqglik ikkala komponentga ham to‘yingan bo‘ladi.

E nugtadan boshlab kristallanish tugallanadi. Demak, a
nuqta bilan ifodalanuvchi tarkibdagi suyuq fazani sovitish
jarayonida uning tarkibi quyidagi yo‘lda o‘zgarib boradi:

a—h—FE

Endi ushbu suyuglanmaning kristallanish jarayonida gattiq
faza tarkibining o‘zgarishini kuzatamiz. A komponentning birin-
chi kristallari ~ temperaturada ajrala boshlaydi. Bu temperatu-
radan temperaturagacha qattiq faza fagat A kristallardan
(100%) iborat bo‘ladi. Evtektika suyuqligining kristallanishida esa
gattig faza B komponent bilan boyib boradi va qattiq fazaning
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yig‘indi tarkibini aniglab beruvchi nuqgta 4 dan o‘ng tarafga gai'iib
evtektik temperatura chizig‘i bo‘ylab suriladi. Qattiq faza tarkibida
A \2 B kristallarining nisbati ularning boshlanglch suyuglan-
madagi nisbatiga teng boiib golganda suyuqglik yo'goladi, ya’ni
a nuqta tarkib vertikali ad da yotgan c nuqtaga yetgan paytda.
Keyingi temperatura pasayshida esa Ava. B kristallarining gattiq
aralashmasi cd chiziq bo‘ylab soviydi.

Demak, qattig faza tarkibining 0 ‘zgarishi quyidagi sxema
bo‘yicha yuz beradi:

K- h- - o

Agarda boshlanglch modda qattig komponentlarning ara-
lashmasi bolsa, ya’ni d nuqgta, unda suyuglanish yoli kristal-
lanish yoliga teskari boladi. de uchastkada fagat tempe-
raturaning o‘zgarishi kuzatiladi, evtektik temperaturadagi ¢
nuqtada aralashma suyuglanib, evtektik E tarkibli suyuqglik hosil
boladi. Shundan so‘ng, B komponentining kristallari butunlay
suyulib aralashmada A komponentning ortigcha miqgdori goladi
va uning Kkristallari suyuglana boshlaydi. Bunda suyuglikning
tarkibi E nugtadan b nuqtagacha Eb likvidus chizigl bo‘ylab
o‘zgaradi. b nugtada A komponentning oxirgi kristallari ham
yo‘qolib, bir fazali suyuqlik vujudga keladi va uning tempera-
turasi ba chizigl bo‘ylab ortib boradi.

74-8. Kongruent va inkongruent suyuglanuvchi
kimyoviy moddalarga ega boigan ikki
komponentli sistemalar

Kongruyent suyuglanish deb, moddaning kimyoviy tarkibi
0zgarmagan holda uning suyuglanishiga aytiladi.

Kristall faza — Suyuq faza

Suyuglangan birikma dissotsiyalangan paytda suyuglanish
temperaturasini biroz kamaytirgandek boiib tuyuladi va natijada
yoysimon Kko‘rinishdagi maksimum chiziq vujudga keladi.
Demak, birikmaning yuqori yuzasi likvidus chiziglning maksi-
mumiga to‘g‘ri kelsa, bu birikma kongruent hisoblanadi, ya’'ni
ajralmasdan suyuglanishidan dalolat beradi.

Diagrammada AB birikma kongruent ravishda suyuglanadi
(65-rasm).
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65-rasm. Kongruent suyuglanuvchi kimyoviy moddalarga ega bo‘lgan
ikki komponentii sistermaning holat diagrammasi.

Inkongruent suyuglanuvchi kimyoviy birikmaga ega bo‘lgan
ikki komponentli sistemaning holat diagrammasida invariant n
egihsh nuqtasi mavjud bo‘ladi (66-rasmga garang).

Egilish nuqtasi n ga to‘g‘ri kelgan tarkibning sovishi va qizdi-
rilishi natijasida temperaturada quyidagi reaksiya sodir bo‘ladi:

sovitish  ~
B + suyuqlik« < n AB
gizdirish

Bunda suyuglanmani sovitilganda u oldindan ajralib chiggan
B kristallari bilan reaksiyaga kirishib AB birikmani hosil giladi
hamda AB birikmali gattig modda qizdirilganda n tarkibli
suyuglikka va B kristallga ajraladi.

Reaksiya o‘ngga qarab ketganda B kristallari to‘liq yoki
gisman yo‘qoladi. Awaldan ajralib chiggan gattiq fazaning
bunday to‘liqg yoki gisman holda erib ketish xodisasi rezorbsiya
deb ataladi. Ushbu sistemada suyuglanmaning yakuniy kristal-
lanishi yoki evtektik temperatura 4 da yoki peritektika tempera-
turasi nugtada tugashi mumkin. AB birikmaning tarkib
vertikalidan o‘ngda joylashgan hamma tarkiblar n  nuqtada
kristallanishni tugatadilar, bunda B+ suyuqglik AB reak-
siyasida birinchi bo‘lib suyuqglik yo‘goladi va kristallanish AB va
B laming hosil bo'lishi bilan tugaydi. Tarkib vertikalidan chapda
joylashgan tarkiblar esa evtektika nugtasi E da kristallanishni
tugatadi. Bunda B komponentning kristallari birinchi kristall faza

206



66-rasm. Inkongruent suyuglanuvchi kimyoviy moddalarga ega boigan
ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi.

bo‘lgani uchun reaksiya natjasida aynan shu kristallar yo‘qoladi,
golgan suyuglikning kristallanishi evtektika nugtasigacha davom
etadi va natijada A va AB kristallari ajralib chigadi.

Ushbu sistemalardagi ba’zi tarkiblarning kristallanish yo‘l-
larini ko‘rib chigamiz.

0j tarkib. uchastkada a, tarkibning sovishi natijasida b®
nuqgtaga to‘g‘ri kelgan temperaturaga yetgach, likvidus chizig‘ida
B Component kristallana boshlaydi, suyuq faza tarkibi esa
likvidus chizig‘i bo‘ylab B ning kristallanishi bilan birga kechadi.
n nuqtada o‘zgarmas temperaturada peritektika reaksiyasi
kuzatiladi, natijada AB ajralib chigadi; B+ suyuqglik ~ AB.

Berilgan tarkibdagi suyuqlanmaning kristallanishi peritek-
tika nugtasida tugashi mumkin emas, chunki tarkibli
moddaning yakuniy kristallanish fazalari bo‘lib A va AB birik-
malar hisoblanadi, A komponent bo‘lsa peritektika nuqtasida
kristallangan mahsulotlar ichida bo‘lmaydi. Shuning uchun
peritektika reaksiyasi natijasida B komponent butunlay yo‘go-
ladi, suyuqlik esa goladi. Keyinchalik suyuq fazaning tarkibi
likvidus chizig‘i nE bo'ylab AB kristallarining ajralib chiqishi
bilan boradi va nihoyat E nugtada A \2 AB kristallarining ajralib
chiqishi bilan kristallizatsiya jarayoni tugaydi. Evtektika tempe-
raturasidan past temperaturada A va AB kristallari aralash-
masining sovishi kuzatiladi. Demak, a tarkibli faza tarkibining
o‘zgarish yo‘h quyidagicha:
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a—b— n—E

«2 tarkib. Bunda yakuniy kristallanish fazasi bo‘lib AB
birikmasi hisoblanadi, chunki boshlanglch suyuglanmaning
tarkibi AB birikmasining tarkibiga mos keladi.  suyuglanmani
sovitilganda n nugtagacha kristallanish yo‘li xuddi 0, nuqta
uchun belgilangan yol kabi boradi. Peritektika nugtasida esa
suyuglik n tarkibga yetganda

B + suyuglik -> AB

reaksiyasi asosida hosil bolgan b kristallari va suyuqglik birga
yo‘qolib ketadi, ya’ni kristallanish tugaydi. Suyuq faza tarki-
bining o‘zgarishi:

a™-~b~-"n shaklida boradi.

«3 tarkib. Gtarkibli suyuglanmaning yakuniy kristallanish
fazasi boiib AB va B hisoblanadi. Peritektika nugtasigacha
kristallanish yoli oldingidek kechadi, n peritektika nuqtasida
quyidagi reaksiya

B+ suyuqUk -“AB
natijasida suyuqlik butunlay yo‘qolib, kristallanish n nuqtada
yakunlanadi va yakuniy kristallanish fazalari boiib suyuglikda
erib ketmagan B kristallarining ortiqgchasi hamda AB kristallari
hisoblanadi. Demak, suyuq faza tarkibining o‘zgarish yoli:

aj -> 63— shaklida boradi.

75-8. Likvatsiya hodisasi, polimorf o‘zgarishlar va

temperatura o‘zgarishi bilan gattig holda ajraluvchi

yoki hosil boiuvchi birikmalarga ega boigan ikki
komponentli sistemalar

64-rasmda likvatsiya hodisasiga ega {oYYo™ maydon), polimorf
o‘zgarishlarga {AB birikma uchta polimorf shaklga AB, A B' va
A" B") ega va qattig holda ajraladigan yoki hosil boladigan
birikmalar {XB" va A"BVga ega bolgan ikki komponentli sis-
temaning holat diagrammasi keltirilgan. Ularning ba’zi tarkiblari
uchun kristallanish yolini anigiaymiz.

" tarkib. a, tarkibli suyuglanmani temperaturagacha
sovitsak, £ nuqta binodal chizig by ga yetganda, bosh-
langlch bir jinsli suyuqglik 2 ta suyuglikka ajralib ketadi,
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ularning tarkibi konnodaning ikki clieti bilan (™ va bB“)
nugtalar aniglanadi. bYY"chizig‘ida ikkita suyuq faza mu-
vozanatda bo‘ladi va sistema monovariant holatda deyiladi.
(/=2+1-2=1).

Sistemani yanada sovitilsa, bu ikki suyuglikning tarkibi
kristallanmasdan binodal chizigning tarmoglari bo‘ylab o°‘zga-
radi (¢2-~6p b™Mb”). Temperatura ga yetgach, binodal
chizig‘ining asosi bYo™ ga kelib, A komponentning kristallanishi
boshlanadi. Sistema ushbu temperaturada invariant bo‘lib, bu
yerda 2 ta suyuglikdan tashqgari A komponentning kristallari hosil
bo'ladi if= 2+ 1- 3=0). Bunda, fazalardan biri yo‘qolib
ketmaguncha, temperatura o‘zgarmasdan turadi. Masalan, B
tarkibli suyuq faza A komponentga boy bo‘lganligi sababli yo*-
golib, undan A komponentning kristallari ajralib chiga bosh-
laydi, natijada sistemada b*tarkibli suyuq faza va A komponent-
ning kristallari goladi. Temperatura yanada pasaysa, suyuq
fazaning tarkibi bR likvidus chizig‘i bo‘ylab o‘zgaradi va
kristallanish oddiy ikki komponenth sistemalardagi kabi boradi.
6j tarkib uchun suyuq faza tarkibining o‘zgarish yo‘li quyida-
gicha bo‘ladi:

bs-"E

«2 tarkib. «2 tarkibli suyuglanmaning kristallanish yo‘li
xuddi evtektikali diagramma kabi ro‘y beradi, lekin AB birikma
3 ta polimorf shaklga, ya’ni  gacha stabil boigan A'B' past
temperaturali polimorf shaklga, dan  gacha stabil boigan
A'5 "shaklga va temperaturadan yuqori sharoitda stabil boigan
yuqori temperaturali AB shaklga ega:

Q tarkibli suyuglanmani sovitilganda likvidus chizigi b
yetgach .4 """ modifikatsiyaning kristallari tusha boshlaydi, keyin

temperaturada u y4'3"'modifikatsiyaga o‘tadi. Likvidus chizigida
ushbu temperaturada egilish nuqtasi mavjud. evtektik
temperaturada suyuglik toiiq ravishda kristallanib, A va A'B’
kristallarini ajratib chigaradi. Yanada chuqgquroq sovitish jarayo-
nida ushbu kristallarning aralashmasi  temperaturada {d nuqta)
A 'B modifikatsiya AB ga o‘tadi va natijada A va AB kristallarining
aralashmasi hosil boiadi.
14— J.I. Alimjonova, A.A.lsmatov 209



67-rasm. Likvatsiya hodisasi, polimorfo'zgarishlari va temperatura
o0'zgarishi bilan gattig holda ajraluvchi yoki hosil boiuvchi birikmalarga
egaboigan ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi.

«3 tarkib. Bu tarkib orgali temperatura o'zgarishi bilan gattiq
holda ajralib chigadigan yoki hosil bo'ladigan birikmasi bo‘lgan
sistemadagi faza o‘zgarishlari kuzatiladi. Ushbu tarkib qismiy
AB-B diagrammasida (67-rasmga garang) joylashgan bo'lib,
ABN kimyoviy birikma  temperaturadan past temperaturada
barqgarordir, undan yuqori temperatura sharoitida XAB va B ga

ajralib ketadi. Shuningdek, ushbu birikma, temperatura
sovitilganda bu birikma ABva B komponentlardan hosil bo‘ladi.
Xuddi shu kabi, boshga birikma AYB* temperatura

intervalida bargaror bo‘lib, ushbu temperatura maydonlarida
o‘rganilayotgan sistemalar invariantdir.

tarkibni sovita boshlasak, likvidus chizig‘ida AB kristall
ajralib chiga boshlaydi, tarkib evtektik temperatura 'da qotib
bo‘ladi va A + B kristallarining aralashrnasini hosil giladi. Bu
temperaturadan past sllaréitda AB va 5 Kkristallarining sovishi
boshlanadi. “stemperaturada ushbu birikmalarning o‘zaro ta’sir-
lashuvi natijasida AiB™ birikma hosil bo‘ladi va AB ning ortigchasi
goladi, teniperaturada esa ” 22 biriklria 74 va ga ajralib,
kristallardan iborat boiadi. ij teniperaturada AB va B lar birik-
malarining o‘zaro ta’sirlashuvi natijasida A" birikrria hosil
boMadi va ortiigcha”S kristallari goladi va natijada sistema faqat
AB, va B dan iborat boiadi. »

210



76-8.Qaitiq eritmalar hosil gilgan ikki
komponentli sistemalar

68- rasmda berilgan ikki komponentli sistema qattiq
eritmalarning uzluksiz qatorini hosil qgiladi. likvidus chi-
ziglning yugorisida bir fazali to‘yinmagan suyuqglik maydoni
mavjud boiib, likvidus va solidus chizigl Aorasida esa ikkita
fazali maydon, ya’ni suyughk va A hamda B komponentlar hosil
gilgan qattig eritmadan iborat maydon mavjuddir (5/Y)
Shuningdek, solidus chiziglning pastida (™ dan pastda)
bitta gattiq eritmadan iborat bir fazali maydon mavjud. Bu
sistemada hamma ikki komponentli tarkiblar fagat bitta qattiq
eritma shaklida kristallanadi (<), A yo B komponentlar sof holda
bu tarkiblardan ajralib chigmaydi.

a tarkib i, temperaturada {b nuqgta) suyuq faza qattiq
eritmaga to‘yingan boladi, gattiq eritmaning tarkibi b nugtadan
olkazilgan konnodaning (be) chetlari bilan ifodalanadi (c
nuqta). Temperatura pasaygach, suyuq faza tarkibi likvidus
chizigl bo‘ylab b nugtadan b™ nuqtaga qarab o‘zgarsa,
kristallanayotgan qattiq eritmaning tarkibi solidus chizigl bo‘y-
lab ¢ nugtadan  nugtaga garab o‘zgaradi.

Qattiq eritmaning tarkibi suyuglikning boshlangich tarkibi
bilan bir xil bolgan paytda, ya'ni  temperaturada (abc™d)
vertikaUda suyuglanmaning qgotishi yakunlanadi va uning tarkibi
¢2 tarkib bilan belgilanadi. Bunda suyuq faza tarkibining
0°‘zgarishi quyidagicha kechadi:

68-rasm. Qattiq eritmalar hosil gilgan ikki komponentli ;
sistermaning holat diagrammasi.

211



Qattiq faza tarkibi esa: c-~c/™-"d.

69- rasmda qattiq eritmalarning cheklangan gatori va evtek-
tika nugtasiga ega boigan sistemaning holat diagrammasi ko‘rsatilgan.

Bu sistemada A \a. B komponentlarning bir-birida erishi
maium chegaralar bilan cheklangandir. B komponent A
komponentda erib, gattig eritmasini hosil giladi. Bunda
hosil boigan qattig eritma A komponentning strukturasi asosida
vujudga keladi va u nolga teng konsentratsiyadan (A nuqta) g
nugta bilan belgilangan konsentratsiya (p nuqgta) chegarasida
namoyon boiadi. Xuddi shu kabi A komponent B komponentda
erib, (b@) gattiq eritmani hosil giladi. Hosil boigan gattiq
eritma B komponent strukturasi asosida vujudga kelib, u nol
konsentratsiyadan g*nuqtagacha boigan konsentratsiya chegara-
sida namoyon boiadi.

Demak, gva g, nugtalar qattiq eritmalarning chegaraviy
konsentratsiyasini belgilaydi. Diagrammada va 5b(@) gattiq
eritmalarning bir fazali divariant maydonlari shtrix bilan belgi-
langan: g va g*nuqtalar orasidagi konsentratsiya chegaralarida A
va B komponentlari orasida qattig eritmalar hosil boimaydi.
ko™ maydonda faqgat gattiq eritmalar barqaror boiadi.

%(mas)
69- rasm. Qattiqeritmalarning cheklangan gatori va evtektika
nugtasiga ega boigan sistemaning holat diagrammasi.
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a tarkib. Likvidus chizig‘iga yetgach {b nuqgta), suyuglan-
madan gattiq eritmasi ajralib chiga boshlaydi, uning tarkibi
solidus chizigldagi ¢ nuqgta bilan belgilanadi. Temperatura pasaya
borgach, suyuglikning tarkibi likvidus chizig‘i bo‘ylab b nugta-
dan evtektik E nuqgtagacha o‘zgarsa, qattiq eritmaning tarkibi
likvidus chizig‘ida ¢ nuqtadan § nuqtaga garab o‘zgaradi.
evtektik temperaturada evtektik E tarkibdagi suyuglikdan to‘liq
holda ikkita gattiq eritma, ya’'ni tarkibli va g, tarkibli
gattiq eritmalar kristallanib chigadi. Sistema yanada chuqurroq
sovitilsa, muvozanat holatida turgan ana shu ikki qattiq erit-
malarning tarkibi gk va  Kk*binodal chiziglari bo‘ylab o‘zgaradi.
Shunday qilib, a tarkibli suyuglanmaning kristallanish yo‘li
quyidagicha bo‘ladi:

bNE g->k

tarkib. Bu tarkibning boshlang‘ich kristallanish yo'li
awvalgi tarkibnikiga o‘xshash bo‘ladi. Suyuglik soviy borgach,
uning tarkibi B dan b™ gacha, qattig eritmaning (;'b@) tarkibi
g dan ' ga garab o‘zgaradi. Suyuglanmaning qotishi ¢/ nugtada
tugaydi. Sistema yanada sovitilgach, qattiq eritmaning tempe-
raturasi J dan o‘zgara boshlaydi va binodal chizig‘i gjc™ da yotgan
nugtaga mos kelgan  temperaturada gattiq eritmasi A
komponentga boyib, undan ana shu komponent gattiq
eritma hoiida ajralib chiga boshlaydi, uning tarkibi e nuqta bilan
belgilanib, konnodaning e chetlari bilan aniglanadi. Yanada
sovitish davom ettirilsa, hosil bo‘lgan gattiq eritmalarning
tarkiblari binodal chiziglari bo‘ylab, dan kK*gacha va e dan
k gacha o‘zgaradi.

11-%. Li~O—SIO: sistemasining holat
diagrammasi

Bu sistema litiyli shisha va sitallar olishda muhim rol o‘ynay-
di. U 1930-1939- yillar davomida Krachek tomonidan o‘rga-
nilgan (70-rasm).

Sistemada 3 ta birikma mavjud bo‘lib, ular haqgidagi
ma’lumotlar 15-jadvalda berilgan. Ulardan biri LijO «SiO"
120rC da kongment eriydi. Ikkinchi modda 2Li20 «SiOj 1255°C da
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+s \LLSIO+S

70-rasm. LiNO—SIO" sistemasining holat diagrammasi.

inkongruent parchalanib, litiy oksidi va suyuglik hosil giladi.
Uchinchi birikma —LijO 2Si02 esa 1034°C da suyuglanib,
tegishli suyuqglikni hosil qgiladi.

U20—SiOj sistemasi birikmalarining tuzilishi va xossalari
ko‘pgina olimlar tomonidan o‘rganilgan (16-jadval).

15-jadval
li,0 —SiO, sistemasidagi invariant nuqtalar
Nug Tarkib Tempera:
. G -
t Faza Jarayon OQIHIQI,_ % turasi, °C
Li20  Si02
Li20+2L.i20 *Si02+ Inkongru-
L + suyuqglik ent suyuglanish 49,1 509 1255
o 2LI20-Si02+LI20. ppaie 447 553 1024

*Si02+suyuglik
3 U2-Sio2+suyuglik  Suyuglanish 33,2 66,8 1201
LijO «Si02+Li20- Inkongru-

*2Si02+suyuglik  ent suyuglanish 199 80l 1033

U200 «2Si02+tridimit+ Evtektika 178 822 1028

(6]

+ suyuglik
Tridimit+kristobalit + .
6 ”dmllsuy[:ar?kal Inversiya 9,0 91,0 1470
7 Kristobalit-lI-suyuglik  Suyuglanish 0  100,0 1713
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G.Donney va J.Donney ma’lumotlariga ko‘ra, litiy mcta-
silikati LI20 «SIO2 rombik sistemaga mansub. Uning elementar
[anjara parametriari quyidagicha:

=5,43 £0,002 A; 2=9,41 £0,03A; c=4,660 +0,015A,;
Z=4.

Zichligi tajriba bo'yicha 2,520 g/sm\ hisoblab topilgani
2,50 g/sml

16-jadval
LijO-SiO, sistemasidagi kristall fazalar
o Kristall ... Zich- Optik
Br':ak sistema-  Gabitus B'Srkllli(" ligi, N, 2Vn  bel-
si g/sm gisi
oL Pzzvlgo' Dumaloq
Ip- donador, Juda  (+
« sicp 29008l oo 239 1610 1,602 Ju<e ()
rombik loglar
ihn. Igna va
I:I82|001 Trigonal  priz- Bo'yiga 2,52 1,611 1,591 )
malar
Uch
yo‘na-
up- lish
P~ Rombik boyicha 2,454 1,558 1,547 50-60 (%)
burchak
ostida

Litiy disilikati LI20 +2Si02 rombik sistemada kristallanadi:

a=15,80+0,02A; b= 14,66 +0,05 A; ¢ = 4,806 + 0,015 A;
Z=4,

Zichligi tajriba bo‘yicha 2,454 g/sm”™ hisoblab topilgani
2,438 g/sml

Litiy disilikati Li20 +2Si02 ning past temperaturali modi-
fikatsiyasi Libau tomonidan o'rganilgan va uning monoklin
singoniyaga mansubligi aniglangan:

a=5,82 A: (=14,66 A; c=4,79 A; R=190,0°
Z =4
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78-8. Na20 —SiOj sistemasining holat
diagrammasi

Bu sistema shisha texnologiyasi, jumladan suyuq shisha,
deraza oynasi, shisha idishlar va xojaUk shishasi kabilarni ishlab
chigarishda asosiy nazariy poydevor bo‘lib xizmat qiladi (71-
rasm). Uning asosiy birikmalari;

Na"O « SI0O2 —natriy metasilikat, 1089°C da kongment su-
yuglanib, tegishli evtektika hosil giladi;

NajO «2810" —natriy disiUkat, 874°C da past temperaturali
evtektika beradi;

2Na20 « SIO2 —dinatriy silikat, 1118°C da inkongment eriydi.

Shu sistemaga tegishli birikmalarning invariant nuqtalari va
ularga tegishU xossalar quyidagi jadvallarda berilgan (17,18-
jadvallar).

17-jadval
Na"O —SiO, sistemasidagi invariant nuqtalar
Nug Tarkib Tempera:
N ogiiriici a
talar Faza Jarayon g! ||g!| turasi, °C
Na20  SIO2
Nap+2Na20 «SIO2+  Inkongment
Loy suyuqlik suyuglanish 593 407 1118
2Na20 *Si02+Na20 .
2 «SIO2+ suyuglik Evtektika 56,9 43,1 1022
3 NgjO+SiO2+ suyuglik  Suyuglanish 50,79 49,21 1089
NajO +Si02+Na20 » .
4 «2ST02+ suyuglik Evtektika 37,9 62,1 846
5 NajOmeSIOz+ suyuglik  Suyuglanish 34,04 65,96 874

Na20 2 SIO2+ kvars+ Evtektika 26,1 73,9 793

+ suyuqlik
7 ;j_.l;\é;lzsa;-i?(-trldlmlt+ Inversiya 22 78 870
g atridimit+ Inversiya 11,5 835 1470

a-kristobalit+ suyuglik

g aNa 251020

R-Na20 *25102 Inversiya 34,04 6596 678
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40 50 60 70 80 90 100

71-rasm. N&"O —SiO" sistemasining holat diagrammasi.

79-8. KMO — SiO™ sistemasining holat
diagrammasi

Bu sistema shisha texnologiyasi, shu jumladan eritiladigan
shisha va billur ishlab chigarishda muhim ahamiyatga ega bo‘lib,
u dastlab 1917- yili Morey va Fenner tomonidan, 1929—
1937- yillarda Krachek, Bouen va Morey tomonidan batafsil
o‘rganilgan (72- rasm). Ular sistemada uch birikma: K"O e SiO",
K20 «2SI02 va K20+4SI02 mavjud ekanligini aniglashgan.
Ulardan ikkitasi — KjO 2SI02 va K20 «4Si02 uchun polimorf
o‘tishlar mavjud.

K20—SI02 sistemasidagi fazalar holati, ikkilamchi uchta
birikma hosil gilgan evtektika va invariant nugtalar 19-jadvalda
keltirilgan. 20-jadvalda esa sistemada mavjud bo‘lgan birik-
malarning kristallografik va fizik xossalari berilgan.

19-jadval
KjO—SiOj sistemasidagi invariant nugtalar
Nug Tarkib Tempera:
ua- G -
calar Faza Jarayon  og'irligi, % wrasi, °C
NezO  SIO2

1 Kristobalit+suyuglik ~ Suyuglanish 0 100 1713
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Kristobalit+tridimit+

ik Inversiya 10,3
Tridimit+kvars+ Inversi 2
ik nversiya 25,1
Tridimit+KjO » i

«4Si02+ suyuglik Biekdia 204
Kvars+KjO ¢ Evtektika 27,5

*4 Si02+suyuqglik
K20 «4Si02+suyuglik - Suyuglanish 28,16

K20 +4Si02+K20

*2Si02+suyuqglik Eviektika

32,4

K20 +2Si02+ suyuqlik Suyuglanish 43,95

K20 «2Si02+K20 »

*Si02+suyuqlik Eviekiila

54,5

K20 «SiOj+suyuqlik  Suyuglanish 61,06

70 80 90

Mas.%

40 60

KjO

30

72- rasm. KjO —SiQj sistemasining holat
219

19-jadvalning davomi

89,7 1470
74,9 870
73,6 767
72,5 769
71,84 770
67,6 742
56,05 1045
45,5 780
38,94 976
100
Si02
diagrammasi.



KjO—SiO” sistemasidagi kristall fazalar

20-jadval

. Kristall . S
Birikma sistemasi Gabitus Birikishi
K20 «SIO2 - Donsimon -
40 va 80° (001) bo'yicha
burchakli olti mukammal,
. . girrali plas- (010) bo‘yicha
K202 SIO: Rombik tinkalar, aniq, (100)
polisintetik bo‘yicha
go'shaloglar ~ mukammal emas
. Jadvallar va
KZO 4 SIOZ - q0‘3ha|0q|ar
Davomi
- Zichligi, Optik Optik
Birkma 03 2P0 pelgisi mo'ljal
K20 - 1528 1,520 35+ (+) -
* SIO2
K,O (010) bo vyi-
- - 1,513 1,503 Katta ¢) cha optiko‘q
*2510 tekisligi
K20 0 ‘chist6 —
- 2,335 1,482 1,477 Katta o
*4 SIO: ) — qiystoq

80- 8. BeO - SiO™ sistemasining
holat diagrammasi

Berilliy oksidi qiyin suyuglanuvchan moddalar guruhiga

mansub bo‘lib, u 2500°C da kongruent suyuglanadi. Shu tufayh
BeO—SiOj sistemasiga oid ma’lumotlar elektrotexnika sohasi
uchun o‘ta muhimdir. Aynigsa olovbardoshlik va dielektrik
xossalari bo‘yicha muhim ahamiyat kasb etadi.

Berilliy oksidi - kremniy oksidi sistemasi dastlab 1949- vyili
Morgan va Gyummellar tomonidan o‘rganilgan (73-rasm).
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2300 . Suyuglik

2100 BeO+S \

1900

1700 - 167px s

16560° BeO+SiO
B0 cosiozsseo 2Be0SI024Si02

al 20 40/60 100
€O 2BeOSi0j  SIO]
Mas. %

73-rasm. BeO - SiO" sistemasining holat diagrammasi.

Olimlar fikricha, bitta birikma 2BeO «SiO™ —fenakit sistemada
mavjud bo‘lib, u 1560°C da berilliy oksidi va kremniy oksidiga
parchalanadi.

Rus olimlari Budnikov va Cherepanov, Isupova va Keler
hamda Maxachkilar ham sistemani uzoq vaqt o‘rganishgan va
ko‘p holatlarda 2BeO «SiO™ —fenakitni gayd gila olmaganlar-
Asetilen-kislorodli alangada fenakit inkongment suyuglanadi va
shu sababli, rentgenogrammalarda ko‘pincha berilliy oksidi
chiziglarinigina uchratish mumkin.

BeO—SIO2 sistemasidagi mavjud kristall fazalar va ularga te-
gishli kristaU sistema, tashgi ko‘rinishi, birikishi, zichligi, nur sH*
dirish koeffitsiyenti kabi ko‘rsatkichlari quyidagi jadvalda berilgan-

21-jadval
BeO—SiO” sistemasidagi kristall fazalar
. Kristallar . .
Birikma sistemasi Gabitus Birikish
BeO (bromellit) Geksagonal Prizmalar Bazis bo'yicha
mukammal
Romboedrlar va
2BeO « SIO: . rizrnalar i
: T | P ' 112 h
(fenakit) rigona (1010) tio'yicha (1120) bo'yicha
go‘shaloglar
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Davomi

Zichligi, Optik

Birikma g/sn% K0 peigisi
BeO (bromellit) 3 1,733 1,719 0 (+)
2BeO « SIO: (fenakit) 3,0 1,668 1,654 0 (+)

Adabiyotlarda 2BeO «SiO™ - fenakitni sintez qilishga oid
ma’lumotlar juda ko‘p. Berilliy va kremniy oksidlaridan tashkil
topgan aralashma (17,5 mol.% BeO va 82,5 mol.% SiO™) qaysi
temperaturada gizdirilishidan qat’iy nazar, fenakit birikmasini
bermaydi. 1660°C gacha bargaror bo‘lgan fenakitni ohsh uchun
shixtaga 0,2% villemit mineralini (2ZnO «SiO™) qo‘shish va
1500°C da qizdirish zarur. Budnikov va Cherepanov shixtap 2
mas.% Mno02 ni go‘shish ham tegishli samara berishini anigla-
ganlar. Isupova va Keler bu magsadda mineral go‘shimchalar:
ZnO, MnO”, Li2CO3va FePj qo‘shishni tavsiya gilganlar.

81-§. MgO - SIO. sistemasining holat
diagrammasi

Bu sistema (74-rasm) olovbardosh buyumlar olishda muhim
ahamiyatga ega bo‘lib, uning asosiy birikmalarini tashkil giladi;

2Mgo0 'Si02 — forsterit muhim mineral, 1890°C da kong-
ruent suyuglanadi. :

MgO -SiO™ — enstatit, u uch enstatit, klinoenstatit va
protoenstatit ko‘rinishda mavjud. Ularning parametrlari 22-jad-
valda keltirilgan.

22-jadval
Magniy silikatlarining panjara oichamlari va fazoviy guruhi

Tarkib o,A bk cA a ngmy

Enstatit 18,230 8,814 5,178 - Pbca
KUnoenstatit 9,618 8,828 5,186 1??30 P2/C
Protoenstatit 9,25 8,74 532 - Pbcn

222



2800-A

pereklaz+s.f.

klinocnstatit+krislohalit|

MgO 20 w /60 80 Sio?
Mas.% Mg2Sio4 MgSios

74- rasm. MgO—SIO™ sestmasining holat diagrammasi.

MgO—SiQj sistemasidagi birikmalar va ularning faza holati
va xossalari 23, 24- jadvallarda berilgan.

23-jadval
Nikitin bo‘yicha MgO-SiO” sistemasidagi
invariant niigtalar
Tarkib
Nug-
tale?r Faza Jarayon og'irligi, % tTemPe[fé
MgO Sio2 uresh
MgO+2MgO 2SiU2+ .
by suyuglik Evtektka 62 38 1760
2 2MgO Si02+suyuglik Suyuglanish 57,1 42,9 1860
3 MgO+Sip2+2MgO iInkon-
*SiOj+suyuglik gruent, 375 625 1563
suyuglanish
MgO +Si02+ )
4
+kristobalit+ suyuglik ~ EViektika 350 650 1552
5 Kristobalit+ . .
+Asuyuglik+5suyuglik  Likvatsiya 08 99,2 1695
6 Kristobaiit+

+4suyuglik+5 suyuglik  Likvatsiya  3Lp 690 1695
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* Shisha MgO-SiO”:  #= 1,581, uf=2,758.

“ Optik xossalari bo‘yicha protoenstatit enstatitga yagin,
rentgen ko‘rsatkichlari bo‘yicha farq qiladi.

* Tarkibiga LiF go‘shilgan tabiiy enstatitni 1100°C da bir
hafta davomida ushlash orqali ohngan.

82-§. CaO — SiO™ sistemasining
holat diagrammasi

Bu sistemaning silikatlari sement ishlab chigarishda va ba’zi
qurilish materiaUarini olishda katta ahamiyat kasb etadi (75- rasm).
Ularga quyidagi minerallar kiradi; CaO +SIiO2 - vollastonit,
3Ca0 +SIO2 -rankinit, 2 CaO SiOj - belit va 3 SaO «SiO™ - alit.

CaO - SiQj sistemasining holat diagrammasi Fogt, Deye,
Sheperd va Rayt tomonidan o‘rganilgan. Anigroq ma’lumotlar
Glasser tomonidan ohngan. Sistemaga tegishli invariant nugtalar
25-jadvalda keltirilgan.

Vollastonit qurilish g‘ishti va koshinkor buyumlar pishirishda
hosil bo‘lsa, belit va alit sement klinkerining asosiy minerallari
bo‘lib hisoblanadi. Ularning xossalari 26-jadvalda keltirilgan.

2570"

CaO

3Ca0-25102  3caosioi Vs Y

75-rasm. CaO — SiOj sistemasining holat diagrammasi.
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10

11

12

13

14

15

16

17

CaO—SiO, sistemasining invariant nuqtalari
Tarkib, %

Fazalar

a-kristobalit+
Asuyuglik+B suyuglik

a-kristobalit+
Asuyuglik+B suyuglik

a-CaSiUs + Tridimit+
suyuqlik

a-CaSiUs +suyuglik

a-CaSiU3+ Ca3si2u7
+ suyuglik

CasSiz2o7 + a-Caj SiU4
+ suyuglik

CasSizo7 + a- CazSios
+ suyugqlik

a-CasSio s +suyuqglik

a-Ca:Sios + Ca3SiUs+
+ suyugqlik

CasSios +Cao +

+ suyuqlik

CajSiOj+CaO+suyuglik
CasSios + CazSios +Cao
CaO+suyuglik
a-CaSiQ3+R-CaSiU4
Y-CazSio 4 +R"-CazSio 4

a'-CazSios+a-CazSios

a'- CaxSiG+R-CazSiU.
(metastabil)

Jarayon

Likvatsiya
Likvatsiya

Evtektika

Kongruent
suyuglanish

Evtektika

Reaksiya

Inkongruent

suyuglanish
Kongruent

suyuglanish

Evtektika

Reaksiya

Inkongruent
suyuglanish
Qattiq holatda
parchalanish
Inkongruent
suyuglanish
Polimorf
0‘zgarish
Polimorf
o0‘zgarish
Polimorf
0‘zgarish
Polimorf
0‘zgarish
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CaO

0,6

28,0

37,0

48,2

54,5

55,5

58,2

65,0

69,5

71,5

73,6

73,6

100

48,2

65,0

65,0

65,0

Si02

99,4

72,0

63,0

51,8

45,5

44,5

41,8

35,0

30,5

28,5

26,4

26,4

51,8

35,0

35,0

35,0

25-jadval
Tempe-
raturasi,
°C
1698
1698
1436
1544
1460
1464
1464
2130
2050
2070
2070
1250
2572
1125
850

1450

670-675



CaO—Si0j sistemasining kristall fazalari

Kristall
Birikma  sistema-
lar
CajSiOj  Geksago-
(alit) nal
. Geksago-
a- Cax%io4 nal
a'- Caxio4 .
(bredigity ROMPIK
Rombik
(olivin
y- CaX%io4 tipidagi
struktu-
ra)
R-CaxSio4
(metastabil:  Mono-
belit, felit, klin
lamit)
CajSijOj  Mono-
(rankinit) klin
Psevdo-
a-CaSiOj geksago-
(psevdovol-  nal,
lastonit) triklin
R-CaSiOj
(vollasto-  Triklin
nit)

Gabitus Ulanish
joyi
Olti girrali .
plastinka Aniq
vadonlar M8
Olti girrali
va noaniq
donlar
Mutlaq
Prizmalar ~ (010)
bo'yicha
Aniq
) (010) va
(100)
bo'yicha
Prizmalar
(0o1)
Donlar, bg ){lcha,
cho‘ziq qo'zr?;r(])q
prizmalar (001)
bo'yicha
Mutlag
Taxtacha- b(‘lqor)1 _
simon Oa);:i((:q %
individlar (001)
bo'yicha
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Zich-
ligi,
g/gsrrf‘
3,20

3,07
(1500C
da)
3,31
(700*C-
da)

2,07
(20°Cda)

2,905

2,915

26~jadval

1,723 1,717

1,654 1,642

1,735 1,717

1,650 1,641

1,654 1,610

1,631 1,616



83-§. SrO — SIO: sistemasining holat
diagrammasi

SrO — SiOj sistemasining holat diagrammasi sement ishlab
chigarish, shisha pishirish va ba’zi qurihsh materiallarini olishda
katta ahamiyat kasb etadi (76- rasm). Rumin tadgiqotchisi Braniski
fikricha, sistema asosida maxsus xususiyatlarga ega bolgan stronsiyli
sementlar olish mumkin.

Sj-0 — SIO2ssistemasining holat diagrammasi Eskola tomonidan
aniglangan. Sistemada 2 ta birikma borligi gqayd etiladi:

1. Stronsiy ortosilikati — 2SrO «SiO”, erish nuqtasi 1700°C
dan yugqori.

2.Stronsiy metasihkati - SrO-SiO”, 1580°C da kongruent
eriydi.

yYuqoridagi ikkala birikma ham Karlson va Uellslar tomonidan
gidrotermal sharoitlarda sintez gilingan va xossalari aniglangan.

SrO — SiOj sistemasiga oid invariant nuqtalar 27-jadvalda
keltirilgan. Sistemada 2 ta evtektika borligi gayd etilgan:

1. Stronsiy ortosilikati va stronsiy metasihkati orasidagi evtek-
tika (1545°C).

2. Stronsiy metasihkati va tridimit orasida ham evtektika mavjud
boiib, u 1358°C ni tashkil etadi.

27-jadval

SrO — SiO, sistemasining invariant nuqtalari

Tarkib, %  1eM-
pera-

_ turasi,
SI’O SIOZ cC

No Fazalar Jarayon

2 Sr0 Si02+ SrO-

L5100t suyuglik Evtektika 655 34,5 1545
2 irt?’i?jiiglzit:suyuqlik Evtektika 46,18 53,82 1358
3 SrOSiU:2 +suyuglik Suyuglanish 63,2 36,8 1578
, Kristobalit + Likvatsiya 30 70 1693

+A suyuqglik +B suyuqlik

Knstobalit+

Likvatsi 24 97,6 1693
fA siiyuglik+B suyuglik vatstya
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Suyug.
»A+B
/b 1693 A |

Suyug.

1300

2Sr0-Si02 * S10 SiO2
Mas.%

76- rasm. SrO —SIO"™ sistemasining holat diagrammasi.

SrO — SiO, sistemasiga garashli kristall fazalar 28-jadvalda
keltirilgan.

28-jadval
SrO—Si0, sistemasining kristall fazalari
- Kristall .
Birikma sistemalar Gabitus %
.ol Monoklin (100) bo'yicha
2 810 +SI102 (Eskola) go‘shaloglar 1,756 1,7275
c Rombik
2 SrO «SIO2 (Daniel) _ _ _

(0001) bo'yicha
Qi bazalt plastinkalar,
SrO«SIO2  Geksagonal (0001) bo'yicha 1,637 1,599
go'shaloglar

Xayasi tomonidan stronsiyli silikatlarning yuqgori bosimdagi
holatlari o‘rganilgan. Bosim 30 kbar va temperatura 400°C ga
yetganida, SrO « SIO™ monoklin shakldan rombik shaklga o‘tadi. Bosim
va temperatura yanada oshirilsa, SrO «SiO™ stronsiy oksidi bilan
reaksiyaga kirishadi va stronsiyh olivinni hosil giladi. Bosim 30 kbar
va temperatura 1100°C ga yetganida, faza fagat stronsiyh olivindan
tashkil topganligi gqayd etilgan. Bosim 42 kbar gacha ko‘tarilganida
ham 2SrO «SiO2olivin shaklidan shpinel shaklga o‘tmagan.
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2SrO «SIO™ kalsiyli va bariyli ortosilikatlar bilan izomorf
birikmalar hosil gihshi ham ko‘pchilik tadgigotchilar tomonidan
gayd etilgan.

84- 8. BaO — SIO™ sistemasining
holat diagrammasi

BaO — SIO2 sistemasining holat diagrammasi bariyli maxsus
sementlar, bariyli optik shishalar, bariyli keramika buyumlari uchun
muhim ahamiyatga ega.

Sistema Eskola, Rot va Levin, Grebenshikov va Toropovlar
tomonidan batafsil 0 ‘rganilgan. 77- rasmda Eskola talgini bo‘yicha
sistemaning holat diagrammasi keltirilgan.

Sistemada 4 ta birikma borligi gayd etilgan:

1. 2Ba0 «Si02 birikmasi. Bu birikma rombik sistemada kris-
tallanib, donlar holatida uchraydi. Uning zichligi 5,21 g/smgateng.

2. BaO «SiO2birikmasi. U don va ninasimon agregatlar holatida
kristallangan bo‘ladi, zichligi 4,40 g/sm“ga teng.

3. 2Ba0 +3SI02 birikmasi. U ham rombik sistemaga taallugh
bo’‘lib, don va plastinkasimon qo*shaloq holatda uchraydi, zichligi
3,93 g/sml

4. BaO 25102 birikmasi. Bu birikma rombik sistemada prizmalar
holatida kristallangan bo‘ladi, zichligi 3,73 g/sml

BaO — SiOj sistemasining invariant suyuglanish nuqgtalari
29- jadvalda keltirilgan. Unda 3 ta evtektika nugtalari mavjud.

29-jadval

BaO“ SiO- sistemasining invariant nuqtalari
Nug- Fazalar Jarayon Tarkibi Tempera-
talar y . turasi, °C

BaO SiO2
2 BaO- SIO2+ BaO- .
SiO2+ suyuglik Evtektika 74,5 25,5 1551

BaO- SIO2+ suyuqlik  Suyuglanish 71,8 28,2 1604

BaO- Si02+2Ba0- .
eSiop+ suyuglik  EViektika 650 350 1437

2Ba0'3Si02+ suyuglik Suyuglanish 62,9 37,1 1450
Bao -2Si02+ suyuglik Suyuglanish 56,0 44,0 1420

Ba0-2Si02+tridimit + .
suyuglik Evtektika 47,0 530 1374

o oA W N -

230



0 10/20 /30740 50 60 70 80 90 100
BaO BjS BS BjSj BSj SiO,

77- rasm. BaO —SiOQj sistemasining holat diagrammasi.

Sistemada mavjud boigan 4 ta kristall fazaning formulalari,
kristallarning sistemasi, gabitusi, zichligi va optik konstantalari 30-
jadvalda berilgan.

30-jadval
BaO—SiO- sistemasining kristall holati
. Kristall . i Zichligi,
Birikma Sistermasi Gabitus  Ulanish joyi /a8
2 BaO- .
SiOj Rombik  Donlar — 521 183 181
Donlar va 010
BaO+Si02 Rombik ignacheli |, O0) 440 1678 1673
agregatlar oyicha
(001) bo'-

Donlar, yicha mu-

2 BaO- . plastinka-  kammal,
.35i02  ROMPK i aoisha-  (100) va
loglar (010) bo'-

yicha sust

(010) bo'-

yicha mu-

BaO- . . kammal,
25i02 Rombik Prizmalar (100) va
(001) bo'yi-

cha sust

3,93 1,645 1,620

3,73 1,621 1,597
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2Ba0 «3SiO, birikmasining elementar panjara o‘lchamlari
quyidagicha: a=12,5, 6 =4,69, ¢=13,9 A, B- 93,3°, Z - 2.

85- §. PbO — SIO™ sistemasining
holat diagrammasi

PbO-SiOj sistemasining holat diagrammasidan qo‘rg‘oshmli
biUurva keramika sirlari olish texnologiyasida foydalaniladi (78- rasm).

PbO—SiO sistemasi Krakau va Vaxrameyev, Geller, Krimer
va Banting tomonidan o‘rganilgan. Barcha mualliflar sistemada 3 ta
birikma, ya’ni PbO «SiO,; 2PbO «SiO, va 4PbO « SiO, borligmi
gayd etganlar. o ) .. e

31-Jadvalda sistemaga oid invariant nuqtalar kehirilgan. Unda
3 ta evtektika, 1 ta inkongruent suyuglanish, 2 ta polimorf o‘zgarish
va 3 ta erish nugtalari mavjud.

31-jadval
Nug- avalar Jarayon Tarklb' Femperoa-
calar PbO SiO, turasi, °C
1 PbO+ suyuglik ~ Suyuglanish 100 O %80
a-4PbO 5[0+  Inkongruent- g5 5 45 725
2 + PbO+ suyuglik suyuglanish ’
a-4Pb0-Si02 Polimorf
- . 93,7 6,3 720
3 -4PbO ‘$|02+ O‘Zgansh
suyuglik
. R-4Pb0-Si02 Evtektika 91,78 822 714
+2 Pbo -Sio 2 + suyuglik
R-4Pb0-Si02+ Polimorf  g37 43 155
5 Y-4Pb0-Si02 0°zgarish
2Pb0Si02+ Suyuglanish 88,1 11,9 723
6 + suyuglik
2Pb0Si02
7 +Pb0Si02+ Evtektika 84,6 154 716
+ suyuqlik
8 F:LbOSiO%_E Suyuglanish ~—  — 764
suyuqli
9 Pbo -Sio2 + kvars + Evtektika — — 732
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14.2°1.3°6.J LBIA .j66

25 30 3H
Sioj

78- rasm. PbO — SiO" sistemasining holat diagrammasi.

32-jadvalda PbO — SiO”"sistemasida mavjud bo‘lgan kristall
fazalar keltirilgan.

32-Jadval
PbO—SIO" sistemasining kristall fazalari
L Kristal . Ulanish Zichligi,
Birikmalar sistemasi Gabitus joyi g/sm3 %
Jadvallar, bF:)r‘)i/ZiThi\
PbO-glyot Kvadrat plastinka- K 9,13 2,665 2,535
lar mukam-
mal
a-4Pb0Si02 - Prizmalar - — 2,38 2,31
p-4Pb0Si02 - - - - 234  _
. Ikkilamchi nur sindirish ko‘rsatkichidan tashqari,
Y-4Pb0Si02 optik jihatdan 3-modifikatsiyaga b*shash
2 Pbo  Sio: — Prizmalar - - 2,18 2,13
. . o ‘r-
Pbo Sio: — Prizmalar — — 1,95 tacha
3Pb0-2Si02- Plastinka-
barisilit - lar - - 204 -
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s6-§. FeO — SIO2 sistemasining
holat diagrammasi

FeO — Si02 sistemasidan rangli metallurgiya toshqollari,
marten pechlarining dinasli chigindilari, tarkiblarini aniqlashda
foydalaniladi (79- rasm).

Sistema Smel, Bouen va Sherer, Alen va Snou tomonidan
o°‘rganilgan va unda bitta 2FeO « SiO” birikmasi borligi aniglangan.
Ikkfiamehi birikmaning tarkibi tabiiy mineral — fayalitga to ‘g‘ri keladi.

Smel tadqgiqotlari bo‘yicha, fayalitning suyuqlanish nuqtasi
1209°C bo‘lib, fayalit —vyustit evtektikasi nugtasidagi temperatura
1173°Cga teng.

Turii olimlar tomonidan fayalit va evtektUca nuqtalarining erishi
bir xil natija bilan gayd etilgan. Ammo evtektika va fayalit tarkibini
talgin gilishda turli ko‘rsatkichlar mavjud.

FeO — Si02 sistemasiga oid invariant nuqtalar 33- jadvalda
keltirilgan.

33-jadval

FeO—SiO, sistemasining invariant nugtalari

Tarkib, % Tempe-

Ne Fazalar Jarayon B ratura-
CaO SIO: i ¢

Kristobalit+A suyuqlik+

Likvatsi 3 97 1696
+ B suyuglik rvatstya

Kristabalit+A suyuqlik+ Likvatsiya 42 58 1696

+ B suyuqlik
g ridimit+ fayalit + Evtektka 62 38 1178
+ suyuqlik
4 Fayalit + suyuglik Suyuglanish 70,5 29,5 1205
5 Favalit+ wyustit (FeO)*  ppronia 760 240 1177
+ suyuqlik
6 Vyustit + suyuqlik Suyuglanish 100 — 1380
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34-jadvalda FeO — SiO, sistemasida mavjud bo‘lgan krisla
fazalarning ba’zi fizik xossalari keltirilgan.

34-jadval
FeO—SIiO™ sistemasining kristall fazalari
Birikma !(rlstall_ Gabitus Ul_ani_sh Zichligi,
sistemasi joyi g/sm”
Vyustit FeO Kub — — “— — 2,32
Aniq
Fayalit Romb Jadvallar (o 10 ). va
Fe,Si « (100) noaniq 4,32 1886 1,835
bo ‘inha (1 00 )
bo‘icha

FeO SiO, sistemasida 1ta 2FeO «SiO, birikma borligi barcha
tadgigotchilar tomonidan gayd etilgan. Lekin Akimoto tomonidan
yugori bosim ostida yangi birikma - ferrosilit FeO «SiO,ni olish
mumkinligi ko‘rsatilgan.

Likvidus temperaturasidagi

79-rasm. FeO — SiO, sistemasining holat diagrammasi.
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35-jadval

FeSiO™ sistemasi kristall panjarasining parametriari

Parametrlar Klrio'l?;ir' Ort;)il;(ietrro- Ferrosilit Pri(r)]lgistm a
a, A 9,7085+0,0008 18,431+0,004 6,57 6,67
b, A 9,0872+0,0011 9,080+0,002 7,51 7,56
c, A 5,2284+0,0006 5,238+0,001 22,68 17,45
a — — 115,3° 113,7°
R 108,432+0,004° — 80,5° 84,0°
v — — 95,5° 94,3°
V, a3 437,6+0,1 876 + 0,5 — —
z ) 16 — —

87-§. B20s — SI0O:2 sistemasining
holat diagrammasi

B203 — SiOj sistemasining holat diagrammasi borosilikat
shishalari, shu jumladan pireks texnologiyasi uchun o‘ta
muhimdir. Sistema past temperaturada pishuvchi shishalar olish-
ga imkon beradi. Buning sababi: agar kremniy oksidi 1713°C da
suyuglansa, bor oksidi esa atigi 458°C da suyuglanadi. Natijada,
tarkibida bor oksidi ko‘p bo‘lgan shishalarni past temperaturada
sintez qilish imkoni tug‘iladi.

B203 — SI02 sistemasining holat diagrammasi Kauzen va
Terner, Jdanov va Koromaldi, Galaxov va Konovalov, Rokket va
Fosterlar tomonidan o‘rganilgan. Sistemada kimyoviy birikmalar
borligi gayd etilmagan. 80-rasmda Rokket va Fosterlar tomonidan
aniglangan diagramma Keltirilgan. Mualliflar tajribalarni kav-
sharlangan platinali kapsulalarda olib borishgan va muvozanath
fazaviy diagrammani chizishga muvaffag bo‘lishgan. Fazalar
identifikatsiyasi optik va rentgenografik usullarda olib borilgan.
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80-rasm. B P j— SiO" sistemasining holat diagrammasi.

88-8. AljOj — SIO™ sistemasining
holat diagrammasi

Bu sistemaning eng asosiy birikmalari quyidagilardir:

Al203¢2 Si02—m etakaolinit. U kaohnning parchala-
nishida hosil bo‘ladi;

3AI203'2Si02—m ullit. U sistemada hosil boMgan yagona
kimyoviy birikmadir;

Al,O. *SI0. —sillimanit. Ma’lum sharoitlarda hosil bo‘ladi.

Bu minerallar silikatlar texnologiyasida muhim rol o‘ynaydi.
Kaolin va o‘tga chidamli tuprogni qizdirish paytida suv ajralib
chigib, metakaolinit hosil bo‘ladi. Mullit esa chinnini, o‘tga chidamh
materiallar va boshga keramik materiallarni pishirish jarayonida
hosil bo‘lib, ularga oglik va boshga barcha xususiyatlarni beradi.
Tarkibida sillimaniti bo‘lgan jinslar esa o'tga chidamh materiallar
olishda xomashyo sifatida ishlatiladi.

Lekin Al203 — SiO2sistemasining holat diagrammasini
o‘rganish chog‘ida fagat bir birikma - mullit 3 Al203+2 Si02
namoyon bo‘ladi. Olimlar fikricha, bu birikmaning tarkibi biroz
0°‘zgaruvchan boiib, suyuglanish holati ham turlicha o ‘tadi. Birinchi
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81-rasm. AINOj — SIO™ sistemasining holat diagrammasi.

marotaba diagrammani o‘rgangan Sheperd, Rankin va Raytlaming
tadgigotlari bo‘yicha. muUit 3 Al203«2 SiO" 1810°C da inkongruent
parchalanib, korund A iPj va suyuqlik hosil giladi (81-rasm).

Ushbu diagrammani o‘rgangan rus ohmlari N.A.Toropov va
F.Y. Galaxovlarning tadgiqot natijalari mullitning 1910"C da kong-
ruent suyuglanishni tasdiglaydi (82-rasm).

Al203—Si0j sistemasining invariant nuqtalariga oid ma’lu-
motlaming N.A.Toropov va F.Y. Galaxovlar tomonidan aniglangan
varianti 36-jadvalda keltirilgan.

36-jadval
ANOJ—SIiOj  sistemasining invariant nuqtalari

Tarkib, Tempera-
Nuqgta Fazalar Jarayon mas.%_ turasi, °C
A1203 Sio:
1 A120 3+ suyuqlik Suyuglanish 100 0 2050
A2 3qattiq eritma
2 3A1203-Si02 + Evtektika 79,0 1.0 1850
+ suyuqlik
3 3AI203—SiQZ + Kongrugnt 718 282 1910
+ suyuqlik suyuglanish
4 Aizose Sioe ¥ Egrertika 55 945 1584
suyuqlik
5 Sio. + suyuqlik Suyuglanish o 100 1713
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Mullit k.e+S
1910°/ Xa-AIlA+S

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Mes. % AL,0,

82-rasm. AI"Oj — SIO” sistemasining liolat diagrammasi.

Tadgiqotchilarning fikricha, mullit formulasi 3A1 O «2SiO
dan sillimanit A 1P 3+SiO"gacha o‘zgarishi mumkin. Ular ¢ ‘rtasida
bog hqlik borhgi tadgiqotchilar tomonidan gayd etilgan. Ular olgan
ma lumotlar 37-jadvalda keltirilgan.

37-jadval.

A/,03 miqgdoriga asoslangan mullit va sillimanit birikmalarining
o‘rtacha nur sindirish ko‘rsatkichlari

Birikma A 1P migdori, o ‘rtacha nur
mas.% sindirish ko'rsatkichi
72 1,647
. 75 '
Mullit......... 78 1,645
1,642
Mullit («pragit») 77,3 1,649
Mullit........... 78,01 1,634
1 Sillimanit.......... 62 1,658

Mulht 3AI203+2S102 kristallarining strukturasi pretsizion
usulda Barngam tomonidan aniglangan: a=1 5794+0 005
6-7,6873+0,003, ¢=2,8878+0,0004 A, F=168 26+0 OBA™

tarkibiga 73,42% A IP3 25,61%’SiO,,*
0,84% Fe203va 0,13% TiO”bolgan mullitni tekshirish natijasida

c=2 mVo o”ofA A=7.681+0,008,
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89-8. CaO—AI™Oj sistemasining
holat diagrammasi

QaO—AIl O, sistemasining holat diagrammasi giltuprogli
sementlar, abraziv materiallar, koball nomi bilan ataluvchi shi-
shalar texnologiyasi uchun o‘ta muhim hisoblanadi (83- rasm).

Sistema dastlab Rankin va Raytlar tomonidan o rpmlgan.
Keyinchalik unga Li tomonidan ba’zi bir amghklar
rasm). Sistemada 5 ta birikma; 3Ca0 -Al203; HCaO-TAIA
*5Ca0 3Al203); Ca0 -Al203 3CaO-SAip,; Ca0 -6Al203 lar mavjud

CaO—AIl203sistemasining holat diagrammasiga oid invariant
nugtalar 38- jadvalda berilgan.

38-jadval
CaO-Al,Oj sistemasi holat diagrammasining invariant nugtalari

Tarkib,
- mas.% Tempera-
Nug- Fazalar st turasi, °C
ta CaO ALO:
. CaO+suyuglik Suyuglanish 100 0 2570
Ca0+3Ca0-Al203+  guuiglanish 57 43 1535
2 + suyuqglik
3Ca0O *M.0O:+ 5Ca0O- Evtetika 50 50 1395
3 M.0s+ suyuqglik
4 5Ca0+3AI1203+ Suyuglanish 47,8 52,2 1455
+ suyuqlik

5Ca0 ®: Al,,:+Cao -

Evtektika 47,0 53,0 1400
*Al.Ost+ suyuqlik

6  CaO *ALO.+ suyuglik Suyuglanish 354 64,5 1600
CaO *Al:0:+Cao -

7 Evtektika 335 66,5 1590
*2A1.0,-H suyuqlik

. CaO »: ALO:+ suyuglik Suyuglanish 27,0 73,0 1765

g  Ca0+:ALutCa - Eyiegika 195 805 1730

o ALLO:+ Suyuqlik
CaO «;s Al.O:+ A|203+
+ suyuqlik
11 ALO=-F suyuglik SuyuglanishL o ® 100 2050

Peritektika s .0 92,0 - 1850
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83-rasm. CaO—AiPj sistemasining holat diagrammasi.

CizAt ca CsAs

CAi

Sistemadagi kristall fazalarning singoniyasi, gabitusi, zichligi
va nur sindirish ko‘isatkichlari” oid ma’lumotlar 39-jadvalda keltirilgan.

39-jadval

CaO—AIQ; sistemasi kristall fazalarining xossalari

. Kristall

Birikma sistemalar

3CaO-

Aso . Kub
a-5Ca0 -

‘AlA Kub
(9 :5) yoki

(12:7)
a'-5Ca0O »

*3Al203 Romb

CaO-AljOj Romb

CaO- Mono-
*, Ai oz klin
CaO- Gekso-

+6A1,03 gonal

Gabitus L
joyi
Donlar (111) va
(110)

Donlar Yo‘q

Plastin-

kalar, —
prizmalar

Plastin-

kalar, (110)
troyniklar
Prizmalar,

tolalar

Plastin-

kalar (0001)

16— J.I. Alimjonova, A.A.lsmatov 241

Ulanish Zichligi,
g/sm3

3,00

2,69

2,90

3,38

1,710

1,608

1,692

1,663

1,652

1,702

1,687

1,643

1,617

1,667



90- §. La™Oj *“ ~~~2 sistemasining
holat diagrammasi

La O — SiO, sistemasining holat diagrammasi N.A. Toropov
va IA”~ Bondarlar tomonidan o‘rganilgan (84- rasm). Unda 3 ta
kimyoviy birikma: Lap, mSiO"; 2L&P, «3SiO” va Lap, * 2SiO
borlfei aniglangan. Lap, mSiO, va m3510,laming kongraent
suyuglanish! 1930 va 1975 C da amalga oshadi. Lap, *2SiO
birikmasi 1750-Cda parchalanib, 2La,0, «3SiO, va suyuqlik hosil

La”Oj — SiO, sistemasining holat diagrammasiga oid invariant
nugtalar 40- jadvalda keltirilgan.

40-jadval

La”Oj — SiOj, sistemasi holat diagrammasi
Tarkibi Tempe-
Fazalar Jarayon mas.% mol.% raturasi,

Lazos 8102 La..: 8102 °C

La203+ LajOj- «Sia Evtek- 90 10 624 376 1775

+suyuqglik tika
La:os-Si02+ + Suyudla- g45 955 50 50 1930
suvuglik nish
La.os “S102+ .
r2Lazosrasioz + okt g 18 454 546 1900
suvualik
2La203-38102+ Suyudla- 73 277 40 60 1975
+ suvuglik nish
2 Lazos'38i02+ .
Qattiq
+Lazos-Si02 + holatdagi 783 21,7 40 60 1600
. reaksiya
+ Lao0,-2Si0,
Lazos-2 Sio: Inkon-
+2L.a203-38102 gruent 720 28,0 322 67,8 1750
+suvuglik erish

Le.os-28102+ a- EVtek'
kristoballt+suyuqglik  tika

a-kristoballt+

65 35 24,7 753 1625

+suyugllki+ Likvatsiy: 61,8 38,2 23,0 77,0 1675
+ suyuqllk2
a_kristoballt+
+suyuqlikj+ Likvatsiyc 10 90 2 98 1675
+ suvuqlik,
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S-KSi02
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1800 5"'-33}232( S5
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L0 0 2545°° Platase ” S
AABIR
Mol.%

84-rasm. La"Oj—SIiO" sistemasining holat diagrammasi.

La*Oj — SI02 birikmasining nur sindirish ko‘rsatkichlari:
= 1,875 va N ==1,855 bo‘lib, ularning ikkilamchi sinish ko‘rsatkichi
yugori: # —#=0,020. Kristallarning optik ikki o‘qli, ijobiy,
piknometrik zichligi 5,72 g/sml

2L.a203 +3Si02birikmasi 1600—1975°C temperatura oralig‘ida
faolbo‘lib, 1600°C da LaPj «SiO™va L ap 3+2Si02ga ajraladi. Uning
nur sindirish ko‘rsatkichlari: = 1,852 va TV=1,837, # —
- #=0,015. Kiristallar optik jihatdan salbiy bo‘lib, geksagonal
singoniyada kristallanadi. Ularning elementar panjarasi qiymatlari:
a=11,23, ¢c=4,674 kX; c/a=0,42; zichligi 5,31 g/sml

La203' 2Si02 birikmasi optik jihatdan ijobiy bo‘lib, nur sin-
dirish ko‘rsatkichlari: = 1,762 va # =1,752; #—#p=0,010;
zichligi 4,85 g/sml
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Tayanch soZ va iboralar

Ikki komponentli sistema, ikki komponentli sistemaning holat
diagrammasi, konsentratsiya o‘qi, likbidius chizig‘i, kongment suyuglanish,
inkongment suyuglanish, peritektika, tarkib vertikali, izoterma, evtektika,
peretektika, likvidus, solidus, polimorf o‘zgarishlar, binodal chiziglar,
kristallanish yo‘li, binar kimyoviy birikma, gattig eritma, kongruent
suyuglanish, inkongment suyuglanish, likvatsiya.

Nazorat savollari

L

© oo~ o Ul

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

21.

22.

Ikki komponentli sistemaning holat diagrammasini qurish
elementlariga nimalar kiradi?

. Tarkib vertikali va izotermalar deganda nimani tushunasiz?
. Kimyoviy birikmalaming tarkib nugtalari holat diagrammalarining

gayeridajoylashadi?

. Evtektika va peritektika nugtalari nimani anglatadi va ular

diagrammaning gayeridajoylashadi?

. Likvidus va solidus chiziglari nimani anglatadi?

. Evtektika va peretektika chiziglari nimani anglatadi?

. Binodal chiziglari nimani anglatadi?

. Konnadalar hagida ganday ma’lumotga egasiz?

. Dastlabki tarkibdagi komponentlarning migdori ganday aniglanadi?
10.
11.

Yakuniy kristallanish fazalarining migdori ganday aniglanadi?
Kimyoviy birikmani gizdirish paytidagi o'zgarishlami ganday kuzatish
mumkin?

Kongment va inkongment suyuqlanuvchi birikmalar deb ganday
birikmalarga aytiladi?
Polimorfo ‘zgarishlar deganda nima tushuniladi?
Qattig eritmalar hagida nimalarni bilasiz?

Qattiq eritmalar hosil giluvchi ikki komponentli sistemalarda
kristallanish yo‘li ganday aniglanadi?
Qattiq eritmalarning uzluksiz qatori deb nimaga aytiladi?
Qattiq eritmalarning chegaralangan gatori deganda nima tushuniladi?
Ikki komponentli sistemaning holat diagrammasi nimani ifo-
dalaydi?

Richag goidasining mohiyati va ahamiyati nimadan iborat?
Kongment suyuglanuvchi birikma hosil gilgan ikki komponenth
sistemalarning holat diagrammasi ganday ifodalanadi?
Inkongment suyuglanuvchi birikma hosil gilgan ikki komponenth
sistemalaming holat diagrammasi ganday ifodalanadi?

Boglovchi modda, keramikava shisha mahsulotlari ishlab chigarishda
gaysi diagrammalar tayanch diagramma vazifasini bajaradi?
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13-BOB. UCH KOMPONENTLI SISTEMALAR VA
ULARNING HOLAT DIAGRAMMALARI

91-8. Uch komponentli sistemalar holat
diagrammalarining qurilish elementlari

Uch komponenth sistemalarning quriUsh elementlari quyi-
dagilar: konsentratsiya uchburchagi, izotermalar, kKimyoviy birik-
malarning tarkib nugtalari, chegaraviy chiziglar, birlamchi kris-
tallanish maydonlari, uchlamchi nugqtalar, birlashtiruvchi chi-
ziglar, elementar uchburchaklar, binodal chiziglar, polimorf
o0°‘zgarish chiziglari.

Konsentratsiya uchburchagi. Uch komponenth sistemalar holat
diagrammalarining asosini konsentratsiya uchburchagi tashkil etadi.
Uning uchta uchida sof komponentlarning migdori 100% (massasi
bo‘yicha)ga teng bo‘lib, uchburchak tomonlariga komponentlar-
ning miqdori joylanadi (85-rasm).

Izotermalar. Uch komponentli sistemaning yassi diagram-
masida temperatura barobar temperaturali chiziglar, ya’ni
izotermalar sifatida ifodalanadi. l1zotermalar, odatda, har gal 100°C
ga ko‘tarilib, ularga temperaturaning giymati yozib qo‘yiladi
Masalan, 1400, 1500‘C.

10 20 30 40 5 60 70 80 D
% (Mas)C — ~

85-rasm. Uch komponentli holat diagrammasining
konsentratsiya uchburchagi.
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Kimyoviy birikmalarning tarkib nuqgtalari. Diagrammaga
individual kimyoviy birikmalarning tarkib nuqtalari qo‘yib boriladi.
Bunda ikkilamchi, ya’ni binar birikmalarning tarkib nuqtalari
konsentratsiya uchburchagining tomonlarida (masalan, AB, AC,
BC nuqtalar), uchlamchi birikmalarning tarkib nuqtalari konsen-
tratsiya uchburchagining ichida joylashadi (masalan, ABC, A\BC®
nuqtalar). Uch komponenth sistemalarda kongruent, inkongruent
suyuglanadigan va qattiq holda ajralib ketadigan birikmalar mavjud.

Birlamchi kristallanish maydonlari va chegaraviy chiziglar.
Konsentratsiya uchburchagining to‘lig maydoni chegaraviy
chiziglar bilan turli gismlarga ajralib ketadi (masalan: ab, bc, ef,
dg vaboshqalar).

Bunday qismlar birlamchi kristallanish maydonlari deb ataladi
(masalan: k-n-e-b-a-k, b-e-f-c-d-b, d-c-g-d va boshqalar).

Sistemadagi har bir kimyoviy birikmaning o‘zining birlam-
chi kristallanish maydoni bo‘ladi va birikmaning formulasi shu
maydon ichiga dumalog belgi bilan ko‘rsatiladi. Birlamchi
kristallanish maydonida ikkita faza, ya’ni suyuglik va ana shu
maydonga qarashli bo‘lgan birikmaning kristallari muvozanat
holatidabo‘ladi (masalan: d-c-g-d).

A4AC birikmasining kristallari va suyuglik o‘zaro muvozanatda
bo‘ladi va sistema divariant holatni egallaydi. Bunda agar
kristallizatsiya jarayoni tugallanmagan bo‘lsa, birlamchi kristal-
lanish maydonining barcha nuqtalari kristall birikma bilan muvo-
zanatda bo‘lgan suyuq fazaning tarkibini belgilaydi; kristallizatsiya
jarayoni tugallanganda esa, bu nuqtalar qattiq fazalarning yig indi
kimyoviy tarkibini belgilaydi (86- rasm, A).

Holat diagrammasidagi berilgan birikmaning tarkib nugtalari va
birlamchi kristallanish maydonlari gizdirish davrida ro‘y berayot-
ganjarayonlarning o‘ziga xos xususiyatlarini quyidagicha aniglab beradi.

1. Agar ikkilamchi yoki uchlamchi birikmalarning tarkib
nuqtalari o‘zining birlamchi kristallanish maydonlarining ichida
yotsa, unda bu birikma ajralmasdan, ya’ni kongruent ravishda
suyuglanadi (masalan: AC va ABC birikmalar, 86-rasm, A, a).

2. Agar ikkilamchi birikmalarning tarkib nuqtasi birlamchi
kristallanish maydonining tashqarisida yotib, maydon ana shu
birikma tarkibini ifodalab beruvchi uchburchak tomoniga yopishgan
bo‘lsa, u holda birikma ajralgan holda, ya’ni inkongurent ravishda
suyuqlanadi (masalan: birikma AC, 86-rasm, A, b).
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86-rasm. Uch komponenth sistema holat diagrammasining asosiy
qurilish elementlari {A). Evtektika nugtasi (o ), ikkilamchi ko‘tarilish {b)
va ikkilamchi pasayish {d) nuqtalarini hosil gilgan uchta chegaraviy
chiziglarda temperaturaning pasayish yo‘nalishlari {B).

3. Agarda ikkilamchi birikmaning tarkib nuqtasi birlamchi
kristallanish maydonining tashgarisida yotib, maydon ana shu
birikma tarkibini ifodalab beruvchi uchburchak tomonga yopish-
magan holda uchburchakning ichida joylashgan bo‘lsa, u holda
gizdirish davrida birikma qattiq holatda ajralib chigadi (masalan:
birikma BC, 86- rasm. A, b).

4. Agar uchlamchi birikmaning tarkib nuqtasi uning birlam-
chi kristallanish maydonining tashqarisida joylashsa, unda bu
birikma inkongruent yoki ajralgan holda suyuglanadi (masalan:
ABC birikma, 86- rasm. A, d).

Ikkita birlamchi kristallanish maydonchasini bir-biridan ajratib
turuvchi chegaraviy chiziglarda 3 ta faza, ya’ni suyuglik va 2 ta
birikmaning kristallari muvozanatda bo‘ladi. Masalan: ab chiziqda
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suyuglik AB va AC kristallari bilan muvozanatda bo‘lib, sistema
monovariant holatda bo‘ladi. Chegaraviy chiziglarning barcha
nuqtalari suyuq faza tarkibini belgilab beradi. Chiziglardagi strelkalar
temperaturaning pasayib borish yo‘nalishini ko rsatadi. Chegaraviy
chiziglar bo‘ylab temperatura o‘zgarishi bilan boradigan jarayon-
laming xarakteriga garab, chiziglar kongruent yoki inkongruent
bo‘ladi. Kongruent chiziglarda kristallanishning fizik jarayoni ro‘y
beradi. Inkongruent chiziglarda esa sistemada brr fazaning yo‘golib,
ikkinchi fazaning vujudga kehshi bilan birga kechadigan kimyoviy
reaksiyalar ro‘y beradi. Shunda ularning bir-biridan fargi namoyon
bo‘ldi, ya’ni kristallanish yo‘h kongruent chiziglardan hech ga-
chon chiqib ketmaydi, inkongruent chiziglardan esa, ba’zan chiqib
ketishi mumkin.

Uchlamchi nugtalar. Holat diagrammalaridagi 3 ta chegaraviy
chiziglarning birlashish nugtasidan uchlamchi nuqtalar hosil
bo‘ladi (masalan: b,e, va/ nuqtalar). Ushbu nuqtalarda 4 ta faza
muvozanatda boiadi, ya’ni nuqta tarkibidagi suyughk va birlamchi
kristallanish maydonlari ana shu nuqtada uchrashadigan uchta
kristall birikma (masalan: b nugtada suyuglik, AB, ACva B
birikmalarning kristallari mavjud bo‘ladi), bunda sistema invariant
holatda bo‘lib, erkinlik darajasiga ega bo‘Imaydi (86- rasm, B).

Chegaraviy chiziqlarda temperatura pasayishining yo‘nalishiga
garab, uchlamchi nugtalar evtektika nuqgtasiga, ikkilamchi ko ‘ta-
rilish hugtasiga va ikkilamchi pasayish nugtasiga bo‘linadi. Apr
uchala chegaraviy chiziglardagi temperatura pasayishining yo‘nahshi
shu nuqgtada uchrashsa, unda bu nugta uchlamchi evtektika nugtasi
deyiladi (86-rasm, B, &). Agarda 3 ta chegaraviy chizigdan ikkita-
sida temperatura shu nugtaga qarab, bitta chizig bo‘ylab esa, nug-
tadan pasaya borsa, u holda uchlamchi nugta ikkilamchi ko tarilish
nugtasi deyiladi (86-rasm, B, b). Agarda uchta chegaraviy chizig-
lardan birida temperatura nuqtaga garab, golgan ikkita chepraviy
chiziglarda nugtadan boshlab pasaya borsa, unda uchlamchi nugta
ikkilamchi pasayish nugtasi deyiladi (86-rasm, B, d). Rasmda 6, e,
h nuqtalar evtektika nuqtalari, c va J nuqtalar ikkilamchi ko ‘tari-
lish nugtalari va q nugta ikkilamchi pasayish nugtasidir. Evtektika
nuqgtasida tashgaridan issiqlik qattiq fazalar kristallanishining fizik
jarayoni sodir bo‘ladi.

Ikkilamchi ko‘tarilish va pasayish nuqtalari esa kimyoviy re-
aksiyaning borish nugtalari bo‘lib, u yerda eski fazalar yo‘qolib,
yangi fazalar hosil bo‘ladi. Bundan tashqari, evtektika nuqtasida
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doimo kristallanish jarayoni oz yakuniga yetsa, ikkilamchi koMa
rilish va pasayish nuqtalarida boshlang‘ich tarkibga bog‘liq ravislida
kristallanish jarayoni tugashi ham, yana davom etishi ham mumkKiii.

Birlashtiruvchi chiziglar va elementar uchburchaklar. Birlam-
chi uch komponentli holat diagrammalarida yonma-yon joylashgan
kristall maydonlarga ega individual kimyoviy birikmaning tarkibini
aniglovchi nugtalami birlashtiruvchi to ‘g‘ri chiziglar birlashtiruvchi
chiziglar deb ataladi (masalan: AB—AB"{, AB—AC, ABC—
AB™C,va boshgalar). Bu chiziglami kristallanish maydonlari qo‘shni
bo‘lgan birikmalarning tarkib nugqtalari orasidangina o ‘tkazish
mumkin (masalan: 86-rasmda ulami ABya. BC nuqtalari orasidan
o0 ‘tkazib bo‘lmaydi, chunki ularning kristallanish maydonlari
go‘shni emas). Har bir birlashtiruvchi chizigga ma’lum chegara-
viy chizig to‘g‘ri keladi (masalan: ab chegaraviy chizigga AB—AC
birlashtiruvchi chiziqg). Birlashtiruvchi chiziglar yordamida richag
goidasi asosida gattiq fazalarning migdoriy kattaliklari topiladi.

Birlashtiruvchi to‘g‘ri chiziglar konsentratsiya uchburchagi-
ning to ‘lig maydonini elementar uchburchaklarga bo‘lib yuboradi,
ular uchta birlashtiruvchi to‘g‘ri chiziglar asosida hosil bo‘ladi
(masalan: AB-B-A,B,C,; AC-ABC-BC; AB-A,B”A"C,-AC
uchburchaklari). Elementar uchburchaklarning ichida boshga
birlashtiruvchi to‘g‘ri chiziglar bo‘lmaydi. Elementar uchburchak
yordamida kristallanishning yakuniy fazalari va yakuniy kristallanish
temperaturasi topiladi.

Binodal chiziglar. Agar uch komponentli sistemaga kirgan ikki
komponentli sistemalarning birida likvatsiya maydoni bo‘lsa, u
uchlamchi sistemada ham konsentratsiya uchburchagining mos
tomoniga yopishgan (86- rasm, AC) chegaralangan chizig (mpl)
hohda namoyon boiadi va binodal chizig deb ataladi. Ushbu chiziq
tarmoglarining nuqtalari pm va pl lar 2 ta suyuq faza tarkibini
belgliab beradi. Ushbu fazalarning tarkiblari tajriba asosida aniglanib,
tarkib nuqtalari to‘g‘ri chiziglar bilan birlashtiriladi. Bu to‘g‘ri
chiziglar konnodalar (m'l') deb ataladi. Ular binodal chizigning
ikkita tarmoglda joylashadi. Masalan, m’tarkibli suyuq faza boshga
€' tarkibh suyuq faza bilan muvozanatda boiadi.

Polimorif o‘zgarishlar chiziglari. Bu chiziglar temperaturaga
mos tushgan izoterma chiziglari bilan bir xil boiadi Masalan:
agarda B komponent 2 ta polimorf modifikatsiyaga egabolsa (B *va
B™) va ularning bir-biriga olish temperaturasi 1500°C bolsa,
unda polimorf o‘zgarish chizigl gs izotermasi bilan mos tushadi.
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92-8. Uch komponentli sistemalar uchun
muvozanat shartlari

Gibbsning fazalar gonuniga asosan, gaz fazasini nazarga otaa-
gan holda, uch komponenth sistema uchun muvozanat shartlari
quyidagicha yoziladi:

F+P = K+\ F+R-~ max~ 0 min

Demak, uch komponentli sistemalar uchun erkinlik daraja-
sining maksimal giymati uchga teng bo‘hshi mumkm bularga
temperatura va uch komponentdan ikkitasinmg konsentratsiyasi
kiradi Evtektik nuqtasida esa fazalar som maksimal bo lib, u 4 ga
tengdir; ular 3ta gattiq kristall faza va bitta suyuq fazadir.

Uch komponentli sistemaning holat diagrammasi asosida teng
tomonli konsentratsiya uchburchagi yotadi. Shu sababdan, holat
diagrammasining ko‘rinishi fazoviy tarzda yuzaga keladi. Konseij
tratsiya uchburchagining uchta uchi har bitta komponentning 100%
miqgdorini ko ‘rsatib beradi. Shuning uchun uning tomonlan, sharth
ravishda, 100 ga bolinadi. Ma’lumki, ma’lum tarkibh nugtam
uchburchak ichida topish uchun avval uchburchak uchlaridan
berilgan komponent miqdorlari topib olmib, ulardan uchbur-
chakning 2 ta tomoniga parallel chiziglar olkaziladi. » a shu chi-
ziglarning kesishish nugtasi uch komponenth berilgan tarkibli
moddaning belgilanish nuqtasi boladi. n v |

Bu uchburchak ichidagi AB chiziglga parallel bo Igan |xt|yor|y
chiziglarning har birida C ning miqdori bir xil boladi.

Uch komponenth sistemaning holat diagrammasi konsen-
tratsiya uchburchagi va 3ta komponentning temperatura o gidan
vuiudga keladi. Temperatura o‘qlarida har bir komponentning
suyuqlanish temperaturasi gayd etiladi. Holat diagrammasi
ko'rinishi bo‘yicha go‘yoki ikki komponenth sistemaning yig m-
disidan iboratdek boiib ko‘rinadi. Shu sababh, “nda 3 ta 2
komponenth sistemalarning 3 ta evtektika chiziglari mavjud bo lib
ular F E E bilan belgilanadi. Ularning har birida fazalar som
3 gateng boladi, ya’ni 2ta komponentning kristall fazasivasu”q
faza. Masalan, evtektikada A kristall, B kristall va suyuq modda

MA oL raitSa'Shafikkah komponentli sistemalaming likviduslari
asosida yuza hosil boiib, bu yuzaning yuqorigi gismida fagat suyuq



faza mavjud boiadi, unda erkinlik darajasining soni 3 ga, ya’iii
temperatura va 2 ta komponentning konsentratsiyasiga teng. Likvidus
chiziglari asosida hosil boigan yuza 3ta yaprogchadan iborat bolib,
ularning har birida fazalar soni 2 ga teng. Masalan A’ E, E
yaprogchasida A kristaU va suyuglik. Bu yerda fagat ikkita parametrni,
ya’ni temperatura va bir komponentning konsentratsiyasini o ‘zgar-
tirish mumkin. 3ta ikki komponenth sistemalar evtektika nuqgtala-
rining temperaturasini pasaytirish yoli bilan uch komponenth
sistemaning evtektika nuqgtasi hosil gilinadi. U E*bilan belgilanadi,
unda fazalar soni 4 ga teng, ya’ni 3 ta kristall faza va suyuq faza.
Erkinlik darajasi nolga teng.

Uch komponenth sistemalarni o ‘rganish oson boiishi uchun
fazoviy panjarada joylashgan nuqtalardan uchburchaklar konsen-
tratsiyasiga proyeksiyalar tushiriladi. Bunda 2 komponentli
sistemalarning evtektikalari uchburchakning tomonlarida, uch
komponenth sistemaning evtektika nuqtasi esa uchburchakning
ichidajolashadi. Temperaturaning pasayishi strelka bilan kolsattadi.
E® evtektikasidan pastki maydonda fagat uchta gattiq kristall
moddalar mavjud boiadi, ya’ni A erkinlik darajasi 1 ga
teng, bunda fagat temperaturani o‘zgartirish mumkin.

Richag qoidasi

Uchlamchi diagramma asosida suyuglanmadan ma’lum bir
temperaturada ganday kristall faza tushishini aniqlabgina golmasdan,
hosil boigan kristall faza va suyuq fazaning miqgdorini ham hisoblab
topish mumkin.

Richag goidasiga asosan, boshlanglch suyuglanmaning tarki-
bini (masalan, a nuqta, 87-rasm, b ga qgarang), hosil boigan
kristaharning tarkibi Cva qolgan suyuglanma n ning tempera-
turadagi tarkibini bildiruvchi nuqgtalar bitta to ‘g‘ri chizigda yotadi.
Ikki komponenth sistemalar uchun chigarilgan richag goidasi uch
komponenth sistemalar uchun qol keladi, ya’ni yangi hosil
boigan fazalar sonining nisbati ushbu fazalar tarkibini belgilovchi
nuqtalar bilan boshlanglch suyuglanma tarkibini belgilovi nugtalar
orasidagi kesmalarga teskari proporsionaldir (87- rasm, d).

Sc/ Sn~ mal 4-c

bu yerda: va — C kristallarning va ntarkibli suyuglanmaning
massa ulushlari, %.
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87-rasm. Qattiq eritmalar va kimyoviy birikmalarsiz evtektikaga ega
bo‘lgan uch komponenth sistemaning fazoviy holat diagrammasi.

Boshlanglch tarkibli {a nugta) suyuglanmani temperatu-
ragacha sovitilganda:

Zz. VK =1 ./ ~rboladi,
bu yerda: g™ — ~ tarkibli suyuglanmaning massa ulushi, %.

Uchlamchi evtektikaning kristallanish temperaturasiga erishil-
gach, atarkibli boshlanglch suyuglanma .4+ C kristallarning ara-
lashmasiga va E tarkibli suyuglanmaga ajraladi.

Berilgan tarkibdagi boshlanglch aralashma suyuglanmasidan
kristallanish boshlangan vaqtdan boshlab qolgan suyuglikni anig-
lovchi nugtaning o‘mi asosida diagrammadan topiladi. Ushbu tarkib
golgan suyuglanma tarkibini belgilovchi nuqta va boshlang ich
suyuglanmaning tarkibini belgilovchi nuqta orgah o tkazilgan
to‘g‘ri chiziq bilan ajralib chiggan fazalarni belgilovchi nugtalami

252



tutashtiradigan to‘g‘ri chizigning kesishish nuqtasiga to‘g‘ri keladi.
Buning uchun kristallar aralashmasi tarkibini belgilovchi k nuglani
topamiz (87-rasm, d). A+B kristallarning massa ulushi richag
goidasi orgali topiladi:

(Atc ] S-E~ "Eal 4-k
bu yerda: g*"™— A+B kristallarning massa ulushi, %; tarkibli
suyuglanmaning massa ulushi, %.
Shu asosda ajralib chiggan kristallarning va golgan suyuglan-
maning massa ulushi (%) quyidagi formulalar orgali topiladi;
temperaturada 100/,y/,c g=

temperaturada g~=1001JU g=imc/lj:
temperaturada 100774, 5°=I00vylj,,

93-8.Uch komponentli sistemalar holat
diagrammalarining turlari va ular bilan ishlash

Konsentratsiya uchburchagi yordamida komponentlar migdo-
rini aniglash. Uch komponentli suyuglanmada masalan, Afnuqta
bilan ifodalanuvchi suyuglanmada, A komponentning miqgdorini
aniglash uchun, shu nugtadan A komponentning miqdori 100%
boigan uchburchak uchiga nisbatan garama-garshi tarafda joylash-
gan tomoniga {BQ parallel chiziqg ab olkaziladi. Ushbu chiziq
uchburchakning boshga ikki tomonida (/15va AC) bir xil kesmalar
{aB va bQ hosil giladi, ular esa A komponentning miqgdorini
aniqlab beradi (85-rasmda A ning miqdori 30% ga teng).

Shuningdek, & va C komponentlarning miqgdorini aniglash
uchun y4Cva AB tomonga parallel boigan Ci/va */chiziqglar chizi-
ladi va ularning migdori cAva eA kesmalar bo‘yicha topiladi (bunda
5-50% va C=20%).

Boshqga osonroq usul bo'yicha M nugtadan uchburchakning
biror tomoniga, masalan, ylC tomoniga, ikkita boshga tomonlari-
ga parallel holda Me va Mb kesmalar tushiriladi. Bunda AC tomon
3ta kesmagabolinib ketadi. Ular esa 3 ta komponentning migdorini
aniglab beradi, ya’ni A ning migdori bC kesma bilan (30%), C
ning miqdori eA kesma bilan (20 %) va B ning miqdori be kesma
bilan (50%) oichanadi (85- rasmga garang).
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88- rasm. Evtektikali uch komponenth sistemaning holat diagrammasi.

Suyuglanmaning boshlang‘ich kristallanish (yoki gattiq
aralashmaning yakuniy suyuglanish) temperaturasim amglash
Suyuglanmaning boshlanglch kristallanish temperaturasi
aniglash uchun suyuglanma tarkibini belgilovchi nugtaga mos
tushgan izotermaning temperaturasi topiladi. :

Evtektikali ikkilamchi yoki uchlamchi kimyoviy b|r|kmaS| va
gattig eritmasi bolmagan uch komponenth sistemamng holat
diagrammasida a tarkibh suyuqlanmaning boshlang ich knstallamsh
temperaturasi 1400°C bolsin, chunki a nugta aynan shu tem-
peraturah izotermada joylashgan. Agarda nuqta 2 ta izotermaning
orasida turgan bolsa, interpolyatsiya usulida shu nuqtaga to g ri
kelgan temperatura topiladi.

Suyuglanmadan boshlang‘ich kristallanayotgan qattiq faza
tarkibini aniglash (s 6 - rasm). Boshlanglch su~glanma tarkibini
aniglab beruvchi nuqta qgaysi birlamchi kristallanish maydonida
yotgan bolsa, kristallanish jarayonida dastlabki shu birikmaning
Listallari hosil boladi. Kongruent suyuglanuvchiJC bmar
kimyoviy birikmaga uch komponenth sistemada 1300 C da A
tarkibh suyuglanmadan dastlab AC birikmaning kristallari tusha
boshlaydi, chunki  nuqta birikmaning birlamchi kristallanish
maydonida yotibdi. Agarda boshlanglch suyuglanmamng tarkibim
belgilovchi a, b nugta kongruent chegaraviy ch”iqga (masalan.
E e) tushib qolsa, ayni vaqda 2 ta, ya’ni * va birikmalarnmg
kristaUanish nuqtalari kuzatiladi, chunki £,63 chiziq ularning kris-
tallanish maydonlarini ajratib turadi. Agarda boshlang ich
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89- rasm. Kongruent suyuglanuvchi ikkita kimyoviy birikmaga ega
bo‘lgan uch komponentli sistemaning holat diagrammasi.

suyuglanma tarkibini belgilovchi nugta inkongruent chegaraviy
chizigga tushib golsa, unda kristallanish yo‘li darhol undan chiqib
ketib, suyugq faza tarkibini belgilovchi nugta joylashgan maydonga
mos birikmaning kristah paydo bo‘la boshlaydi.

Holat diagrammalarida yakuniy fazalarni va yakuniy kristal-
lanish nugtalarini aniglash (90- rasm). Kristallanishning yakuniy
mabhsulotlari bo‘lib, ichida boshlanglch suyuglanma tarkibini
aniglab beruvchi nugta yotgan elementar uchburchakning uchlarida
joylashgan birikmalar hisoblanadi. Masalan, inkongruent suyug-
lanuvchi rebinar birikmasi boigan uch komponentli sistemada
2 ta elementar uchburchak A-B-AC va AC-B-C mavjud. A-B-AC
uchburchakning ichida joylashgan barcha nugtalarga mos kelgan
tarkibli suyuglanmalarning yakuniy Kkristallanish fazalari bolib
A,Bva y4Cbirikmalar hisoblansa, kristallanishning yakuniy nuqtasi
esa ikkilamchi pasayish nugtasi G dir, chunki unda birikmalar-
ning birlamchi kristallanish maydonlari tutashadi. Shuningdek,
AC-B-C elementar uchburchak ichidagi barcha suyuglanmalar-
ning kristallanishi E nuqtada tugaydi, bunda AC, B va C birik-
malarning kristallanishi kuzatiladi. Agar suyuqlanmaning tarkib
nugtasi abiriktiruvchi to ‘g‘ri chiziq ustiga tushib golsa, unda yakuniy
kristallanish fazasi bolib ikkita birikma, ya’ni 5 va AC hisoblanadi,
chunki ular tarkibini aniglab beruvchi nuqtalarni ushbu birikti-
ruvchi chizig boglab turadi.
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90- rasm. Inkongment suyuglanuvchi ikkita kimyoviy birikmaga ega
bo‘lgan uch komponentli sistemaning holat diagrammasi.

Kristallanish boshlangandan keyin suyuq faza tarkibining bir-
lamchi o‘zgarish yo‘lini aniglash. Suyuglanmadan bitta gattiq faza
kristallanadigan sharoitda suyuq faza tarkibi o‘zgaradi. Bunda
o°‘zgarish boshlanglch suyuglanma tarkibini belgilovchi nugtadan
kristallanayotgan birikma tarkibi va boshlang‘ich suyuglanma-
ning tarkibi nuqtasi orasidan o ‘tkazilgan to‘g‘ri chizigning da-
vomi bo‘ylab temperatura pasayishi bilan boradi. Masalan, a*
boshlang‘ich tarkib uchun suyuq faza tarkibi birikma kristal-
langanda AC-a™ to ‘g ri chiziglning davomi bo‘ylab ACva nug-
tani birlashtiruvchi & chizig bo‘ylab, strelka ko‘rsatgan tarafga
garab o‘zgaradi. Agar suyuqglanmaning tarkib nuqtasi kongruent
chegaraviy nuqtaga tushib qolsa (maslalan, a"), unda suyuq
fazaning tarkibi bir vaqtning o‘zida 2 ta qattiq fazaning kristal-
lanishi va shu chiziq bo‘ylab temperaturaning pasayishi bilan
0‘zgaradi.

94-§. CaO—AIljOg—SiOj sistemasining
holat diagrammasi

CaO—AI203—Si02 evtektik sistemasining holat diagrammasi
birinchi marotaba G.Rankin va F.Rayt tomonidan aniglangan (91-
rasm). Keyinchalik E. Osbornva M.Muan unga tegishli o“zgartishlar
kiritishgan. c ao — Al203—Si02sistemasining holat diagrammasiga
oid ba’zi holat nuqgtalari 41 - jadvalda keltirilgan.
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SiiDi

3 o
Ca0Sioj’ %AIZOJZSOZ

AlO3
10 20 30 5Ca0-3Al203 70 5Ca0-2AI203

3Ca0AI203 CaOM203  Ca0-6M203

91- rasm. CaO—SiP j—SiQj sistemasining Osborn va Muan
bo‘yicha holat diagrammasi.

41-jadval
CaO—AINO—SiOj holat diagrammasidagi ba’zi evtektik nugtalar
Muvozanatda bo‘lgan Tempera- Tarkib, %
fazalar tura CaO AUO, SiO,

CaO *Ai2U:-2 Sioz + 3 Aizos-
*2Si0,+ SiO”o suyuglanma
CaO *Aiz03-2 Sio2 + Sio2 +

+ a-CaO +SiO”o suyuglanma

3-2Ca0 -+ Sio » + suyuglanma <>

1345 9,8 19,8 71,4

1170 23,3 14,7 62,2

<N3Ca0 *:Sio2+2Ca *Aizos- 1375 48,2 11,9 39,2
*SiO,
Ca -Al:os“2Sih2.+ 2Ca0
*Al:os-Sio2 + 1265 38,0 20,0 42,0

+a-CaO ¢ Si, . <»suyuglanma
2Car -Alzo:-Sio.+ 3Ca0 »
¢, Siv . + a-CaO ¢ Sio . €"su- 1310 47,2 11,8 41,0
yuglanma
CaO *Al:O: ¢, Siv . + 2Ca0 »
eAl:O; *Siv: +Alos”™> suyug- 1380 27,2 39,0 31,8
1 lanma

17- J.I. Alimjonova, A.A.lsinalov 257



41-jadvalning davomi

Al o5 +suyuglanma<-> CaO.

. . . 1512 48,3 42,0 9,7
*AiP3-2Si02+3AIp3-2Si02
2 Car -Alzos
« SiOj+suyuglanma-o- 1475 31,2 445 24,3

3Ca0ON «; Al.O:+Al:0O;

2Cao -Alzos-Sie2+ CaO
*Al.O:+ 3CaO - 1505 37,5 53,2 9,3
*s Alzos < suyuglanma

2 Cao -Ai203 Sio 2 +
+ suyuglanma<-> p-2Ca0 - 1380 483 42,0 9,7
. Si02+ CaO *Al:O:

p-2Ca0 «SI0.+ CaO *Al.Os+

1335 49,5 437 6.5
+5Ca0 ¢: Al:os < suyuglanma

p-ZCaO 'Si02+ 3Ca0 *Al.O:+ 1335 52.0 41,2 6.8
+5Ca0 ¢: A:i20:0- eritma
CaO+ eritmao 3CaO +SiO.+

1470 59,7 32,8 7,5
+3Ca0 *Al.O:

3Ca0 «SiOj+eritmao- CaO+

g 1900 68,4 9,2 22,4
+a-2Ca0 +SiQj

3Ca0 . S0+ a-2Ca0 «SiOj

R 1415 53,0 4.2 42,8
p-2Ca0 «SiOjoeritma

a-2Ca0 «SIO.+ p-2Ca0+

1415 49,0 14,4 36,6
+2Ca0 *Ai20:-Sio Meritma

3Ca0 «SIO.+ a-2Cao »

: it 1455 58,3 33,0 8,7
+Si02+3Ca0 *AljOjoeritma

92- rasmda CaO-AiPj-SiO” sistemasini texnikada go‘llash
sohalariga oid ma’lumotlar keltiriladi:

1-soha. Bu sohada dinasli olovbardosh buyumlar ishlab chi-
garish uchun zarur bo‘lgan tarkiblar joylashgan. Dinasdagi aso-
siy faza tridimit bo‘lib, u olovbardosh buyumlarda, asosan shi-
shaga chidamlihk berib, uning skeletini hosil giladi va gizdirishda
dinasning tekis kengayishini ta’minlaydi.
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2-soha. Ohakli olovbardosh materiallar ishlab chigarishda zarur
bo‘lgan tarkiblarni anglatadi.

3-soha. Portlandsement klinkeri minerallari yotadi: ularga alit
va belit hamda aluminatlar kiradi.

4-soha. Kalsiy aluminatlari hosil bo‘lishini ta’minlovchi
glinozyomli sementga oid soha.

5-soha. Yuqori glinozyomli olovbardosh materiallar tarkibi
to‘g‘ri keladi.

6 -soha. Bu soha 0z ichiga shamotli olovbardosh materiallar
ishlab chigarishda go‘llaniladigan tarkiblarni oladi.

7-soha. Shu soha tarkiblari asosida tarkibida aiuminiy oksidi
kam bo‘lgan yarim nordon olovbardosh materiallar sintezi amalga
oshiriladi.

s -soha. Bu sohada nordon tarkibli metallurgiya shlaklarijoy-
lashgan. Ular past markali sementlar olishda ishlatiladi.

9-soha. Asosli metallurgiya shlaklari shu sohada joylashgan.

10-soha. Soha uchburchak uchiga to‘g‘ri kelib, aiuminiy oksidi
asosida qurilgan. Sun’iy korundli materiallar, yugori olovbardosh
g'ishtlar, maxsus elektroizolatsion va abraziv buyumlarning tarkib-
lari shu sohaga taallugli.

11-soha. Bu sohada yuqori olovbardosh material sifatida turii
sohalarda ishlatiladigan eritilgan mullit tarkiblari yotadi.
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95-§. Na*O — CaO — SIO™ sistemasining
holat diagrammasi

Na*O—CaO — SiOj sistemasining holat diagrammasi shisha-
lar texnologiyasi uchun o‘ta muhimdir. List oyna, shisha idishlar,
ba’zi texnik shishalarning tarkiblari shu sistemada yotadi. Masalan,
deraza oynasining eng oddiy tarkibi 15% Na20, 10% CaO va 75%
SiOj dan iborat (93- rasm).

N ap —CaO — SiO” sistemasining holat diagrammasi G.Mo-
rey va N.Bouen tomonidan o ‘rganilgan bo‘lib, uning yugori ishqorh
gismi Na”O « SiOj bilan, yuqgori ohakli gismi esa CaO « SiO”" bilan
chegaralangan.

Bu sistemaning asosiy uchlamchi silikatlariga quyidagi 3 ta
birikma kiradi;

Na” «2Ca0 «SSIO™ Bu birikma 1284°Cda kongruent suyug-
lanib, shu tarkibli suyuglanmani hosil giladi;

INa™O ¢ CaO « SSiO™. U 1140°C inkongruent suyuglanib,
Na”O «2Ca0 «3Si02va suyuglanmasini hosil giladi;

Na™O ¢ 3Ca0 « 6SiO”™. — devitrit birikmasi. U 1047°C da
kongruent suyuglanib, B-CaOSiO” va suyuglanma hosil giladi.
Shishalar texnologiyasida denitrifikatsiyajarayoni mavjud. Bu shisha
tanasidan denitrit tarkibli sferolitlar yoki ninasimon kristallarning
ajrahsh jarayonidir.

McaOSI0a
1540°

Na20-2Ca0-3Si02 Na20-3Ca0-6Si02
(1;2;3) (1:3:6)

2Na20Ca0 -3Si0
(2:1:3)

Na20,
Na20S102 Na20-28102  a-kvars

93-rasm. NajO — CaO — SiOj sistemasining holat diagrammasi.
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Bu sistemaga kiruvchi barcha tarkiblar o‘zlarining tez va past
temperaturada suyuqlanishi bilan ajralib turadi. Masalan,
Na20'2Si02- Na™O «3CaO «06SiOj - SiO™ uchburchagida
joylashgan tarkiblar 725°C dan boshlab suyuglana boshlaydi.

96-8. LI"O—AI"Oj—SiO” sistemasining
holat diagrammasi

L ip —A iPj—SiQj sistemasining holat diagrammasi Roy, Os-
born va Galaxov tomonidani o‘rganilgan (94-rasm).

Lip~A iPj—Si02 sistemasining holat diagrammasida 6 ta
ikkilamchi va 4 ta uchlamchi birikmalar mavjud. Uchlamchi
birikmalar gatoriga quyidagilar kiradi:

Li"O « Al"Qj « SSiOj petalit, tabiiy mineral;

Li*O “Al™0j «6810" birikmasi, sun’iy yo‘l bilan olinadigan
mineral;

Li*O ¢ Al203+4SiO” spodumen, tabiiy mineral;

Li*O « AI203+ ISiO” evkriptit, tabiiy mineral.

Petalit, spodumen va evkriptit sun’iy yo‘l bilan olinishi mumkin.
PetaUt Li*O * Al"Oj » SSiO”va Li*O «Al*Oj «6810”" bevosita eritmadan
kristallanmaydi; petalit gidrotermal sharoitda olingan,
Li"O <A IP 3«6SiON esa tabiiy petalitni 1200°C gacha sekin-asta
gizdirib olinadi. To‘rtala birikmaning yuqori va past temperaturah
modifikatsiyalari mavjud.

SiOj
LijO-AUG-SSI0)
Li20-25i02 ;~ptPiALijG AljOj-€SiOi
, . o :
Li20 S0 985"12 \ Li20 Al2034Si02
40,
2Li20Si02
|J20 Al203
Li205A1203

94-rasm. LI"O—A iP j—SiO”" sistemasining holat diagrammasi.
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Li o—_ﬂpf—sioz sistemasining holat diagrammasi issighk-
dan kengayish koeffitsiyenti salbiy, ijobiy yoki nolga teng bo Igan
sitallar olishda katta ahamiyat kasb etadi. Masalan, R-spodumen
uchun a-9 «lIOVad-' bo‘lsa, B-evkriptit uchun esa bu ragam
1200°C da a-90 « IO ’grad *ga teng.

42-jadvalda ushbu sistemada mavjud bo‘lgan uchta uchlamchi
birikmaning asosiy parametrlari kehirilgan.

42-Jadval

L ip—Al0s—SiOj sistemasida mavjud boigan uchlamchi
birikmalarning asosiy parametrlari

. Elementar Optik Zich-
Birikma nomi va Singo-

. yacheyka parametr- ligi,
formulasi niya, Z, 9 parametrlari lar g/sm3
11,76
Petalit Mon., 2 5.14 1,516 2.42
Li20-A1203 - S P2/a 762 1,505
9,52
Spodumen Mon., 832 1,675 3.20
U.0 *Al,Os . SIO, 4C2/C ’ 1,650
5,25
Evkriptit Trig., 18 13,53 1,587 2,63
LI.O ¢Al.Os «. SIO: R3 9,04 1,572

LI u —Al O —SiO, sistemasi asosida shaffof va nur sezgir
sitallarJyuqoritermik bardoshlikka ega bo‘lgan zieh vag‘ovak kerai”
materiallar ishlab chiqariladi. Stuki fikricha, nur sezgir sitallar
olishga moljallangan shisha omixtasining tarkibi ”~iz hisobida
quyidagichadir: 60-65% SiO®, 5,5-15% Li"Ova 2-25% Al O
Bunda uch komponent yigindisi 90%, AljOjUing nisbati
1,7:1 atrofida bolsa magsadga muvofigdir. N urp sezgirlikni oshi-
rish uchun shisha tarkibiga 0,05% CeO” qo‘shish zarur.

97-§. MgO-AI™M0Oj-SiO™ sistemasining
holat diagrammasi

1yjgO—Al O —Si02 sistemasida 9 ta kimyoviy birikma mavjud.
Ulardan 3tasi oddiy oksidlar, 4 tasi binar birikmalar va nihoyat 2
tasi uchlamchi birikmalar (2MgO «2Al203+5Si02- kordiyent va
4MgO +5A12032Si02 - sapfirin) hisoblanadi (95- rasm).
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95-rasm. MgO-AljOj-SiO~ sistemasining Osborn va Muan
bo'yicha holat diagrammasi.

Kordiyerit va sapfirin inkongruent holda suyuqlanadi. Ular tex-
nika uchun o‘ta zarur va issiqlikdan kengayish koeffitsiyenti kichik
bo‘lgan sitallar oUshda foydalaniladi. Masalan, kordiyerit uchun

~43-jadvalda shu ikki birikmaning asosiy parametrlari berilgan.

43-Jadval
Kordiyerit va sapfirinning asosiy parametrlari
Elementar : iRl
o _ Singo- achevka Optik Zichli-
Birikma nomiva niya y yt para- g/g'> ,
formulasi : parametr- metrlar Sm-A
Z, 9 lari, A
17,13
Kordiyerit 2MgO «  Romb., 4 g g 122; 2,53
*2Aip3-5Si02 Ccem 9.35 ’
i 11,26
Sapfirin Mon., 8 1446 1,705 3.40
4MgO «5A12P3’ R2i/a ’ 1,701
«2Si02 9,95

MgO-M O,-SiO, sistemasiga Kiruvcm
lurgiyada keiig qo‘llaniladigan forsterit, periklaz va shpindli

263



olovbardosh materiallar, silikat sanoatida ishlatiladigan korundh
va mullitli olovbardosh materiallar, kichik dielektrik yo‘qotishlarga
ega forstelith, steatli keramika materiaUari, kam migdorda yoki ken-
gaymaydigan kordiyetli keramika materiallari va sitallar olinadi.

98- §. Ca0O—MgO—Si02 sistemasining
holat diagrammasi

Ca0O—MgO—SiOn" sistemasi (96-rasm) ham muhim siste-
malar gatoridan joy olgan. Sistemada 13 ta kimyoviy birikma mavjud.
Ulardan 4 tasi murakkab kimyoviy birikma hisoblanadi:

1) CaO *MgO «1SiOj —diopsid. 1391°C da kongruent holda
suyuqlanad;

2) 2Ca0 » MgO «2810™ — okermanit. 1458°C da parchalanma-
gan holda suynglanib, shu tarkibli suyuglanmani hosil qildi;

3) 3Ca0 «MgO «2Si02— mervinit. Uning suyuglanishi par-
chalanish orgah amalga oshadi;

4) CaO «MgO *SiO™— montichellit, xuddi mervinit kabi
inkongruent holda suynglanadi.

47-jadvalda birikmalarning asosiy parametriari keltirilgan.

44-jadval
Ca0O—MgO—SiO™ sistemasi
birikmalarining asosiy parametriari
. Elementar .
Birikma nomi va Sl_ngo- yacheyka Optik Zichli*
. niya, para- A
formulasi 7 parametr- metrlar gi, g/sm
g iari, A
Diopsid Mon., g;‘;’ 1694 .,
CaO «MgO +25102 4C2/C 5’25 1,664 '
Okermanit Tetr., 7,84 1,639 292
2Ca0 »MgO +2Si02  P42im 5,01 1,632 '
. 5.20
Mervinit 1,718
3Ca0 +MgO +25i02  ROMP- 4 2'?2 1,708 3,15
MonticheUit Romb., 4 fisfo 1,652 304
CaO *MgO - SiOj Rmcp 648 1,641 :
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96-rasm. CaO—MgO—SiQj sistemasining Osborn va Muan
bo‘yicha holat diagrammasi.

Tayanch soZ va iboralarning izohi

Konsentratsiya uchburchagi —uchta uchi har bir komponent-
ning 100 % miqdorini aniqlab beruvchi va uning ichida uchlamchi
birikmalarning tarkib nuqtalari joylashgan uchburchak.

Likvidus yuzasi —ikki fazali muvozanat holatini ifodalovchi yuza.

Evtektika chiziglari— bir vaqtning o‘zida ikkita kristall faza
bilan muvozanatda bo‘lgan suyuglikning temperaturasi va tarkibini
belgilaydigan chiziglar.

Uchlamchi evtektika nugtasi — evtektika tarkibidagi suyuqlik-
ning A,Bwd C kristallari bilan hosil gilgan to‘rt fazali muvozanat
holati nugqtasi.

Izoterma — konsentratsiya uchburchagi tekisligiga parallel
holda, ma’lum temperaturaga mos ravishda tushirilgan tekislik.

Tayanch soZ va iboralar

Uch komponentli sistema, konsentratsiya uchburchagi, birlashtimv-
chi chiziglar, izotermalar, uchlamchi tarkib nugtalari, holat diagrammasi,
kristaUanish maydoni, chegaraviy chiziglar, elementar uchburchak, binodal
chiziq, polimorfo‘zgarish chiziglari, boshlang‘ich kristallanish tempera-
turasi, yakuniy suyuglanish temperaturasi, yakuniy kristallanish nuqtalari.
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"2 Nazorat savollari

1 Uch komponentli sistemalar uchun Gibbsning fazalar qonuni
ganday yoziladi?

2. Uch komponenth sistemaning holat diagrammasi ganday ifo-
dalanadi?

3. Uch komponenth sistemalarning qurilish elementlariga nimalar
kiradi?

4. Birlamchi kristallanish maydonlari va chegaraviy chiziglar ganday
chiziglar?

5. Birlashtiruvchi chiziglar va elementar uchburchak hagida nimalarm
bilasiz?

6. Holat diagrammalarida yakuniy fazalar va yakuniy kristallanish
nugtalari ganday aniglanadi?

7. Izotermalar hagida nimalami bilasiz?

8. Uch komponenth sistemalarning holat diagrammasida kimyoviy
birikmalarning tarkib nugtalari gayerda joylashadi?

9. Uch komponentli sistemalarning holat diagrammalaridagi ikkilamchi
va uchlamchi nugtalar hagida nimalarni bilasiz?

10. Binodal chiziglar deb ganday chiziglarga aytiladi?
11. Uch komponentli sistemalar holat diagrammalarida polimorf

0‘zgarish chiziglari ganday ko ‘rsatiladi?

14-bob. TO‘RT VA KO‘P KOMPONENTLI
SISTEMALAR

99-8.To‘rt komponentli sistemalarni
tasvirlash usullari

To‘rt komponentli sistemalar to‘g‘ri tetraedriar sifatida tasvir-
lanadi. Tetraedming uchlari sistemaning to ‘rta komponentiga, to‘rta
tomoni uch komponenth sistemalarga to‘g‘ri keladi.

To‘rt komponentli tarkiblar tetraedming ichida joylashgan
nuqtalar orqgali tasvirianadi. Ushbu nuqtalarning koordinatalarini
aniglash uchun tetraedming qirralari komponentlarning 100%
migdoriga teng qilib olinadi.

Quyidagilar to‘rt komponenth sistemalar holat diagramma-
larining qurihsh elementlari bo‘lib xizmat qgiladi:

— alohida komponentlarning kristaUanish hajmlari, ularning
har birida bitta kristall faza suyuqglik bilan muvozanatda bo'ladi;

— har birida ikkita kristall faza suyuqlik bilan muvozanatda
boigan va ikkita komponentning qo‘shni biriamchi kristallanish
hajmiarini chegaralovchi yuzalar;

266



97-rasm. A-B-C-D to‘rt komponentli sistemaning
holat diagrammasi.

— uchta kristall fazani suyuglik bilan muvozanatda bo‘lgan va
uchta faza kristallanish hajmlarining tutashish chiziglari bo‘lgan
uchta yuzaning kesishishidan hosil bo‘lgan chegara chiziglar.

To‘rt komponentli sistemalarda nonvariant nuqtalar to ‘rtta
kristall faza kristallanish hajmlarining to‘gnashish nuqtasida yoki
to‘rtta chegara chiziglarning kesishish nugtasida namoyon bo ‘ladi.
Ushbu nugtalar evtektik yoki noevtektik bo‘lishi mumkin, ular
to‘rtta kristall fazaning suyughk bilan muvozanatiga to ‘g ‘ri keladi.

To‘rt komponentli sistemalar holat diagrammalarining chega-
raviy chiziglarida temperaturaning pasayishi strelka bilan belgilanadi,
temperaturaning aniq kattaligi tetraedrning yassi kesimlarida ko‘r-
satiladi.

Suyuglanmalarning kristallanish yo“llarini ko‘rib chigishda uch
komponentli sistemalarning holat diagrammalarida kristallanish
yo‘llarini aniglash qoidalariga yaqin qoidalardan foydalaniladi.
Tarkibi a li suyuglanmalarning kristallanish yo‘li komponent A
ning kristallanish hajmida kristallga tushaoytgan komponent
tarkibini berilgan nuqta bilan bog‘lovchi nurning dayomi bo‘ylab
ketadi. Ikkita faza —komponent Ava.B laming kristallanish hajmi-
ni ajratuvchi yuzasi E\ - E \- El - E dagi kristallanish yo‘h kris-
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tallga tushayotgan fazalar {A,B) tarkibi va 0 nuqta orqali o ‘tkazil-
gan tekislikda yotadi (97-rasm, a' a" maydon). Chegaraviy
8 F chizigda uchlamchi evtektika kristaUamshi
roV beradi. E* to‘rtlamchi nuqgtaga yetganda, to ‘rtlamchi evtek-
tikada D komponentning kristallari paydo bo‘ladi va suyuglanma-
ning kristallanishi ushbu nuqtaning temperaturasida tugaydi.

Kristallanish yo‘h kimyoviy reaksiya sodir bo‘lgan paytda biroz
murakkablashadi. Masalan, agar reaksiya yuzada borib, bir
komponent tolaligicha sarfbo‘lsa, reaksiya tugagach, kristallanish
yo‘li yangi paydo boigan birikmaning kristallanish hajmida hosil
boigan birikmani berilgan nuqta bilan boglaydigan nurning
davomida yotadi. ‘

To‘rt komponenth sistemalar amalda navbatma- navbat 0 rga
niladi, bunda awal tetraedr girralarini tashkil gilgan uch kompo-
nentli’ sistemalardagi muvozanath kristallanish sharoitlari, keyin
tetraedrning alohida ichki kesimlari o‘rganiladi. Uch komponenth
sistemalarning asosiy uchlari chegarasidagi fazalar kristallanish
maydonlarining konturlarini va go‘shimcha ichki kesimlarim taq-
goslab, ekstrapolyatsiya orgah to‘rt komponenth sistema holat
diagrammasining fazoviy modehni qurish mumkin.

To‘rt komponenth sistemalarni o‘rganish murakkab masala
bolgani sababli, awal asosiy tetraedrning malum bir maydoni
tanlab olinadi, keyin elementar tetraedrlar tanlanib, ular
chegarasida tadgqigotlar olib boriladi. Tetraedr orgali kompo-
nentlardan birining miqgdori ortib borishiga mos tushadigan kesim
0°‘tkazish usuli keng targalgan. Ushbu kesimlar tetraedr girrala-
rining biriga parallel boiadi va demak, teng tomonU uchburchaklar
gatorini hosil giladi, ularning olchamlari esa to‘rtinchi kompo-
nent migdorining oshishi bilan proporsional ravishda kamaya boradi
(98-rasm).

Bu to‘rt komponentli sistemani tekislikda uch komponenth
diagrammalar to ‘plami ko‘rinishida tasvirlashga, u esa to ‘rtlamchi
holat diagrammalarining fazoviy qurilishi haqida fikr yuritish
imkonini beradi.

To‘rt komponentli oksid sistemalari uch komponentli siste
malarga garaganda kam o‘rganilgan. Faqgat ayrim sistemalar uchun
ularning likvidus—solidus maydonida va solidusdan quyi maydonda
tuzihshi malum. Malum bolishicha, silikatlar texnologiyasiga
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98-rasm. Tetraedming 20,40,60, va 80%li D komponentiga
mos tushgan tekishklar orgah hosil gilgan girgimi.

garashli to‘rt komponentli sistemalarda to‘rt komponenth birik-
malar hosil boimaydi. Qattiq eritmalar ko‘p hosil boiadi, lekin
ular yaxshi olganilmagan. Evtektikalar esa ulardan ham kamroq
olganilgan. Bu holat to‘rt komponentli sistemalarni fagat sxematik
tarzda ifodalash imkonini beradi.

100-§. CaO - MgO - Al.O: - SiO: sistemasi

Awal uch komponentli sistemalarni: CaO - Al203- Sio2;
MgO - M203- Si02; CaO - MgO - Si02 kolib chigamiz. Ular
CaO - MgO - AI203- SiO2 tetraedrining uchta girrasini hosil
giladi. CaO - MgO - Al203uchlamchi sistema tetraedrining to'rtin-
chi girrasini hosil gilib, unda uchlamchi birikmalar hosil boimaydi
va diagramma yettita elementar uchburchaklarga boiinadi (96-rasm).

CaO - MgO - AlI203- Si03 sistemasida to‘rtlamchi kimyoviy

birikma hosilboimaydi, sistemada 21 ta kimyoviy birikma mavjud
boiib, ular 38 ta elementar tetraedrlarga bolinib ketadi va shu
sababdan murakkab hisoblanadi.

CaO - MgO - Al203- Si03 sistemasida 40 dan ortiq girgim-
lar olganilgan, lekin ularning ko‘p maydoni olganilmagan.

CaO - MgO - AlzOs - SIO: sistemasida birlamchi kristalla-
nish maydonlarini o‘rganish (99- rasm).

CaO - MgO - AI203- SIO2 tetraedri girralarida kristallanish
maydonlarining chegarasi va sistemadagi birlamchi kristallanish
maydonlari Al203ni har bir 5% miqdorini olganish (35% AIl203
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AL205

99-rastn. CaO —MgO —AI203 —S102 tetraedri.

gacha) tetraedr ichida kristallanish hajmlarining targalishi hagida
tasawur beradi.
Al203ning migdori oshishi bilan uch kalsiyli disilikatmng
C 352, montichellitning CMS va mervenitning C3M S2 kristaUanish
maydoni keskin ravishda kamayadi va 15% AIl203li girqgimdan (100-
rasm) boshlab birinchi ikkitasi umuman yo‘qoladi, lekin melilitlar
maydoni paydo boladi. Mervinitning birlamchi kristaUanish maydoni
AIl203ning miqdori 20% ga yetganda deyarli yo‘qoladi (101-rasm).
20% AI203 da esa kordiyerit MM"AjS*ning birlamchi kristaUa-
nish maydoni paydo boladi. Shpinel MA va muUit A3S2ning
maydonlari 15% AIl203dan boshlab hosil boladi. Al203ning
miqdori 25%ga yetganda kremnezyom va forsterit MjSning kristal-
lanish maydonlarl yo‘qoladi. |
IkKi SIyUsU|katIar C"Sva CaO ning kristaUanish maydonlarl
35% AIl203da ham saqlanadi va bu sharoitda sapfirin M4A552ning
katta bolmagan kristaUanish maydoni hosU boladi, kordiyeritniki

esayo‘qoladi. rn/

Anortit CaAS2 ning kristallanish maydoni 15% AIJOthlr-
gimda vujudga keladi va vollastonit hamda piroksenning kristalla-
nish maydonini sigib chigaradi. 20% Al203da vollastonitning kris-
tallanish maydoni mavjud emas, piroksenniki esa keskin torayadi.
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SiO,

Millit
Kristobalit
Tridimit
Anortit Piroksen
)
a=CS.
Forsterit
0
Periklaz
MgO
40 80 85
15% Al203

100-rasm. Osborn bo‘yicha 15% Al203komponentli tekislik
orgali holat diagrammasining hosil gilgan girgimi.

10% MgO girgimida (102-rasm) birorta ham kalsiy aluminatning
kristallanish maydoni golmaydi, ammo periklaz, shpinel va
kordiyeritniki mavjud bo ‘ladi.

Tridimit
Kordiyent

Anortit Piroksen

Fosterit

40
Shpinel

MgO

101-rasm. Osborn bo'yicha 20% Al203komponentU tekislik
orgali holat diagrammasining hosil gilgan girgimi.
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SiO:

cao Mgo Al1203

102-rasm. Prins bo‘yicha 10% MgO komponentli tekislik orgali
holat diagrammasining hosil gilgan qirgimi.

CaO - MgO - AI203- SiOj sistemasi petrologiya, kosmoxi-
miya va silikatlar texiiologiyasi uchun muhim ahamiyatga ega.
Masalan, soddalashtirilgan temirsiz plagioklaz-monoklmh pirok-
sen-rombik piroksen-kvars asosidagi tetraedrdan bazalt ~agma-
larining vujudga keUsh masalasini hal gilishda foydalaniigan. Bazaltlar
otilib chigqgan asosli tog* jinslaridan iborat bolib, ular magnetit,
piroksen, plagioklazdan va har doim mavjud bolmagan ohvindan
va oz migdorda boshga minerallardan tashkil topgan. Bunda asosiy
tarkibiy gism bo ‘Ub piroksen va plagioklaz hisoblanadi. Hozirgi vagtda
asosli otilib chiggan tog‘ jinslaridan toshli quyish, petrotsitallar,
bazalt tolalari va portlandsement ishlab chigarishda sihkat sanoati-
ning asosiy xomashyosi sifatida foydalaniladi.

Asosli otilib chiqqgan tog‘jinslarini gizdirganda ularning tarfa-
bidagi mavjud boigan 10%gacha magnetit oxirida suyuqlanganhgi

____hr/iih kristallaneanligi hamda
boshga minerallaming knstaUamsn jaraoymga m mi
sababh kristallanish yolini o‘rganishda birikmalar kimyoviy tarki-
bidan temir oksidlarini olib tashlash mumkin.

CaO - MgO - AI203- Si02 sistemasida anortit CAS2
diopsid, CMS, - enstatit, MS - SiO, elementar tetraedri
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103-rasm. - CASj - CMSj - MS - SIO2 elementar tetraedr bilan
CaO - MgO - AI203 - SIO3 tetraedri; b - }0% MgO komponentli
tekislik bilan CaO - MgO - M203 - SiOjva tetraedriarining girgimi.

mavjud. Anortit plagioklaz gatorining oxirida turadi, diopsid va
enstatit pirok8enlarning uzluksiz qattiq eritmasi gatorini hosil giladi,

shuning uchun CAS2-CMS2-MS-Si02 tetraedri yetarli
darajada otilib chiggan asosli tog* jinslarining mineral tarkibini
0°‘zida jamlaydi, bu esa CaO - MgO - AI203- SiOj sistemasi holat

diagrammasidan ularning suyuglanish temperatura intervalini
aniqlashda foydalanish imkonini beradi.

103-rasm, a da CaO * MgO - - SiO3sistemasining tet-
raedri va unda elementar tetraedrning joylashishi ko'rsatilgan.

CaO WAI203 2Si02- CaO MgO «2Si03- MgO +Si02 - Si02

103-rasm, b da ushbu tetraedriarni 10% MgO sharoitidagi
girgimi ko‘rsatilgan. Rasmdan CASj - CM Sj-M S - SiO2 ele-
mentar tetraedrning girgimi 10 % MgO ga to‘g‘ri kelgan tekisUk
bilan hosil gilgan qirqgimi a b d e trapetsiyadan iborat ekanligi
ko‘rinib turibdi.

102-rasmdagi diagrammada ushbu girgim shtrix-punktir
bilan belgilangan, Figurativ nuqtalar bazalt jinslarga to‘g‘ri
keladi, bu jinslar ularning tarkibidan temir oksidining migdori
olib tashlanganda 10% MgO ni o‘zida saglaydi. Keltirilgan hamma

nuqtalar CAS2- CMS2- MS - SiO2tetraedrning ichida joy-

. 1S.. 1.1, Alimjonova, A Ahm;-!l.-, 273
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103-rasm. Osbhom va Teyt bo‘yicha CASj - CMSj - MjS - SiOj
tetraedri; yl«—anortit CAS®; 5/z*—shpinel MA; Ar—kristobalit SiO";
Dm—diopsid CMS?; fb—forsterit MjS.

lashadi va demak, jinslarning suyuqlanishi ana shu.elementar
uchburchakning uchlaridajoylashgan birikmalardan hosil bo ladigan
evtektika temperaturasida boshlanadi. CASj- CMSj- MSj - SiOj
tetraedming qirralari bo'lgan va ikkita elementar tetraedrlar
CAS2-CM S2-M~7S-SiOjVa CAS2-CM S2-M~S-M Slardan

tashkil topgan ciiegaraviy uchlamchi sistemalarning holat dia-
grammalarLp‘rganilgan. ;@

103-rasinda chegaraviy sistemalardagi uchlamchi invariant
nugtalaming’mdéhovafant chiziglari, CASj - CMSj - MS - SiOj,
tetraedrigabogiig boigan ikkita invariant to ‘rtlamchi nugtalar bilan
bogianish »sxediasi keltirilgan. Elemeritar sxemadan ko‘rinib
turibdiki/' GAS2*GM S”A-"M S-Si02 tetraedrida joylashgan bar-
cha suyuglanmalarning kristallanishi 1150+10°C da to‘rtlamchi
evtektii nugta E~datugallaftadi va demak, ana shii temperaturada
ko‘rinib turibdiki, bazalf jinklamihg suyuglanish jara>" twh
temperaturatéida? ahirtlo; barcha turdagi jirislar uchuil' 1300~C
dan past tempeijaturada tugaydi: - S
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Enstatit
Diopsid
Anortit
Tridimit
1300°C dan yuqori 1150+ 10°C

1222°C
— (tH

Ekstatit <b—
Tridimit
Anortit
Diopsid
Anortit
Diopsid 1200°C
Anortit
Ekstatit

104-rasm. Xaytonen va Sherer bo‘yicha CASj - CMS. - MS - SiOj
tetraedriga bog‘liq bo‘lgan ikkita invariant to ‘rtlamchi nugtalarning

monovariant chizigli chegaraviy sistemadagi uchlamchi invariant
nugtalari bilan bog‘lanish sxemasi.

105-rasmda CaOj - MgO - Al203- SiO2 tetraedrida ikkita
elementar tetraedr ko‘rib chigilgan, ya’ni Ca0 Al203 «2Si02-

- CaO *MgO «2Si02- MgO «Si02- Si02 va CaO mAI203
2Si02- Ca0 «MgO - 2Si02- CaO «SiOj - Si02laming joyla-
shishi ko‘rsatilgan.

r

i 05-ras/w. Elementar tetraedrlar CASj - CMSj - MS ~Si02 va
CAS:; -CMS. -CS - Sl,OZ bilan Ca. -Mgo ~NAlio s -Sio. tetraedri.
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101- §. Besh komponentli sistemalar

Besh va undan ortig komponentli sistemalar komponentlari-
ning konsentratsiyasiga bog‘liq ravishda tarkiblari va xossalarini
ifodalash uchun alohida usullarni go‘llash talab gilinadi:

Na20 - K20 - CaO - AlI203- SiOj;

Na20 - CaO - MgO - Al203- Si02;

CaO - MgO - Fe203 - Al203- SiO2kabi besh komponentli
sistemalar bo‘yicha natijalar olingan bo‘lib, ahamiyatijuda kattadir.

106-rasm, a da CaO - C5A3- C2F - CjS - MgO kabi gismiy
besh komponentli sistemani MgO ning migdori o‘zgarmas 5%ga
teng bo‘lgan sharoitda 0‘rganish natijalari keltirilgan. Olingan
natijalar sistemaning psevdoto‘rtlamchi sifatida garalayotgan
tetraedrik modelida qayd etilgan. c3s ning birlamchi kristallanish
hajmi asosan uning MgO bolmagan sistemadagi hajmiga o ‘xshash
(106-rasm, b), ammo MgO ning qo‘shilishi faza o ‘zgarishlarining
temperaturasini pasaytiradi. Masalan, nuqta 2 da suyuglanish tem-
peraturasi 130rC gacha pasayadi. Portlandsementning tarkibini
uch komponentlidan (CaO —AI203—Si02 sistemasida) besh
komponentligacha (CaO - MgO - Fe203 - Al203- SiO2 sistemada)
0°‘zgarishi xomashyo aralashmasini kuydirishda suyuq fazaning

AL Cx

106-rasm. a— CaO - CsAs - CjS - CjF tetraedrida CsS kristala-
nish hajmining fazoviy modeli;
bh—CaO - CsAs - C:S- CjF +5%MgO ning Shvayz bo‘yicha kris-
tallanish hajmining fazoviy modeli.
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hosilbo‘lishtemperaturasini 154°Cgachakamaytiracii. KeKirilgan
natijalar ko‘p komponenth sistemalarni o ‘rganish juda muhiniligini
isbotlaydi.

Ko‘p komponenth sistemalarni yetarh darajada o ‘rganilmasli-
gining sabablaridan biri — bu holat diagrammalarini qurishning
murakkabligi va amalda qo‘llashning giyinligi hisoblanadi. Ushbu
sistemalarning tarkib—xossalar boglanishini o‘rganishda ko‘pincha
ko‘p komponentli sistemalarni N.N.Yermolenko va L.N.Lambin
tomonidan ishlab chigilgan tasvirlash usuli goilaniladi. Ushbu
usulning mohiyati shundan iboratki, bunda tetraedrni bitta (94-
rasmga garang), pentatopni ketma-ket ikkita, geksatopni uchta
gipertekislik bilan hosil gilgan girgimi (har birida komponentlar-
dan birining migdori o‘zgarmas boiganda) uchburchakdan ibo-
rat boiadi. Bu besh va olti komponentli sistemalarni uch kom-
ponenth sistemalarning to ‘plamidan tashkil topgan tekislik sifatida
ifodalash imkonini beradi.

102-8. Olti, yetti va sakkiz komponentli
sistemalar

Hozirgi kunga kelib, bir gator olti komponenth sistemalar
olganilgan boiib, ularga quyidagilar kiradi:

Najo - K20 - CaO - MgO - Al203- SiOj

CaO - MgO - FeO - Fe203 - Al203- SiO2

Fc203 - Cr203 - Al203 - Zr02 - TiO2 - Si02

Ba’zi bir yetti va sakkiz komponentli sistemalar A. S. Berejnoy
tarafidan to‘gqiz komponentli
CaO - MgO - FeO - Fe203 - Cr203 - Al203- Zr02 - TiO2- SiOj
sistemani olganish jarayonida kolib chigilgan. Ushbu sistemaning
qurilishini tahll etish uni petrologiya va olovbardoshlar texnologiyasi
uchun muhim axborotlar olish uchun katta ahamiyatga ega ekan-
ligini kolsatdi.

Komponentlar sonining o°‘sishi bilan holat diagrammalari-
ning murakkabligi orta boradi. Yuqorida aytib oltigan 9 komponentli
sistemada hozirgi vaqtda 69 ta birikma ma’lum boiib, ular 482 ta
elementar nonatoplarni tashkil etadi.

NajO - K20 - CaO - MgO - FeO - Fe203 - Al203- Si02- H20
kabi to‘ggiz komponentli sistemalar haqidagi bashorat undagi
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elementar nonatoplarning soni 6600 dan kam emasligi hagida
ma’lumot beradi. j

Ko‘p komponentli sistemalarni o‘rgamsh jarayonida ohnpn
natijalar texnika va texnologiyada keng migyosda qo'llanishi bilan
muhim ahamiyatga ega. Shu sababdan ularni katta masshtabda
o‘rganish ishlari davom etyapti.

Tayanch soz va iboralar

To‘rt komponentli sistema, to‘g‘ri tetraedr, kristallanish hajmi,
chegaraviy chiziglar, nonvariant nuqta, muvozanatli kristallanish,

tetraedrning ichki qirgimi, elementar tetraedr, girqim, gattiq eritma,
birlamchi kristallanish maydoni, montichellit, mervinit, kordiyerit,

forsterit, sapfirin, peroksen, plagioklaz, magnetit, diopsid, anortit, enstatit.

© Nazorat savollari

1. To‘rt komponentli sistemalar ganday ifoda etiladi?

2. Tetraedrning uchlari nimalarni anglatadi?

3. Tetraedrning girralari nimalarni anglatadi?

4. Tetraedrning tomonlari nimalarni anglatadi?

5. To‘rt komponentli birikmalarning tarkib nuqtalari tetraedrning
6. ¢istaUanish yo‘lini aniglash ganday gonun asosida amalga oshiriladi?
7. To‘rt komponentli sistemalar amalda ganday o ‘rganiladi?

8. Elementar tetraedrlar deb nimalarga aytiladi?

9. CaO - MgO - Al203- SiO2 sistemasi tetraedrining tomonlari

ganday uch komponentli sistemalardan iborat?
10. CaO - MgO - Al203- SiO2 to‘rt komponentli sistemada nechta
kimyoviy birikma aniglangan?
CaO - MgO - Al203-Si02 to‘rt komponenth sistema qaysi
sohalarda muhim ahamiyat kasb etadi?
Anortit — diopsid — kremnezyom elementar tetraedrining aha-
miyati hagida nimalarni bilasiz? , *u
13. Besh komponentli sistemalarning holat diagrammalari hagida
nimalarni bilasiz?

14. Ko‘p komponentli sistemalardan gaysilarini bilasiz?

11.

12.
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