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GIRIiS

Movzunun aktualligr vo islonma daracasi.

Xarici soraitdon asili olaraq bark cisimlordo mixtalif proseslor bas vera bilor.
Bura polimorf cevrilmalor, yenidon kristallasma, bark mohlullarin parg¢alanmasi,
termik destruksiya, polimerlosmo vo s. daxildir. Bu proseslorin hor biri muasir
materiallar texnologiyast ilo six baghdir. Ona goéro do homin proseslorin
mexanizminin tadgigi ham elmi va hom da texnoloji baximdan ¢ox shomiyyatlidir.

Bu proseslar igarisindo mixtalif maddalords polimorf cevrilmalor xlsusi yer
tutur. Polimorf cevrilmoalari tadqig etmok digar proseslor tglin Gdmumi olan bu vo ya
digar hadisalori do agiglamaga imkan verir. Biitiin materiallar igarisinds polimorf
cevrilmoalorin mexanizmini arasdirmaq t¢lin an alveriglisi arima temperaturu ¢ox
ylksak olmayan optik-soffaf kristallardir.

Hor hansi bir elementin vo yaxud birlosmonin polimorfizmi xarici
termodinamik soraitdon asili olaraq onun bir nec¢o kristal qurulusuna malik ola
bilmasidir. Polimorf modifikasiyalar muxtalif kristal qurulusuna malik olduglarindan
maddonin fiziki xassalori, sixligi, barkliyi, elektrik vo optik xassslori va s.-da forgli
olur. Karbonun polimorf modifikasiyalarin1 xatirlamagla buna omin olmaq olar.
Qrafit-qgara, yiingiil, asanligla pargalana bilon, almaz-ag, méhkomdir. Boazan polimorf
modifikasiyalar ferromaqnit, yarimkegirici, pyezoelektrik xassolorino goro biri-
birindan farglonirlar. Belo ki, onlar mixtalif kristal qurulusuna malikdirlar. Masalon,
ZnS-in modifikasiyalarindan biri vryusit olub yaxs1 yarimkegirici oldugu halda, diger
modifikasiyasi sfalerit yarimkegirici deyildir. Kvars pyozelektrikdir, lakin onun
yiksok temperatur modifikasiyasi tridimit pyezoelektrik deyildir. Vo ya MnO-nun
120°C -don asagi temperaturlu modifikasiyas: ferromagnetik, 120°C -don yuxari
temperaturdaki modifikasiya geyri ferromagnetikdir.

Qeyd etdiklarimizdan malum olur ki, har hans1 bir madds ils islayarkan onun
polimorfizma malik olub olmadigint hékman miiayyan etmok lazimdir.

Rentgen siialarinin kosfino kimi bu prosesin termodinamikasi todgigat obyekti

olmus vo prosesin qurulus aspekti demok olar ki, Oyronilmomisdir. Rentgen



stialarinin  kosfindon sonra polimorf modifikasiyalarin kristal qurulusu, g¢evrilmo
temperaturu bu cevrilmoalora asqarlarin tosiri vo bu kimi diger mosalalor todgiq
olunmus vo olunmaqdadir. Belaliklo, bu istigamotdo aparilan todgigat islorinin
oksariyyati demak olar ki, cevrilma faktini1 geyd etmoyos Vo kegid temperaturunu tayin
etmayo hosr olunmusdur. Homin islordo polimorf c¢evrilmalorin  mexanizmini
aragdirmaga diqqgot yetirilmomis vo bu cevrilmolorin qurulus aspekti digqatdon
konarda qalmigdir. Homin todqiqatlarin bir catismazligi da onlarin polikristal
nimunalar do aparilmasi olmusdur.

Kegan asrin 60-c1 illarinds prof. A.i.Kitayqrodskinin tasobblsl va rahbarliyi
altinda bir sira molekulyar kristallarda qurulus g¢evrilmalorinin mexanizmi tadgiq
olunmus vo ilk dofo olaragq monokristal daxilinde monokristal yetisdirilmisdir. Daha
sonra bu istigamatdo ABO; tipli golovi metallarin nitrat birlosmolorindo analoji
todgigatlar AMEA-nin Fizika institutunda “Qurulus ¢evrilmolori” laboratoriyasinda
aparilmis vo bir sira mithiim naticalor alinmisdir.

Todgig olunan hamin kristallar igarisindo KNO; vo RbNO5 xUsusi diggot
¢okondir. Belo ki, bu kristallarda qurulus ¢evrilmoalori bir sira fiziki hadisoalorlo
miisaiyat olunur. Ovvoala geyd edok ki, KNO5;-do polimorf ¢evrilmo zamani ritmik
boylmo, qarsilighh ¢evrilon modifikasiyalar arasinda kristallografik istigamat
olagalorinin  saxlanilmasi, a < f c¢evrilmo slratinin ossilyasiyasi miisahido
olunmusdur. RbNO5 -do butun gevrilmalor zamami (IV —= I1I = II = I) qarsihigh
cevrilon modifikasiyalar arasinda sart Kristallografik istiqamat alagalori saxlanilir. Bu
Kristalin IT1I-kub modifikasiyas1 diger modifikasiyalarina nozaron on yaxsi kegiriciliya
malikdir. Mahz buna gbra do RbNO5-da polimorf gevrilmalara otraf mihitin tasirinin
dyronilmosi, KNO3; vo RbNO;-do K* vo Rb* ionlarmin Cs*, Na*, Ag* ionlar ilo
gismon izomorf ovoz olunmasinin polimorf g¢evrilmoalorin mexanizmina toasirinin
tadqigi ham elmi va ham do praktiki shamiyyato malikdir.

Polimorf c¢evrilmalorin  mexanizmini arasdirmaq morfoloji todgigatlar
aparmag1, qarsiliglt ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasinda kristallografik istigamat

alagolorini tayin etmoayi vo prosesin kinetikasinin todqiq etmoyi tolob edir. Bu clr
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todgigatlarin aparilmasi tligiin optik-soffaf kristallardan istifado etmok olverislidir.
Mohz buna gbro do togdim olunan isdo optik soffaf Qgolovi metallarin nitrat
birlosmolorinin  bark moahlul kristallar1 todqiq olunarag polimorf cevrilmalorin

mexanizmi arasdirilmisdir.

Tadqigatin asas maqgsadi va vazifalari.
Ki_ Ag,yNOs,K,_,Cs,NO; (x = 0,055,0,060), RbNO3, Rb;_,Na,NO;
(x =0,025,0,050) vo Rb,Na(NO3;); monokristallarim1 yetisdirmok, optik
mikroskop, rentgenografik vo DTA iisullar1 ilo homin nidmunsalords polimorf
cevrilmalorin xtsusiyyatlorini 6yronmokdir.
Homin mogsadlo dissertasiya isinin hazirlanmasinda asagidaki masalalorin
halli:
- Ky_,AgyNOs K;_,Cs,NOs, RbNOs, Rb;_ Na,NO; Vo Rb,Na(NO3)s
monokristallarin yetisdirilmasi;
-Tadgiq olunan bark mohlul kristallarinin gofas parametrlorinin toyin olunmasi;
-K1_,Ag,NO5; Vva K;_,Cs,,NO; monokristallarinda polimorf ¢evrilma zamani
Kristal boylimo morfologiyasinin tadqiq olunmas;
- Tadqiq olunan niimunalarda polimorf gevrilmalarin dyranilmasi;
- RbN05-do polimorfizmin vakuumda, ham do argon mihitinds todqiqi;
-Rb;_,Na, NO5 bark mohlul kristallarinda polimorf ¢evrilmalarin 6yranilmasi;
-Tadgiq olunan nimunalarin bir grupunda (K;_,Ag,NOs; Vva K;_,Cs,NO3)
Il - III cevrilmo zamami III modifikasiya kristalinin  bdyiimo  suratinin
temperaturdan asili olaraq 6lgtilmasi va tacriibi naticalor asasinda prosesin aktivlasma

enerjisinin hesablanmasi;

Mudafiays ¢ixarilan miiddaalar.
- Izotermik kristallasma Usulu ilo K;_,Ag,NO3;, K;_,Cs,NO3 bork mohlul

kristallar1 alinaraq rentgenografik tsulla misyyan edilmisdir ki, otaq temperaturunda



homin kristallar rombik, P.C.-don sonra romboedrik qurulusa malikdir. Alinan
nimunalarin kristal gofasinin parametrlorinin tayini;

- NUmunalarda polimorf ¢evrilmalarin miiayyan yubanma temperaturu ilo bas
vermasi va hamin temperaturun ~2K olmasi;

- Toadgiq olunan nimunalards yeni modifikasiyali kristallarin riiseymi KNO5-
do oldugu kimi homiso [100] vo [001] istigamotlordo deyil, ham do ixtiyari
istigamatds boylya bilmasi.

- KNO5 -do II = III cevrilmo zamani miisahido olunan IllI-modifikasiya
kristallarinin ritmik bdylmasi todqgiq olunan bark mohlul kristallarinda miisahido
edilmomasi;

-KNO5 -do Il vo I modifikasiyalar arasindaki I-romboedrik modifikasiya
K;_4Ag,NO;, K;_,Cs,NO; kristallarinda, habelo RbNO; -do IV vo I
modifikasiyalar arasindaki X modifikasiya Rb;_,Na,NO; bark mohlul kristalinda
moveud olmamasi;

-RbNO;-Uin vakuumda todgigi noticesinds molum olmusdur ki, 8-1071,8 -
1072 tor tozyiglordo vo 300-600K temperaturlarda alinan difraksiya monzarasi
havada alinan monzoro ilo Ust-lsto diisiir. 81073 tor tozyiqdo iso kristalin IV-
modifikasiyasi yalmiz 560K temperaturda kub quruluslu III-modifikasiyaya
cevrilmosi;

-RbNO5-ln argon muhitinds todqiqi zaman1 T=600K temperaturda indiyodok
moalum olmayan yeni kub quruluslu V-modifikasiyanin miisahido olunmasi;

- Rb;_,Na,NO; monokristallar1 mohlulda izotermik kristallasma iisulu ilo
alimmis, rentgenoqrafik vo DTA iisullar ils todqiq olunmast;

- Izotermik kristallasma iisulu ilo Rb,Na(NO3); monokristalin alinmast,
kristallografik parametrlorin toyin olunmasi, asas kristallografik istigamatlords istidon
genislonmo omsallarinin hesablanmasi. Musyyan olunmusdur ki, RbNO; Ug¢in

xarakterik olan polimorf ¢evrilmalar bu niimunado mévcud olmamasi;



-K;_,Ag,NO; vo K;_,Cs,NO; monokristallarinda 11 — III ¢evrilmo zamani
komiyyat arasinda funksional alaganin mioayyan edilmasi;

-Tocriibi naticalor asasinda todqiq olunan kristallarda I — 11 gevrilmonin
aktivlosmo enerjisi hesablanmis vo miayyon edilmisdir ki, KNO3-do K* ionlarinin
Ag™ vo Cs* ionlar1 ilo gismon ovoz olunmasi II — III gevrilmoanin aktivlosmo
enerjisinin Kigilmasina sobab olunmasi;

Nasrlor: Dissertasiya isino aid 15 elmi asar nosr olunmusdur. Onlardan 2-si Sci
siyahisia daxil olan (Kristallografiya jurnalinda), 8-i Respublika jurnallarinda nosr

olunmus, 5-i iso konfrans materialidir.

Tadqiqatin elmi yeniliyi.

- Izotermik kristallasma iisulu ilo (K;_,Ag,NO3, K;_,Cs,NO;3 (x =
0,055,0,060), Rb,_,Na,NOs (x = 0,025,0,050), Rb,Na(NO3); monokristallar1
yetisdirilmis vo hamin kristallar optik mikroskopiya, rentgenoqrafiya vo DTA {isullari
ilo tadqiq olunaraq qurulus ¢evrilmolorinin qanunauygunluqlari miisyyon edilmisdir.

- Polimorf cevrilmoalora moruz galan nimunalor iiglin garsiliglt ¢evrilon
modifikasiyalar arasinda tarazliq temperaturu toyin olunmus vo miayyan edilmisdir
Ki, bitln cevrilmalor AT temperatur yubanmasi ilo bas verir.

- Miayyan olunmusdur ki, tadqig olunan nimunalards qurulus ¢evrilmalari ana
kristal daxilinds yeni kristal riiseyminin yaranmasi va bdylmasils gedir. Monokristal
daxilindo monokristal yetisdirilmoasi ana kristalin defektlilik darocoasindon vo
temperatur rejiminin sec¢ilmasindan asilidir.

-KNO5 -do K™ ionlarinin Ag™ vo Cs™ ionlar1 ilo gismen oavoz olunmasi
cevrilms temperaturunun béyimasina sabab olur.

- Argon muhitinde RbNO; -do T = 600K temperaturda yeni kub gofasli

modifikasiya miisahido edilmisdir.



-K,_,Ag,NO; Vo K;_,Cs,NOs kristallarinda stirat 6lgmolori naticasinda 111-
modifikasiya kristalinin bdyiimo sUrotilo temperatur arasinda empirik asililiq
muayyon olunmusdur.

- Mioayyan edilmisdir ki, KNO5 -do II = III ¢evrilmasi zamani miisahido
olunan IllI-modifikasiya kristalinin ritmik boyiimasi, habelo 111 vo II modifikasiya
arasinda olan I romboedrik modifikasiya K;_,Ag,NO; Vo K;_,Cs,NO;
kristallarinda miisahido edilmir. Eyni zamanda RbNO; kristalinn IV vo Il
modifikasiyalar1 arasindaki X modifikasiya Rb,_, Na, NOs kristallarinda miisahido
olunmur.

- Alman tocriibalor géstormisdir ki, tadqig olunan nimunalorde miisahido

edilon P.C. ikiOlcull riiseym mexanizmli ilo bas verir.

Tadqiqatin nazari va praktiki shamiyyati.

Polimorf ¢evrilmolor zamani kristal boylimasi morfologiyasi va kinetikasinin
todqigi polimorf cevrilmalora malik kristallarin alinmasi texnologiyasinda miihiim
rol oynaya bilor. Bu c¢evrilmalorin ganunauygunluqglart partlayict maddalorin,
aczagiliq obyektlorinin vo polimerlor texnologiyasinin osasii togkil edir. Bundan
basqa qeyri-xotti optik xassolora malik olan Rb,Na(NO3); qisa dalgali lazer
stialarinin geviricilori Kimi tatbig oluna bilar.

Morfoloji tadgigatlardan, Kinetik 6lgmoalardon alinan naticalor fizika, fiziki-

kimya, kristallografiya, genetik mikrologiya va b. darsliklards istifads oluna bilar.

Aprobasiya va tatbigqi.

Dissertasiya isi “Fizikanin miiasir problemlori” konfransinda (Baki, 2014),
Metallar fizikasinin miiasir problemlori V Beynalxalq konfransinda (Baki, 2016),
“Modern trendsin phsics” Inter. Konf-da (Baku, 2017), Uluslar arasi bilimsal
aragdirmalar kongrensinda (Ankara, 2020), “Proceedings of the 10th International
Scientific and Practical” Conference (Washington, USA) 2022-ci ildo mizakirs

olunmusdur.
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Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Azorbaycan
Respublikast EIm vo Tohsil Nazirliyinin Fizika Institutunda yerins yetirilmisdir.

Dissertasiyamin strukturu bolmalarinin ayrihigda hacmi geyd olunmagla
dissertasiyanin isara ilo hacmi. Dissertasiya isi 165 sohifo olmagla — giris, 5 fasil,
naticalar, 25 cadval, 59 sokil vo 210 adda istifado edilmis adobiyyat siyahisindan
ibaratdir. Dissertasiyanin hacmi (matindoki bosluglar va sokillor, cadvallar, grafiklor
Vo odobiyyat siyahisi istisna edilmoklo) - 171593 isaradir (giris - 13280, | fasil -
50719, Il fasil - 25458, 111 — fasil - 19906, IV fasil - 20566, V fosil - 30862, natics -
2973 isaro).

Dissertasiyanin girisindo movzunun aktuallii asaslandirilmis, isin moagsadi
va mudafiays ¢ixarilan asas muddoalar, elmi-praktiki yeniliklori verilmisdir.

Birinci fasil asason odobiyyat xulasssine hasr olunmusdur. Burada qolovi
mohlullarin nitrat birlosmalarinin polimorf ¢evrilmalarina hasr olunmus tadqiqat islori
nozoardon Kecirilmis vo ¢evrilmo prosesinin xdsusiyyatlori arasdirilmisdir. Bundan
basqa miixtolif mialliflor torofindon alinan ziddiyyatli naticolora kritik minasibot
bildirilmisdir.

Bu fosildo golovi metallarin nitrat birlosmalarinin bark moahlullarinda bu
yondos aparilan islor do nazardon kegirilmis vo tohlil olunmusdur. Rotation kristal hali
va ona gevrilmalarin xisusiyyatlarina ds bu fasilds baxilmigdir.

Ikinci fasilde polimorf cevrilmolorin todgiqi {isullarma {imumi sokildo
baxilmig, optik mikroskopiya va rentgenoqrafik tsul astrafli sgorh olunmusdur. Bundan
basqa bu fosildo kristallarin alinma tsullarindan, izotermik kristallasma tisulunun
Ustiinliklorindon bohs olunmusdur. Izotermik kristallasma iisulu ilo alman todgigat
obyektlari hagqinda ilkin malumatlar verilmisdir.

Uclinct fasil todgig olunan nimunalords aparilan morfoloji todgiqatlarm
naticolorinin ~ sarhina  hasr  olunmusdur. Bu  fssilde  K;_,Ag,NO; Vo
K;_,Cs,NO5 (0,055,0,060) monokristallarinda II < III ¢evrilma zamamn 11 va I
modifikasiya kristallarinin  boyiimo morfologiyasina baxilmisdir. Miiayyan

olunmusdur ki, tadqig olunan nimunalards qurulus ¢evrilmolori ana kristal daxilinds
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yeni kristal rliseyminin yaranmasi vo b0ylUmasilo bas verir. Bir sira modifikasiyalarin
kristal quruluslarinin uygunluglarina baxmayaraq P.C. prosesinin muxtslif formalar
miisahido olunur. O da qgeyd olunur ki, yeni kristalin riiseymi ana kristalin deffektli
yerindo yaranir vo boazi hallarda ¢evrilmadon sonra homin deffektlor ana kristalda
saxlanilir.

Dorduncu fasildoe RbNO5, Rb,_,,Rb,,NO5;(x = 0,025,0,050), K; _,Ag,NO3,
K;_,Cs,NO5 (0,055,0,060), Rb,Na(NO3); kristallarinda aparilan rentgenoqrafik
todgigatlarin  noticolori  verilmisdir. Bu fasildo todqiq olunan kristallarin
monokristalliq daracasine, monokristal — monokristal kecgids, habelo gofas
parametrlarinin tayinina baxilmisdir. Bu fasilde hamg¢inin RbNO5-in vakuumda vo
arqon mdahitinds tadgiqinin naticalori verilmis, miisyyan olunmusdur ki, vakuum
baxilan kristalda polimorf modifikasiyalarin saymna tosir gdstormasa do, argon
muhitinda yeni kub gofasi miigahids olunur.

Besinci fosilda todqig olunan obyektlords [1—=111 polimorf ¢evrilmo zamani I11
modifikasiya kristalinin boylimo slrstinin temperatur asililiginin toadqigi naticalori
verilmisdir. Miiayyan olunmusdur ki, temperatur artdigca, boylima surati do artir.
KNO; — do K™ ionlarinm Ag* vo Cs* ionlar1 ilo gismon ovoz olunmasi prosesin
stratlonmasino sobab olur. Alinan tocribi naticalor asasinda P.C. zamani kristalin
bOylma slratinin temperaturdan asililigi {igiin empirik funksional asililiq miioyyan
olunmus, M. Folmerin malum tonliyindan istifads edarok prosesin aktivlogsma enerjisi
hesablanmigdir. Mioyyon olunmusdur ki, KNO; — doe K™ ionlarinin Ag* vo Cs*
ionlar1 ilo gismon avaoz olunmasi baxilan niimunoalords =1l P.C-nin aktivlosmo

enerjisinin Kigilmasina sabab olur.

12



| FOSIL. KRISTALLARDA QURULUS FAZA CEVRILMOLORI.
1.1. Polimorfizm va onun tadqiqi (adabiyyat xtlasasi).

1809-cu ildo Hemfri Devi gostordi ki, almaz va grafit eyni atomlardan, karbon
atomlarindan toskil olunub. Sadoco olaraq bork fazada bu atomlarin diiziiliisii
muixtalifdir [119]. Polimorfizm termini elmo 1821-ci ildo E.Mitgerlix torofindon
gotirilmisdir [169]. Homin vaxtdan baslayaraq polimorfizma malik ¢oxsayli lizvi vo
geyri-tzvi birlosmolor, o clmlodon elementlor, dorman preparatlari vo metallar
tapilmisdir. Indi bizo molumdur ki, bir cox maddalor ¢ox sayli -5-7 va hotta 10, 11 vo
daha c¢ox kristal formasima malikdir.

Qeyd edok ki, texnologiya dgln boyuk ohamiyysto malik oldugundan
polimorfizm metal kristallarda on intensiv Oyronilmoys baslanmigdir. Uzvi
birlosmoalorin kristallarinda da bu hadisa kifayat godor Oyronilmis vo bu barads
L.Deffet otrafli molumat vermisdir [120].

Iralida qgeyd etdiyimiz kimi polimorf cevrilmolor (P.C) metallarda intensiv
stratdo todqiq olunmusdur. Bu tadqiqatlarin osas catismazligi onlarin polikristal
nimunalards aparilmasi va tacriibalor naticasinds ¢evrilma prosesi haqqinda heg bir
informasiyanin olmamasidir. Coxsayli kitablarda P.C. tadqiqi haqqinda malumatlar
[37,38,56,77,41] -do verilmisdir.

Qeyri-metallarda P.C.-o hosr olunmus kifayat godor adobiyyat molumatlari
vardir. Bu tadqigatlarin oksoriyyoti bu vo ya digor maddods P.C. faktinin geyd
Olunmasi, polimorf modifikasiyanin moévcud olma temperaturunun vo Kristal
qurulusunun tayini, P.C. naticasindo kristalin bu vo ya digar fiziki xassalorinin
sigrayisla doyismasinin tadqigi vo s. masalalara hosr olunmusdur.

Belo hesab edirik ki, bu tip islorin xulasssini burda vermak, toqdim olunan isin
stini suratdo hacmini bodylds bilor. Aydin masalodir ki, eyni maddoanin | nov faza
kecidi naticasindo alnan biri-biri ilo olageli iki modifikasiyast miixtalif Kristal
quruluglarina malikdir vo bu sobob Uzlindon do homin modifikasiyalarin miixtalif

maddalords oldugu kimi, fiziki xassalori do mixtalif olacaqdir.
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Toqdim olunan isdo P.C.-nin termodinamikasina baxilmadigindan homin islori
tohlil etmadon geyd edok ki, tzvi maddalor Uglin bu islorin otrafli malumati [149,
201]-da verilmisdir.

P.C.-nin kinetikasinin todgigi sahasindos ilk addimlar N.P.Hartsorn vo onun
omokdaslar1 torofindon atilmisdir [140-142, 95]. Onlar kukurd, nitroanilin,
azoksibenzol CBr; vo Hgl,-do kinetik todgigatlar aparmis, P.C.- Xotti stratini
olgmiislor, Arenius tonliyina asaslanan musalliflor bork fazalar arasinda gaz tobagosi
varlig1 hipotezini irali stirmiislor. Mualliflor todqgiq etdiklori maddoalords aktivlosma
enerjisinin sublimasiya istiliyi ilo Ust-lsto diismasina gors bu naticaya galmisdilar.

Kikird Ggtn sublimasiya istiliyi 23240 Kal oldugu halda, P.C. aktivlogsmo
enerjisi 22-23 kKal olmusdur. Azoksibenzol giin homin rogamlor uygun olaraq
23000 Kal vo 22,5 kKal olmusdur. Homin mdiollifloro goro P.C. mexanizmini
molekulun geyri-tarazliqli fazadan buxarlanib fazalar arasi “qazabonzor” tobagoyo
diislib, oradan oks torofdo olan termodinamik tarazliqli faza sothino kondenss etmosi
ilo izah oluna bilor. Bu fikir asasan goabul edilmadi. Sonradan maye tipli tobage
ideyasi da irali strtldii. Bitln bunlar [96] nazari isindo 6z oksini tapdi.

Hartson vo amokdaslar1 tocriiboni polikristal nimunads aparmisdilar. Sonraki
todqgiqgatlar gostordi ki, tacribanin gedisini tokmillosdirdikda bels, tadgiqgatlar P.C.
kinetikasi ti¢ilin fiziki monasi olan naticalor vermir [39,161,72]. Misal t¢lin gqeyd edak
ki, paradixlorbenzol monokristallarinda 6lgmoalor zamani siirat iigiin alinan naticalor
iralide geyd olunan muolliflorin aldigi naticalordan bir nega tortib forglonmisdir.
NUmunanin monokristal vo yaxud polikristal olmasindan asili olmayaraq 6l¢malor
hocmi oldugda notico daha mubahisali olur. Belo ki, P.C.-nin siratini Kkristal
riiseyminin bdylima siratindan farglondirmak mumkiin olmur [39,161]. Bu islor
yalniz texnoloji shamiyyatli ola bilor.

P.C. mexanizmi barada tocriibi malumatlarin olmamasina baxmayaraq, kristal
qurulusun ¢evrilmoadoan avval vo sonra migayise etmoklo N. Burger P.C. tosnifatini
vermays cohd gostormisdir [97-99]. He¢ bir tocriiboys osaslanmadan o, Umumi

sokilda har gevrilma tipi Uglin P.C.-nin siratini vermisdir. Biirgerin tasnifat1 [97]-do
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verilmigdir. Biirger tosnifatinin miixtalif bondlori mixtolif muolliflor torafindon
imtina edilmisdir [17].

Odabiyyat xilasasinin tohlilindon goruntr ki, 1960-61-ci illora kimi polimorf
cevrilmalorin mexanizmini arasdiran tocriibi todgigatlar aparilmamisdir. 1960-61-ci
illordo prof. A.LKitaygrodskinin tosobbiisii vo rohborliyi altinda bu problemin
sistemli hoallina baslanilmis vo paradixlorbenzolda aparilan tacriibalor naticasinds
[43,49,50] monokristal daxilindo monokristal yetisdirilmasine nail olunmusdur.
Rentgenografik todgigatlar todgig olunan bu kristalda monokristal<>monokristal
kegidin bas verdiyini tasdiq etmisdir. Tacriibalor naticasinds misyyan olunmusdur ki,
ana kristal daxilindo yeni yaranan kristal gofasinin oriyentasiyasi tosadufii xarakter
dasiyir. Basqa sozlo desak, bir monokristal daxilinds digar monokristal maye fazadan
boyudiyd kimi sorbast boyiys bilir. Alinan bu naticalor avvallor nozora alinmus,
fazalar1 ayiran sorhad yaxinliginda ana va yeni yaranan Kristal gofosinin ganunauygun
diiziillisi vo bu sorhoddin hor iki gofoso nozoron mioyyon ganunauygun
oriyentasiyaya malik olmasi haqqindaki naticani inkar edir. Bu tacriibalor ham do onu
gostarir ki, maye vo gaz fazadan kristal boylimasi ile, bark fazadan kristal boyimasi
mexanizmi arasinda miiayyan oxsarliq ola bilar.

[49]-da gOstorildiyi kimi yeni fazanin kristal morkozi ana kristalin defektli
yerindo yaranir vo ¢evrilmo zamani temperatur histerizisi miisahido olunur.
Histerizisin yaranma sabobi mayedon kristallasma zamani miisahido olunan ifrat
soyumaya analojidir. Malumdur ki, maye fazadan kristallasma zamani ifrat soyuma
doracasi verilmis madds ticiin kristallasma morkazinin yaranmasi soraitindon asilidir.
Deyiloanlordon aydin olur ki, P.C. zaman1 miisahids olunan temperatur histerizisi (biz
buna temperatur yubanmasi da deyirik) qagilmaz hadisadir. Bu baximdan [33]-Un
muolliflori ovvallor miisahido olunan “oriyentasiya yaddasi” hadisasini izah eds
bilmislar. “Oriyentasiya yaddasi”-nin siradan ¢ixmasi miialliflara gora ¢ox sayli P.C.-
lor naticasinds kristallasma morkozi rolunu oynayan deffektlorin siradan ¢ixmasi ilo
olagodardir. [51]-da heksaxloretandan o—f, mulon vo glutar tursusunda P—a

cevrilmo zamani paradixlorbenzolda oldugu kimi monokristal—>monokristal ¢cevrilma
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miigahido edilmis vo gOstormisdir ki, heksaxloretanda B—a gevrilmo rotation kristal
halina ke¢idlo miisayiot olunur. Basqa sozlo desak, muollifo gbéro paradixloretanolda
miigahido olunan monokristal—-monokristal cevrilmo todgiq olunan diger Uzvi
birlosmolorin kristallar1 tigtin do xarakterikdir. Muallifo gOro kristal—kristal kecidlo
kristal >rotation kristal (RKH) kegidin mexanizmi arasinda prinsipial farg yoxdur.
P.C. mexanizminin todgigi sahasindo sistemli tocrtibsalor AMEA-nin Fizika
institutunun  professoru  Y.Osodovun rohborlik etdiyi “Qurulus ve qurulus
cevrilmolori” laboratoriyasinda aparilmigdir. Tocribalor zamani ilk dofo olaraq
monoklin selenin heksaqonal selens dendrit kecidi miisahids edilmisdi [17]. Miallifo
gora bu kecid iki marhalods bas verir. Birinci marhalods ana kristalin sokkiz atomlu
molekulunun qapali holgesi sokiiliir. Tkinci morholodo iso sorbast radikala banzor
sonluglu molekullarin qisa zancirlori yaranir vo bundan sonra hegsagonal selenin
riseymi omoalo golir. Yarimkegirici kristallarla yanasi qolovi metallarin nitrat
birlosmalarinds aparilan tadgiqatlar P.C, mexanizminin aragdirilmasina xeyli téhfalor
vermisdir. KNOgs-do aparilan todgigatlar noticasinds ilk dofa olaraq P.C. zamani ana
kristal daxilindo yeni kristalin ritmik bdyiimasi mioyyon olunmus vo fotografik
olaraq qeydo alinmigdir [18]. Ritmik boylimo qarsilighh ¢evrilon modifikasiya
kristallar1 arasindaki sixliglar forgi ilo agsagidaki kimi izah olunmusdur: Ana kristal
daxilinds yeni kristalin riiseymi yaranir vo suratlo [100] kristallografik istiqamatindo
boylydr. Bu istigamatds bdylima basa ¢atdigdan sonra iki fazani ayiran sorhad [001]
istigamatinsa harokat edir, yoni boylima davam edir. Sixliglar forqi hesabimna | va Il
kristallar arasindaki gorginlik mioyyan periodda bu kristallar arasinda kontaktin
pozulmasina sabab olur. Lakin lamellor arasinda kontakt pozulmur, tezliklo yeni
riiseymlor yaranir vo proses davam edir. ll-kristalin sixligi hoar yerds eyni
oldugundan, zaiflanan kontaktin yeri P.C-don sonra periodik izlar buraxir [19].
CsNO5 -do pilloli [21], NH,NO; -do elastiki [22] bdylmolor miisahido
olunmusdur. Maraqli naticalordon biri do todgiq olunan nitrat birlasmaloarinin
hamisinda qarsilighi ¢evrilon modifikasiyalar arasinda kristallografik istigamot

olagolorinin saxlanmasidir. Bu tocriibi fakt gostorir ki, ana Kristal yeni yaranan
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kristalda istigamatlondirici tosir gOstorir. Bu baximdan maye vo bork fazadan kristal
boylmalari farglonir.

NH4NO; kristalinda IV—X ¢evrilmasindan sonra ana kristala aid olan xarici (iz
doyismoz qalir. X-modifikasiyasinin elastik boyimasinin X— 11l ¢evrilmasindan
sonra yaranan deformasiya xotlori mexaniki deformasiya xatlori ilo Ust-lsto diismasi
belo demaya osas verir ki, IV modifikasiya kristalinda [001] istigamatilo ~35° bucaq
amalo gatiran istigamat on kigik elastiki sabitlora malikdir. Vo bu yeni modifikasiya
kristalin elastiki boyiimasina sobab olur. Onu da qgeyd edok ki, tadgig olunan nitrat
birlosmoalorindon RbNO3;, CsNO3; vo NH4NO; kristalinda P.C zamani yeni polimorf
modifikasiyalar miisahido olunmus vo Xx-modifikasiya adlandirilmisdir [21-23].

Cu-Al sintezindo martensit fazanin “elastiki” iynolori miisahido olunmusdur
[33]. Ag2Se-doa do bu tip ¢evrilmo miisahidos edilmisdir [20].

Qolovi metallarin nitrat birlosmoloarinds prosesin kinetikasinin todqiqgi do
maraqli naticalor aldo etmoys imkan vermisdir.

Ovvoala sirat lgcmaloari ticiin asagidaki sartlora amal olunmusdur:

1. Ana kristal gorginliksiz vo deffektsiz olmalidir.
2. Cevrilma monokristal >monokristal tipli olmalidir.
3. Sirat 6lgmaloari kristalin eyni (hkl) tzlinds aparilmalidir.

KNOs;-da 6lgmalar iki marhalods aparilmigdir [24]. Birinci marhalada ¢evrilma
stroti cevrilmolorin sayindan, ikinci morholodo iso temperaturdan asili olaraq
Olglilmiisdiir. Siirat 6lgmalarinin gevrilmo sayindan asililign gostormisdir ki, kalium
nitratda 11— 111 ¢evrilmo zamani siirat ossillyasiyasi miisahids olunur va kristalin ilkin
siratinin barpasi kristala verilon “istirahatin” miiddstindon asilidir.

Tadgiq olunan niimunalards P.C. siiratinin temperaturdan asililig1 tigiin empirik
diistur verilmis vo gOstorilmisdir ki, alinan naticalor M. Folmerin maye fazadan iki
olglilii riseymli kristal boyiimasi Uglin verdiyi tonlikds yaxsi 6donilir. Bu naticays
asaslanib siirati 6l¢tilon kristallarda P.C.-lorin aktivlosma enerjisi hesablanmisdir.

Biz irolido temperaturun tasiri ilo bas veran P.C. nozordon kegirdik. Onu da

geyd edok Ki, tozyigin tasiri ilo bas veran P.C.-a do az is hasr olunmamusdur [121,
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130,152,73,4]. Toazyiqin tosirilo Kicik hocmli faza yaranir ki, bu da Le-Satelye-Braun
prinsipina uygundur. Bu gaydaya goro tozyiqin tosirilo yaranan modifikasiya kristali
toskil edan hissaciklorin six yigimina sabab olur.

Sonda geyd edok ki, miayyan islor neco deyoarlor “martensit” tip kegidlora hasr
olunmusdur. Bu ¢evrilmonin xarakterik olamoti kimi kristallasma morkazinin ani,
prosesin slratlo getmasi gostarilir. V.Vartiyev vo A.Prixodka 1965-ci ildo apardiglari
tocrliba zamani iki kvars 16vho arasinda damcilandirilmis arintidon kristal almis va
homin kristalda P.C. Gyronmislor. Olbatto belo soraitdo alinan kristal mitkommal
olmayacag vo sirotlo qizdirildigda P.C. prosesi ani bas veracokdir. Mduoalliflor
qarsilighh  g¢evrilon modifikasiya kristallar1  arasinda istigamat olagolorinin
saxlanmasimi da “martensit” ¢evrilmonin olamoti kimi hesab edilir. V.Nasirov
gOstormisdir ki, KNOs-do P.C. zamani qarsiliglt ¢evrilon modifikasiyalar arasinda
sort kristallografik istigamat olagoalori mévcuddur. Lakin bu kristallarda P.C. ana

kristal daxilinds yeni kristal riiseyminin yaranmasi vo boyimasilo gedir [57,58].

1.2. Uzvii birlasmalarda polimorfizm.

Polimorfizmo malik ¢oxsayli {lizvii maddoalorin  xassolori  [122]-da
umumiloasdirilmisdir. Bu asarinds maoallif 1200 tGzvi maddonin siyahisin1 vermis vo
homin maddoalords termik vo geyri-termik dsullarla polimorfizmin miisahido
olundugunu geyd etmisdir.

Kimyavi birlosmonin qurulusu ilo Xassolori arasinda slagonin movcudlugu
polimorfizmi otrafli todqig etmoayi tolob edir. Belo ki, maddonin xarakterik
xususiyyatlori kristalin hall olma, sixliq va S. Kimi xassalarina tasir gostorir.

[143]-do bir sira iizvii maddslorin kristallarinda polimorfizmin tadgiginin
naticolori verilmisdir. Todgiqgatlar polyarizasiya mikroskopunda 100-479K temperatur
intervalinda aparilmisdir. Isdo yalniz baxilan maddalords polimorfizmin mévcudlugu
geydo alinmis modifikasiyalar arasinda tarazliq temperaturu miisyyon edilmisdir.

Qeyd edok ki, XX asrin avvallorina kimi polimorfizmin termodinamikasi

Oyronilmisdir. Rentgen siialarinin  kosfindon sonra polimorfizm termodinamik
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tisullarla yanasi, rentgenografik Usullarla da 0yranilmaya baglanmisdir. Eyni Kimyavi
birlosmolorin ayri-ayr1 modifikasiya kristallarinin, gofos parametrlori toyin olunmaga
baslanildi. Hom termodinamik vo hom do baxilan saviyyado qurulus tadgigatlari
polimorfizmin mexanizmi barado molumat vermirdi. Qurulusun handasi tahlili do bir
cox hallarda prosesin mexanizminin sahv modelina gatirib ¢ixarirdi.

Polimorfizmin termodinamikasina hosr olunan islorin yalniz bu vo ya digor
maddado polimorfizmin varligini tosdiq etdiyini nozara alib, burda onlar1 miizakiro
etmoadon geyd edok Ki, homin islar [71]-do atrafli sarh olunmusdur

Qeyd edok ki, problemin ilk todgiqat1 illorinds polimorf cevrilmolor zamani
qurulus yenidon qurulmasinin atom-molekulyar mexanizmi barods faktiki olarag heg
bir tocriibi material yox idi. [79]-da P.C. temperaturu mioayyon edilmis, prosesin
enantiotrop vo ya monotroplugu barado molumat verilmisdir. Bundan basqa
modifikasiyalarin stabil vo yaxud geyri-stabilliyi, fazalarin hal diagram1 vo s. haqda
molumatlarda bu islords verilmisdir. Todgigatlar zamani iki siiso 16vha arasinda
kristallasan maddas arintisinin damcisindan istifads olunmusdur.

Irolido geyd etdiyimiz kimi prosesin mexanizmini toyin etmok Ugiin bels
tocriiba qoymaq lazimdir ki, bir kristalin daxilinda diger kristalin boyiimasini vizual
miisahido etmok mimkin olsun. Bu hadisa siibhasiz ki, proses zamani bir fazadan
digarina kegan hissaciklarin molekul, atom va ya ion olub, olmamasindan asilidir.
Yenidonqurmanin  xarakteri P.C. zamam valent olagoalorinin  pozulub
pozulmamasindan, molekulun 6z konfiqurasiyasini dayisib doyismomasindan va s.
asil1 olacaqdur.

[25]-do geyd olundugu kimi boyiik molekullardan togkil olunmus kristallarda
diffuziya hadisasi catinlasir. Atomun va yaxud biratomlu ionun kecidi onlarin
koordinatlarinin doyismasi, molekulyar Kkristallarda yenidonqurma hissaciklarin
oriyentasiyasi vo koordinatlari ils alagodardir.

[57,143,71,79,25]-doki odobiyyat molumatlarint tohlil edorok bu naticoyo
golmak olar ki, P.C.-lor monokristal nimunalordo aparilmali vo yalniz bu halda

mixtalif maddalara do P.C. mexanizmi haqqinda real miilahizalor irali siirmak olar.
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a)

Sakil 1.1. Paradixlorbenzolda a—p (a) vo B—a (b) cevrilmalori zamam
yeni Kristal riiseyminin iizlonmis bdéyiimasini aks etdiran
mikrofotoarafiyalar. Boyutma x90 dafa

Todgigat tgun mualliflor p-dixlorbenzolu (n-Ce¢H4Cly) segmislor. Bu Uzvi
maddonin orimo temperaturu T,=326,2K olub, T=305K temperaturda sixlig1 p =
1,458 q/sm3 -dur. Homin maddonin kristallografik molumatlar1 codval 1-do
verilmisdir. Codval 1-don gorinduyd kimi triklin (B-faza) vo monoklin (a-faza)
kristal gofaslorinin parametrlori biri-birine ¢ox yaxindir. Lakin f — a ¢evrilmasi
naticasinds kristal gofasinin gofas periodu iki dofs artir.

Mohz buna gora [144] mualliflori belo hesab edir ki, B—a ¢evrilmanin sobabi
kristalin B-modifikasiyasinda hor ikinci gat molekullarinin 6z agirhq vaziyyatlori
otrafinda dénmasi vo sonra (001) mustovisinds yarimperiod translyasiyasidir ki,
bunun naticasinda triklin kristal monoklin kristala cevrilir [184,111,132].

Bu sado minasibat todqiqatgilarda belo bir fikir yaratmisdir ki, o<>f3
cevrilmalor zamanmi o Vo [B- modifikasiya kristallar1 arasinda sort Kristallografik
istigamot olagolori saxlanilmali, proses yeni yaranan modifikasiya kristalinin riiseymi
yaranmadan getmolidir. Belo bir gonastin sohv oldugu [49]-da tam slratdo sibut
olundu. Basqa s6zlo, [49]-nin muolliflori gosterdi ki, paradixlorbenzolda B—a
cevrilmo ana kristal daxilinds yeni yaranan kristalin riiseyminin tizlonmis boytimasilo

gedir va monokristal daxilinds monokristal yetisdirilir.
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Sokil 1.1-don gorundiyt kimi ham a—p (Sokil 11,a) vo ham do B—a (Sakil
11,b) cevrilmo zamani monokristal daxilindo monokristal 6z moxsusi Gzlari ilo
boylytr. Homin mduolliflor g06stormiglor ki, todqgiq etdiklori kristalda oa<>p
cevrilmalor zamani qarsiligh ¢evrilon modifikasiyalar arasinda heg bir kristallografik
istigamat olagolor movcud deyildir. Ana kristal yeni yaranan kristal tgln 6z0n(
“izotrop” miihit kimi aparir. Miolliflor digor torofdon gostomislor ki, o- p-
modifikasiyalar arasinda kristallografik istigamat olagelori olmasa da, tez-tez yeni
yaranan kristalin ovvoalki oriyentasiyasi tokrarlanir, basqa sozlo desak, oriyentasiya
“yaddas” hadisosi bag verir. Bu hadiso kristalin deffektli yerinds potensial riiseyminin
saxlanilmast ilo izah olunmusdur [202].

Digar Uzvi birlosmoa olan paranitrofenolda bir monoklin modifikasiya digar
monoklin modifikasiyaya cevrilir [112,113]. Qeyd edok ki, p-dixlorbenzoldan fargli
olarag p- nitrofenolda P.C. monotrop tiplidir. p-nitrofenolun kristallografik
moalumatlar1 cadval 1.2 —ds verilmisdir.

Migayise ic¢iin sokil 1.2-do nitrofenolda a—p  cevrilmo zamani [3-
modifikasiya kristali riiseyminin yaranmasi Vo bdylmasinin bir epizodu verilmisdir.
Sakildan goriinduyu kimi o kristal daxilinds B-kristal 6z Gzlari ilo béylyiir va baxilan

kristalda monokristal—» monokristal ¢evrilma bas verir.

Cadval 1.2
Paranitrofenolda a- B- modifikasiyalarin kristallografik malumatlar:
Modifik | Simmetriya Kristal gofasi parametrlori z | Foza | Modifikasiyala | Sixliq | ©dabiy
asiya qrupu rmmoéveud | p, 9 [om3| Yt
olma

temperatur
a, A b, A c, A B P

intervali T,K

a Monoklin | 15.403 | 11.117 | 3.785 | 107°09" | 4 P2y, 119 1.491 | [53,54]

B Monoklin | 11.403 8.78 6.098 | 107°32" | 4 P24/, 199 1.51 | [55,56]
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Sokil 1.2. p-nitrofenolda a—B ¢evrilma aks etdiran mikrofotoqrafiya
Boyutma x90 dafa

P-nitrofenolda a- vo B- modifikasiya kristallarinin elementar gofoslorinin
tamamils forqli olmasina baxmayaraq [001] istigamatinda hor iki modifikasiya
kristalinda molekullar aras1 diiziiliis eynidir (Sakil 1.3).

o - modifikasiyada [010] istigamatindo, B - modifikasiyada [010] istigamatinda
proyeksiya hor iki monoklin modifikasiyada onunla forglanir ki, a—f cevrilmonin
bas vermosi Uclin o-modifikasiya molekullarinin agirliq morkozi otrafinda 23°
donmoasi kifayotdir [185,118]. [26]-da gostorildiyi kimi monotrop ¢evrilma zamani
qarsiligh ¢evrilon modifikasiya kristallarinin qurulus uygunlugu, yoni har iki
modifikasiya kristal gafosindo molekullarin oxsar yigimi ana kristal daxilinda yeni
kristalin boylimasini asanlasdirir.

Irolido geyd etdiyimiz kimi bir qrup molekulyar kristalda, o climlodan
heksaxloretanda, malon tursusunda, glutar tursusunda [143]-dos verilon metodika izro
P.C. mexanizmini todqiq olunmusdur.

Owvola, muollif gOstormisdir ki, todqiq olunan numunalords boark fazada
yaranan yeni faza kristalinin iizlori, mohluldan bdyiyon ana kristalin tizlorino tam
uygun golir. Bununla yanasi gostorilmisdir ki, monokristal—>monokristal kegidin
mexanizmi ilo monokristal >rotation kristal hali kegidinin mexanizmi arasinda heg
bir forg yoxdur va alman naticalor monokristal—>rotation kristal halina kegidinin

“kooperativ’ mexanizmi haqqinda miilahizalori inkar edir [114,133,145]. Bu
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mexanizma goro geyd olunan ¢evrilmo molekullarin kristal gafasinds 6z avvalki orta

vaziyyatlori otrafinda firlamasi ilo bag verir.

r

YCT"

Sakil 1.3. p-nitrofenolda [010] istiqgamatinds proyeksiyada molekullarin
diiziiliisii

Apardigimiz adabiyyat xilasasinin naticasi kimi son olarag deyas bilarik ki, bir
kristal daxilinds diger kristalin boyiimasi mexanizmi, maye vo gaz mihitdon kristal

gOyordilmasing bir cox hallarda uygun golir.

1.3. Elementlarda polimorfizm.

Qeyd edok ki, P.C.- maruz qalan ¢oxsayli kimyavi elementlor movcuddur.
[74]-do elementlorin polimorf modifikasiyalarinin sayr verilmisdir. Miallif 30
elementin temperaturun tasiri ilo P.C. moruz qaldigimi gostormisdir. Ogar tozyigin
tosiri ilo bas veran P.C. do nozors alsag, onda bu elementlorin say:1 xeyli artacaqdir.
[41]-da P.C moruz galan elementlorin Mendeleyev coadvalindaki ardicilligla siyahisi
verilmisdir.

Odobiyyatda elementlarin oksariyyati Ugln P.C. zamani istilik [186,146] vo
hocmi  [181,48] effektlorin  komiyyatlori  verilmisdir. [186]-da  P.C.-nin
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temperaturunun on ehtimalli qiymati, istilik AH vo hocmi AV effektlorin giymatlori
verilmigdir. Belo hesab edirik ki, bir neco molum elementlordo P.C. hagqinda
moalumat versak, yerina diisar.

1. Domirin HMK vo UMK modifikasiyalar: bir-biri ilo asagidaki kimi enantiotrop

slagadadirlor:
1133K 1683K
HMK(a — Fe) «—— UMK (y — Fe) «—— HMK (5§ — Fe)
Doamirds iki HMK qurulus biri-birilo iki mixtalif kecid nogtasilo alagalidir.

2. Karbon, Almaz kub quruluslu, bark, sixlig1 3,5 q/Smg, kovalent tetraedrik rabitali

pis kegciricidir. Qrafit yumsaq (p = 2,29 q/sm3) heksagqonal quruluslu layli kristal
olub, yaxs1 kegiricidir [48,100,162,101,102,163] (Sakil 1.4).

3. Qalay. Ag qalay tetraqonal qurulusda kristallasir, sixligi p = 7,286 q/sm3 olub,
291 K temperaturdan yuxarida dayamiqhdir. Boz qalay kubik qurulusa malikdir,
sixhigt p = 5,80 q/sm3 olub, 291K-don asagida vo ondan yuxarida metastabil

vaziyyatda olur [187]. Boz qalayin qurulusu atomlarin diiziilisiine goro almazin
qurulusu ilo identikdir vo Fd3m foza qrupuna aiddir. Hor bir atom eyni atomlar
torofindon tetraedrik ohato olunub, onlar arasinda kovalent rabito Ustlnlik toskil edir.

Ag galayin qurulusu bir gador mirokkab olub, boz qalaym tohrif olunmus
qurulusu kimi tasvir oluna bilar. O, tetragonal elementar gofoso malik olub, foza
grupu [41/amd-dir. Bu qurulusda hor atom 4 qonsu atomla shato olunmus, atomlar
aras1 mosafo 3,02A-dir. Ag qalaym boz qalaya ¢evrilmesi ¢ox Kigik siirotle bas verir.
Vo metal xassosi tamamilo doyisir. Domir, karbon vo galayin kristallografik
moalumatlar1 coadval 1.3-do verilmisdir.

Elementlorin dévri sisteminin VI grupunda yerlason selen va kikird do bir
ne¢o polimorf modifikasiyaya malikdir. Amorf selen tarazliqli qarisiq olub, biri-
birindan rabito formasina gora forglonan iki tip molekuldan toskil olunmusdur. Bunlar

Seg-halgasi monomer, Se-zancirvari polimer [164,139,208]-dir.
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Sokil 1.4. Qrafit va almazin Kristal qurulusu

Cadval 1.3
Damir, karbon va qalayin kristalloqrafik malumatlan
Modifikasiya Kristal gofasi Z Foza grupu sixliq Odabiyyat
parametrlori q/sm3
a, A b, A°
a-domir 1189K | 2.8664 2 Im3m 7.648 [63,67]
y=domir 3.6467 4 Fm3m [6,66]
§-domir,1673K | 2.94 2 Im3m [64,65]
Karbon 3.5667 | 6.708 8 Fd3m 3.515 [68-74]
(almaz) 2.4612 4 C63/mmc 2.267
Karbon (grafit)
Qalay (boz) | 6.484 [3.1812| 8 Fd3m 5.765 [73]
Qalay (ag) 5.8313 4 C4,/amd 7.296
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Qeyd etdiyimiz islorin mualliflori udulmanin infraqirmiz1 spektri ilo amorf, o-
monoklin va hexsagonal selenin spektrlorini mugayiss etmokla bu naticaya golmislar.
Spektrlorin migayisaesi gostormisdir ki, amorf selenin spektri a-monoklin vo
heksagonal selenin toplusundan ibaratdir, yani amorf selen Seg, Se, molekullarindan
toskil olunmusdur.

Heksagonal selen arimo temperaturuna kimi (T,=493K) stabildir. Heksagonal
selenin molekulu sonsuz spiralvari zancirlordon ibarot olub bu zancirlor [001]
istigamotindo diiziilmiislor [153,123,188]. Zancirlordo atomlar arasi on qisa mosafo
2,32A, zoncirlor arasi masafo iso 2,53A-dir. Se-Se-Se valent bucag1 105°-dir. Bu
qurulusda zoncirdoki atomlar arasinda hetorepolyar rabito movcuddur. Zancirlar isa
biri-biri ilo Van-der-Vaals quivvasilo alagalidir. Selenin kristallografik moalumatlari
cadval 1.4-ds verilmisdir.

Cadval 1.4

Selenin kristallografik malumatlari

Modifikasiya | Kristal qofosi parametrlori z | Foza | Sixliq | ©dobiyyat
| o4,
u
al | bA | c A B
Heksaqonal | 4.364 4.959 3| C312| 4.807 [82]
a-monoklin | 9.05| 9.07 | 11.61 | 90°4¢6’| 4 P21 | 4.46 [80]
selen
f-monoklin | 12.85| 9.07| 9.31|93°08'| 4 P21, | 451 [76,72]
selen

Hom a- ham da B- qirmiz1 selen monoklin qurulusda kristallasir. Lakin Kristal
gofosindo atomlarin diiziiliisii vo elocodo elementar gofos parametrlori forglidir
[93,35]. a- vo [B- qurmizi selenin molekul halgasinds Se-Se atomlar arasi masafa
3,48A-dir [189,105]. a- vo PB- monoklin gofos parametrlori arasindaki forq yalniz

molekullarin qofasdos diiziiliis gaydalarmin fargliliyi ilo izah oluna bilir.
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[27-29]-da selendo qurulus faza gevrilmolorinin otrafli tadgiqinin naticalori
verilmisgdir. Mahluldan o-, B-monoklin monokristallar1 alinmis vo a- Vo -monoklin
selenin heksaqonal selena ¢evrilmasi mexanizmi todqiq olunmusdur.

Muolliflor heksaqgonal selenin a-, B-monoklin selendon dendrit béytmasini
miigahido etmiglor (bax sokil 1.5). Muioyyon edilmisdir ki, monoklin selen
monokristallar1 heksagonal qurulusa kegonds eyni zamanda iki hadiss bas verir. 1)
ana kristalin 8 molekullu qapali hoalgosi dagilir; 2) molekullarin sorbost radikala
bonzar sonluglu qisa zanciri amola galir. Bu proseslardon sonra heksagonal selenin

kristal morkazi (riiseymi) yaranir.

Kakdrd. Kukdrdin bir nega polimorf modifikasiyasi vardir. Rombik,
monoklin va romboedrik modifikasiyalar otrafli tadqiq olunmusdur. Adi romboedrik
kikdrd, monoklin va rombik kiikiird kimi molekulyar kristaldir.

Kukurdin kristallografik malumatlar cadval 1.5-ds verilmisdir.

Otaq temperaturundan 368,5K temperatura kimi romboedrik kikird stabildir.
Qurulusun asasini1 8 atomlu Seg holgasi toskil edir. Hoalgads qonsu atomlar arasindaki
mosafo 2,04A-dir. Eyni holgoys aid olmayan kiikiird atomlar1 arasindaki on qisa
mosafo 3,08A-dir ki, bu da qurulusun molekulyar xarakterli olduguna agiq askar

dolalat edir. Elementar gofosds 16 bu clr halgs biri-biri izarinds yerlosir.
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Cadval 1.5

Kukurdin kristallografik malumatlar:

Modifikasiya Kristal gofosi parametrlori z Foza | Sixlig | Odobiyyat
lar oA | bA | cA B arupu | 9/
a-rombik 10.464 | 12.866 | 24.486 128 | D2} 2.07 87,87,89
kukard
-monoklin 10.90 10.96 11.03 83%16 48 D3, 1.96 90,91
kukard
y-romboedrik | 10.48 745 | 115°20" | 6 C% 2.25 92,93,94
kukard

Kiikiirdiin ~ ikinci  modifikasiyast a—p  c¢evrilmo  noticosindo -
modifikasiyasindan alinir. Homin modifikasiyani1 392-365,5K temperatur intervalinda
kristallagma yolu ilo maye kikirddon do almaq olur. Alman bu kiikiird
modifikasiyas1t monoklin qurulusa malikdir.

Kikirdin romboedrik modifikasiya kristallarin1 onun toluoldaki mahlulundan
almaq olar. Kiikiirdiin bu modifikasiyasi ¢ox dayanigli deyildir. Bir ne¢o saat arzindo
do bu modifikasiya plastik vo rombik kiikiird qarisigina g¢evrilir. Plastik vo rombik
kikirda ¢evrilma, zoncirin yaranmasi ilo Sg halgasinin agilmasi va Sg halgalarinin
gisman formalagmasi ilo bas verir.

Kikird y—o monotrop c¢evrilmasi zamani selends oldugu kimi iki hadisa
miisahida olunur [30]:

. Molekullarin altili S halgasinin dagilmasi va Sg molekulunun amals galmosi. Basqa
s0zlo desak, bu zaman nS, — mSg prosesi bas verir.

. Hoalgovi molekullarin yaranmasi ilo sar1 rombik kikurdin amala galmasi. [30]-da
gOstorildiyi kimi kikirdds y—a cevrilmo monokristal>monokristal tipli olub,
cevrilmo zamani y-modifikasiyasi daxilindo o- modifikasiya kristalinin ritmik

bdylmasi miisahida olunur (Sakil 1.6).
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Sakil 1.6. Kiikiird monokristalinin y-modifikasiyas1 daxilinda
a- modifikasiya kristalimin boyiimasini oks etdiran
mikrofotoqrafiyalar. Boyttma x90 dafa

1.4. fon kristallarinda polimorfizm.

Odabiyyat xulasasinin bu hissasinds togdim olunan dissertasiyada todgiqat
obyekti olan bir qrup golovi metallarin nitrat birlosmolorinin  polimorf
modifikasiyalar1 vo onlarin kristal quruluslari, bilavasito homin maddoslords bas veran
qurulus ¢evrilmalarina hasr olunmus todqiqat isloerindon bohs olunmusdur
[209,88,89].

. RbN 0,-dan polimorf cevrilmalar.

Otaq temperaturundan oarimo temperaturuna kimi (T,=587K) RbNO5-ds 3 qurulus
cevrilmasi bas verir [178]. RbN O5-iin polimorf modifikasiyalariin kristallografiyasi

cadval 1.6-ds verilmisdir.
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Cadval 1.6

RbNO;-Un polimorf modifikasiyalari va onlarin kristalloqrafik malumatlar:

Modifikasiyalar Kristal gofasi z| Foza Fozada Sixliq | ©dabiyyat
parametrlori qrupu | movcud |4 /Sm3
aA |bA| ¢ A olma
temperaturu
kubik 7.32 4 | Fm3m | 564-587 2.50 [95,96]
romboedrik | 5.48 10.71 13| R3m | 492-564 2.64 [97,98]
kubik 4.35 1| Fm3m | 437-492 2.90 [99]

romboedrik | 10.48 745 9| P3; 437-do 3.11 | [100,101]

asagi

Rentgen siialarmin kosfino godorki todgigatlara toxunmadan (iralido qeyd
etdiyimiz kimi bu islor prosesin mexanizmi barads he¢ bir molumat vermir) geyd
edok ki, [106]-da muallif optik mikroskopun vo rentgenoqrafik tisullarin, habelo
elektrikkecirmanin tadqigi naticasinde mdaollif IV (romboedrik), 111 (kubik), Il
(romboedrik) vo I (kubik) modifikasiya kristallar1 arasinda IV < [l < I] < |
cevrilmo zamami kristallografik istiqgamot olagalorinin  saxlanildigi naticasine
golmisdir. Bu oalagoni tosavvir etmok {igiin sokil 1.7-a baxaq. Sokildon gorundiyd
kimi romboedrik gofosin ox bucaglar1 70° ilo 78° arasindadir. 60° vo 90°li
romboedrik bucaglar uygun olaraq NaCl va CsCl qurulus tipli gofaslarina uygun golir
[124,104,134]. Ona gora do romboedrik qurulusa kubik gofaslor arasinda araliq hali
kimi baxmaq olar. Sokildo oksigen atomu gostorilmis, Rb atomlar1 boyiik, N-atomlari
iso kicik kdiralorlo isaro olunmusdur. Sokildo romboedrik gofesin uzanmasi
istigamatlori oxla gostarilmis, a-romboedrik bucaqdir [126].

RbBNO; kristalinda P.C.-in mexanizminin 6yranilmasino mikroskopik va
rentgenoqrafik todgiqgatlar da hasr olunmusdur. Bu istiqgamotds todgigat aparan [107]-

nin muallifi gdstarmisdir ki, RbDNO5-da P.C. martensit, deformasiya vo relaksasiya
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proseslorinin rogabati soraitinds bas verir. [154]-do RbNO3-un CsCl qurulus tipli 111

modifikasiyasi monokristalinda rentgen siialarinin diffuz sopilmasi Oyronilmisdir
[209,88,89].

Sokil 1.7. Rubidium nitratin III (CsCl tipli), II (romboedrik) va | (NaCl
tipli) fazalarimin quruluslarimin miiqayisasi

RbNO; -un kubik modifikasiya kristalinin elementar gofasinin 463K
temperaturda gofos parametri a = 8,744 olub, elementar 6zokds 9 ion vardir. [108]-o
gora IV modifikasiyanin elementar 6zayinds ionlar oriyentasiya nizamina, [190]-ya
gOro iso IllI-modifikasiyada [NO5]~ ionlar1 qgeyri-nizamli oriyentasiyaya malikdir.
Rentgenografik todqigatlarin  naticasine g6ro RbNO; -do IV < Il «— ] < |
cevrilmolori zamani qarsiliglt ¢evrilon modifikasiyalar arasinda kristallografik
istigamat olagalori aragdirilmigdir [191,115]. Mioyyon olunmusdur ki, IV < 111 P.C.
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zamant kubik modifikasiyasinin [111] istigamoati IV modifikasiyanin [001]
istigamatilo Ust-Usto diistir. Kubik kristalin [100] istigamati triqonal modifikasiyanin
[101] istigamatilo Ust-Usto diisiir [108]. Bu iki modifikasiya kristalinin qurulus oalagosi
sokil 1.8-doki kimidir.

2 NS g
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Sixilma

Sakil 1.8. RbNO;-Un IV va 111 modifikasiyalarimin elementar
gofaslori arasinda qurulus alagasi

Qeyd edok ki, TINO3; vo CsNOs-iin | va Il modifikasiya kristallar1 arasinda da
bu ciir qurulus slagesi vardir. Belo ki, RbNO5-0n IV, CsNOs-iin 11 vo TINOz-tn I
modifikasiyalar1 otaq temperaturunda rombik qofoso malikdir. Foget bu rombik
quruluglar  heksaqonal simmetriyadan az forglonir va hamin gofaslori
psevdaheksaqgonal gabul etmak olar. Baxilan kristallarda P.C.-dan sonra har i maddo
primitiv kub gofasa malik olur. Mahz buna gors do bels gonasta galmak olar ki, sakil
1.8-do verilon RbNO5 -do IV vo II modifikasiya kristallar1 arasindaki qurulus
alagasini TINO5- CsNOs-un | vo II modifikasiya kristallar1 arasindaki slagays do aid
etmak olar.

. KNO--da polimorf modifikasiyalar va cevrilmalar.

KN 05-do rentgenografik tadqgiqatlarin naticalori [155,109]-da verilmisdir. Miioalliflor
muayyon etmisdir ki, bu kristalda 403K temperaturda qurulus ¢evrilmosi bas verir.

Otaq temperaturunda rombik qurulusa malik olan II-modifikasiya homin
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temperaturda romboedrik I-modifikasiyaya cevrilir vo arimo temperaturuna kimi bu
qurulus saxlanilir. Kristal soyudulan zaman ~383K temperaturda I-modifikasiya
kristal1 romboedrik III-modifikasiya kristalina ¢evrilir. Qeyd edok ki, soyuma zamani
birbasa I — II c¢evrilmo do miisahido oluna bilor. Sonradan rentgenqurulus
todqgiqgatlar ilo yanasi KN Os-do kalorimetrik, dilatometrik todqiqatlar aparilmis [192,
90] vo mioayyen edilmisdir ki, todqiq olunan nidmunads qizdirilan zaman I1 — 1,
soyudulan zaman isa I — III — II vayal — II ¢evrilmoalori bas verir.

KNO;-un faza diagrammin (Sokil 1.9) tohlili gostorir ki, yiksak tozyiglords
bu madds do kristal qurulusu III modifikasiya kristali qurulusu ilo eyni olan yeni
modifikasiya movcuddur [193, 182]. Toxminon 30 bar tozyigds bu modifikasiya
dayanighi olub, tozyiq artdigca homin modifikasiyanin dayaniqliq oblasti da

genislonir.

v
ortorombik

Tezyiq.kbar

Sokil 1.9. KNO;-iin faza diaqgram

KNO5 -un Il-modifikasiya kristalinin qurulusu [131]-do toyin olunmus vo

[137]-in muallifi torofindon dogiqlosdirilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki, bu madds
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otaq temperaturunda va normal tozyiqds araqonit tipli qurulusda kristallasir [137]-ya

g6ra rombik elementar gofosin parametrlori a = 4.4174&, b = 9.1704, ¢ = 6.425A-
dir. Maddonin sixligi p = 2,1 q/Sm3 foza qrupu B, -dir. [174]-Un mdiollifloring

gro iso Il-modifikasiya kristalinin qofos parametrlori, a = 5.414, b = 9.164, ¢ =
6.43A, Z=4 va foza qrupu P, ,,-dir

Aragonit qurulusda N atomu oktaedrin markaz noqtasindon kegon ox Uizarinds
yerlosir. Ona goro do araqonit qurulusda NO5; ionu dgln biri-birilo  moxsusi

oriyentasiya ils alagali iki vaziyyat miimkiindiir (Sakil 1.10).
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Sakil 1.10. KNO3-iin rombik modifikasiyasinda ionlarin diiziiliisii

Iralida geyd etdiyimiz kimi KNO5-da polimorf cevrilmalor muxtslif vaxtlarda
muxtalif alimlor torafindon totbiq olunmusdur. [203]-0 gbra romboedrik qurulusa
malik I-modifikasiya kristal qofosinin parametri a = 7.1484, & = 44°35', [174]-yo
gbro heksaqonal gofasin parametrlori a = 5.420A, b = 9.705A,t = 2, foza qgrupu
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R3m-dir. Milayyon edilmisdir ki, I-modifikasiyada hor NO5 grupu iki tip pozisiyada
nizamsiz sokilds yerlogir (Sokil 1.11).

Sakil 1.11. a- KNO3-Un romboedrik I-modfikasiyasinda molekullarin diiziiliisii
b- 124K temperaturda qurulusda geyri-nizamhhq

[128]-0 gOro KNO5-do II — I gevrilmasi hacmin nisbaton Kigik doyismasilo
bas verir. Basqa s6zlo desok, miallifa gora ¢evrilmo naticasinda kristal goafasin hacmi
toxminan 0,7% doayisir vo bu o demoakdir ki, proses ana kristal gofasi sokilmoadan
gedir.

KNO5-da rentgenografik todqiqatlarla yanasi mikroskopik tadgigatlarda da
apartlmisdir. [52]-nin muoalliflori torofindon polyarizasiya mikroskopu vasitasilo
aparilan todgigatlar naticasinds monokristal>monokristal c¢evrilma miisahido
olunmamigdir. Buna sobab tocriibonin sabit temperaturda aparilmamasi olmusdur.
[156,157]-nin mualliflari do polyarizasiya mikroskopunda tacribalor aparmis va bu

tocriibalor do ugurlu naticalonmoamisdir.
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Polimorf modifikasiyalarin infraqirmizi spektrini  dyronmoklo [74]-Un
muoalliflori mioyyan etmislor Ki, Ill-modifikasiya vakuumda yaransa, onu otaq
temperaturuna kimi soyutduqda, qurulus doyismoz. Bu modifikasiya tozyigo ¢OX
hossasdir vo minimal ~30 bar tozyiqdo stabillosir. Tozyiq artdigca onun stabillik
oblast1 nazars garpacaq daracada genislonir.

Qeyd edok ki, temperaturun tasirilo oldugu kimi KNO5-do tozyiqin tasiri ilo
bas veron P.C.-do todqiq olunmusdur [129, 193, 165]. Bu todgigatlar naticasinds
kristal qurulus III-modifikasiya kristali qurulusunu tokrar edon yeni bir modifikasiya
miisahido olunmusdur. [52]-ya g0ro hidrostatik tazyiqin tasirilo bu maddado I1 — 111
cevrilmosi bas verir.

Segnetoelektrik xassasi miisahido olunan I11- modifikasiya Kkristal gofasi
romboedrik qurulusa malik olub, 393K do parametrlori asagidaki kimidir: a =
4.365A, a = 76°56' [194]. Romboedrik gafasds kalium atomlart romboedrik 6zayin
topalorindo vo NO5; grupu onun markazinda yerlosir. Bu qurulusda dipollar ¢
istigamatinda yOnalmis, paraelektrik I-faza, seqnetoelektrik Il1l-fazaya cevrilonda
toxminan 5% sixilir Kiiri négtesindon yuxarida [NO5] grupu 3-cl tortib ox otrafinda
firlanir. Seqnetoelektrik oblastda bu firlanma ¢otinlosir.

KNO3-do elektrik migavimatini vo dielektrik sabitinin temperatur asililigini
todqiq etmoklo 213K temperaturda yeni IV-modifikasiya miayyan olunmusdur
[170,91]. IV- modifikasiyaya kecid prosesinds elektrik parametrinin anomaliyasi
miisahido olunmusdur.

[129]-a gOro 0-6 kbar tozyiq, 0-573 K temperatur intervalinda KN O3-doa iki
heksagonal va iki rombik modifikasiya movcuddur. Misyyan olunmusdur ki, I — I1
va III — 11 gevrilmalori zamani garsilighi ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasinda
kristallografik istiqgamat alagoalori saxlanilir. I- modifikasiya heksagonal gofosa malik
olub, P=1 bar, T=406 K temperaturda elementar qofos parametrlori a = 5.4234, ¢ =
19,7284, z = 6-dir. Homin qurulusa malik IIT modifikasiya kristalinin T=406K vo
P=500 bar tozyiqds gofos parametrlori a = 5.4404, c = 17,514, z = 6-dur.
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I1l-modifikasiyanin  dielektrik niifuzlugunu todqiq edorkon mioayyon
olunmusdur ki, bu modifikasiyaya ke¢id [ NOs] qrupunun siirlismasilo baglidir.
Kristalda P.C. oblastinda elektrik miigavimati do tadqiq olunmusdur [53].

77K-575K  temperatur intervalinda, 100-130kHs tezlikdo KNO; -do
polimorfizm todqiq olunmusdur. Todqigat zamani nizam-geyri-nizam faza kecid
noqtesi otrafinda uzununa ultrases stratinin anomal doyismasi vo sdnmasi miisahido
edilmisdir [b.H.benmomectrbix, A.A.boraku, ®TT, T.13, BbIII., cTp.261, 1992].

Qeyd etdiyimiz kimi P.C.-o termodinamik aspektdon do ¢oxsayli todgigatlar
hosr olunmusdur. Masolon, [166]-da KNO; -do II — I c¢evrilmolori {igiin AS
entropiyasi, [92]-da | va Il, ham¢inin Il va III modifikasiyalar arasinda entalpiyanin
forgi  hesablanmigdir. 396 K temperaturda [l — I c¢evrilmasi Uglin  AH =
3,00 kC/mol, 335K-do I — 111 gevrilmasi U¢lin AH = 2,33 kC/mol- alinmisdir.
Muayyan olunub ki, bu halda II — I ¢evrilmasi Ugln entalpiyanin giymati AS~0,91
Vo [ — III gevrilmasi tgun iss AS~0,45-dir.

[195]-do |- modifikasiyanin geyri-nizamli qurulusuna baxilmig vo [92]-do
DTA metodu ilo I — I vo I — II P.C.-lor tadqiq olunmusdur.

Onu da geyd edok ki, y-siialarla stialandirilmis KNO5-do do P.C. todqiq
olunmusdur [158]. Muxtolif dozalarla siialandirilan miistovi 16vha sokilli KNO,
nimunalorinde mioyyan edilmisdir ki, siialanmadan sonra seqnetoelektrik III-
modifikasiya aradan ¢ixir. [183,196]-ya goro 873K temperatur, 40 kbar tozyiqds do
bu maddads daha (¢ yeni modifikasiya V, VI, VII modifikasiyalar mévcuddur.

Qeyd etdiyimiz kimi P.C.-mexanizmini miayyan etmok tgiun morfoloji
todqiqatlar aparilmali, qarsilighh  c¢evrilon modifikasiya kristallar1  arasinda
kristallografik istigamat alagalorini miayyonlosdirmok va prosesin kinetikasini tadqiq
etmok lazimdir. Bu baximdan kompleks todgigatlar [57]-do aparilmisdir. Miioyyan
edilmisdir ki, KNO5-do ritmik xarakterli II — III ¢evrilmo bir ¢ox hallarda ana
kristal daxilindoa yeni kristal riiseyminin yaranmasi vo bdylmasi ilo gedir. Yeni

yaranan kristal riiseymi ovvalco [100] kristallografik istiqamatinda boylyir, bu
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[001]

istigamatdo boyims basa ¢atdigdan sonra proses [001] istigamatinds davam edir

(Sakil 1.12). Proses enantitrop olub, monokristal-monokristal tiplidir.

Rentgenografik todgigatlar naticesinde muioyyan edilmisdir ki, Il <= 111

cevrilmolori zamani qarsiliglt gevrilon Il vo Il modifikasiya kristallar1 arasinda

kristallografik istigamot olagolori saxlanilir. Siirat 6lgmolori naticasinds 11 — 111

cevrilmo siratinin temperatur asililigi Gigiin empirik diistur verilmisdir. Miiayyan

edilmisdir ki, alinan tocriiba naticolor M. Folmerin maye fazadan iki Ol¢ulll riiseymli

kristal boyimasi tgun nazari tonliklo yaxsi uzlasir. Homin tonliys alinan tocriibi

naticalori totbiq etmoklo II — II1  cevrilmonin aktivlosmo enerjisi hesablanaraq

E; = 23,3kKal/mol alimmisdir. Sonda KNO; -da polimorf modifikasiyalarin

kristallografik molumatlart cadval 1.7-da verilmisdir.

Cadval 1.7.
KN 03-da polimorf modifikasiyalarin kristallografik malumatlari
Modifikasiyalar | Kristal qofasi parametrlori | Foza | Modifikasiyala | ©dobiy
al | bA|cA o grupu | rin moévcud yat
temperatur
interval1 T,K
rombik 541 | 9.16 | 6.43 Pmma |  300-400 [70]
romboedrik | 7.148 44935'| R3c 400-610 [3]
romboedrik | 4.365 76956'| R3m 383-397 [196]
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3. AgNO5 -do polimorf modifikasiyalar vo c¢evrilmalor. Giimiis nitratda otaq

temperaturundan oarimo temperaturuna kimi (T,=483K) bir qurulus ¢evrilmasi bas
verir. 432,5K temperaturda rombik quruluslu asagi temperatur faza Yilksok
temperaturlu heksagonal quruluslu fazaya cevrilir [58]. Muollifin aldigi naticalora
goro nimuna soyudulan zaman heksaqonal— rombik cevrilmo bas verir vo ll-
modifikasiyanin foza qrupu P222, P2,2,2,-dir.

[161]-do Il-modifikasiyanin foza qrupu Ugln Anma, Kristal gofasi parametrlori iglin
a=6995Abh=7328A , ¢c=10,113A verilmigdir. Kristalin  sixlig1  iigiin
4,359q/sm3,z =8

almmisdir.  Ag*® ionunun *C

psevdatranslyasiyas:  sokil @ ) },} ?’
1.13-do verilmisdir [139]. ;

Gilimis nitratin  1I

J‘\

modifikasiya kristalinin

qurulusu, digar  golovi

metallarin nitrat

birlasmalarinin muvafiq

modifikasiyalarinin ~ Kristal

quruluslarindan  farglanir.

Buna sobob  giimiisiin

Sokil 1.13. Ag ionunun psevdatransilyasiyasi

kovalent rabito yaratmaga
meyli ilo izah oluna bilar. Belo ki, [NO3]™ ionu otrafinda diiziiliis triqonal deyildir.
Fagat har ionlar seriyasi an yaxin qonsu kimi alt1 oks isarali ionla shato olunmusdur.
Qeyd etdiyimiz kimi P.C. naticasindo II — I cevrilmosi bas verir. I-
modifikasiya qofos parametrlori a = 5.161A vo , ¢ = 8,311A olan heksagonal
qurulusa malikdir [33].
[123, 188] muolliflori mlsyyon etmisdir ki, tozyiq artdiqca [-modifikasiyanin

movcud olma temperatur intervali da boyiiyiir. Kalorimetrik todgiqgatlar gostormisdir
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ki, Il — I cevrilmasi gisman izotermik xarakterli olub, bunun naticasinds entropiya
RIn2-nin bir ne¢s faizini toskil edir. Diiz DTA {isulu ila II < [ ¢evrilmasinin todgiqi
gOstormisdir ki, prosesin aktivlosma enerjisi E = 593 Kal /mol-dur [189].

AgNO5 -do P.C.-nin termodinamikas1 [105]-do DTA Usulu ilo todqiq
olunmusdur. Miuolliflorin  fikrinco bu maddonin  muixtalif fiziki xassalorinin
temperaturdan asili olaraq doyismosi maddoado nitrat grupunun oriyentasiya geyri-
nizamlig1 ilo alagadardir ki, bu da noticads “nizam-qeyri-nizam” faza kecidino Sobab
olar

[125]-in  mdaoalliflori  torofindon glimiis nitratda 303-444K  temperatur
intervalinda Kinetik todqiqatlar aparilmisdir. Todgigat obyekti kimi 0,005mm
qalinligh 16vha sokilli monokristallar gotiiriilmiis vo tocribalor polyarizasiya
mikroskopu va kinokamera vasitasilo aparilaraq miayyan olunmusdur ki, temperatur
artdiqca Il — I c¢evrilmo siroti monoton boyuyur. I — II gevrilma surati iso
maksimumdan kegir. Homin maksimum AT = 60K temperaturu yaximliginda
miisahido olunur vs bu slirat otaq temperaturunda sifir olur (AT = T, — T, burada

T.ep - Gevrilmo temperaturu, T, - tarazliq temperaturudur) 276 < AT < 328K

temperatur intervalinda siirat tigiin alinan empirik ifads asagidaki formadadir:

v = (7,28AT — 13) - 10~* sm/san

T > 433K temperaturda slrat Gcun

v~k -T?8

ifadasi verilmisdir. Burada k - ana kristalda kristal boyimasinin istigamatindon asili
olan sabitdir. Mloyyan edilmisdir ki, AT < 4K olduqda izotermik soraitdo gedon
kristallagma prosesi dayanir. Kristal sothinds siirlisma Xotlori yarananda I — I1
prosesi ¢atinlosir. Miialliflora goro boyuk 6lcull kristallarda bdytmoa sirati do boylk

olur. Cevrilma zamani elastiki vo plastiki deformasiya miisahido edilir.
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AgNO; - do otrafli mikroskopik vo rentgenografik todgigatlar [59]-da
apartlmisdir. [59]-un maoallifi mioyyon etmisdir ki, T=432,4K temperaturda giimiis
nitratda 11 — I ¢evrilmasi ana kristal daxilinds yeni yaranan kristalin riiseyminin
yaranmas1 vo bOylmosilo gedir. Kristalda potensial kristal morkozlorinin sayindan
asil1 olaraq proses bir vo ya bir nec¢o kristal riiseyminin yaranmasi vo bOoylmasi ilo
gedo bilor. Sokil 1.14 II — I gevrilmasinin iki riiseymlo bas verdiyi niimayis
etdirilir. Oks proses do yeni faza kristal rliiseyminin yaranmasi vo bdyimasi ilo gedir.
Rentgenografik  todgigatlar noticosindo mioyyon olunmusdur ki, AGNO5 Il < 1
cevrilmolori zamani qarsiligh ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasinda kristallografik
istigamat olagalori saxlanilir. [31,167]-in mialliflorine gora eyni +AT giymatlorinda

I1-modifikasiyanin boytimo sUrati I-modifikasiyakindan forglidir.

Sokil 1.14. AgGNO; — da I1 - I p.¢c. zamani ikiriiseyimli boyiima
Boyiutma x90 dafa

Basqa so6zlo desok v; > v,;-dir. Mloayyan edilmisdir ki, biitiin kristallar tigiin
AT= - 30K temperatura kimi siirat doyismasi eyni gaydada bas verir. AT>-30K-dan
baslayaraq hor bir kristal tg¢iin strat ayrisi mixtalif formalara malikdir. [59]-a goro I-
modifikasiyanin boyiima slrati temperaturdan asili olaraq v;;_,; = 13AT sm/san
soklindo ifado olunur. Tarazliq temperaturundan ¢ox da boylk olmayan
temperaturlarda kristalin izotermik bdytimosi davam edir. I — II ¢evrilmo zamani I1I-
modifikasiya kristalinin bdyiimasi AT>-30K temperatura kimi monoton olaraq
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artarag AT= -30K-don -55K temperatura kimi davam edir vo AT=-55K temperaturda
maksimumdan kegir. Beloliklo AgNO; -do vo Il & I P.C. enantiotrop olub,
monokristal—->monokristal  tiplidir. AgNO; -un polimorf modifikasiyalarinin

kristallografik molumatlari codval 1.8-do verilmisdir.

Cadval 1.8

AgN 0;-Un polimorf modifikasiyasimin kristallografik malumatlar

Modifikasiya Kristal qofasi Foza | Modifikasiyalarin | ©Odobiyyat
parametrlori grupu movcud olma
temperatur

a,A | b,A | cA interval1 T,K

Rombik | 6.995| 7.328 | 10.113 | Pnma 300-432.5 [132]

Heksagonal | 5.161 8.311 | P222, 432.5-417 [29]

4. CsN0O--da polimorf modifikasiyalar va cevrilmalor.

CsNO5 -do iki polimorf modifikasiya movcuddur. [135]-0 gOro asagi
temperatur modifikasiyasi rombik psevdatriqonal qurulusa malik olub, kristal qofasi
parametrlori a = 10.87A vo ¢ = 7,76A, foza qrupu P3/m, z=9 vo sixhgi p =
3,668 q/sm3-dir. [159]-a goro bu modifikasiya a = 4.45A, a = 89°40" parametrli
romboedrik gofoso malikdir. Nizamli triqonal modifikasiya (II) 434K temperaturda
kubik gofasli | modifikasiyaya gevrilir. Homin kristal gofosinin parametri a = 8.984,
foza qrupu Pa3, sixhigr p =3,57q/sm? -dur. Bu qurulus maddonin orimo
temperaturuna kimi (687K) saxlanilir [159]. Muolliflor kubik qofosds atomlar arasi
mosafoni vo atomlarin voziyyatini toyin etmislor.

Infraqirmizi va Raman spektrini tadgig etmaklo [150,197]-in mualliflori belo
gonasta golmislor ki, CsNO; vo RbNOs-don otaq temperaturunda alinan spektrlor
eyni oldugundan, onlarin foza qrupu da eyni olmalidir. Lakin rentgenoqrafik

todgigatlar naticasindo muoyyan edilmisdir Ki, otaq temperaturunda CsNO; P3/m
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foza qrupunda, RbNO5 iso P3,12 foza qrupunda kristallasir [85]. Eyni zamanda
RbNO3-0n vo CsN O5-iin asag1 temperatur modifikasiya kristallarinin qurulusu [127]-
do tohlil olunmusdur. CsNO; -Un ll-modifikasiyasinin tocriibi toyin olunan
parametrlori a = 10.92A,¢c = 7,77A vo RbN O5-in IV modfikasiya kristaliinki ilo
a = 10.15,A, c = 7,47A miigayiso olunaraq onlarmn qurulus uygunlugu goenastine
galinmis va har iki maddanin foza qrupu tg¢iin P3; va ya ona izomorf P33 alinmisdir.

Irolido geyd olunanlardan belo naticoyo galmok olar ki, RbNO5-da IV—III,
CsNO;-do ll>I P.C. mexanizmi eyni olmalidir. Bunu aydinlagdirmaq iigiin siibhosiz
ki, morfoloji todgiqatlar aparilmalidir. Bu tip todqigatlar [60,22]-do aparilmisdir.
Miuoayyan edilmisdir ki, T > 484,5K temperaturda CsNO5-do II — I P.C. bas verir.
Proses iki modifikasiya kristalini ayiran sorhod qarsisinda oOlgiilori  kristalin
Ol¢llarindon asilt olmayan eni 0,05mm olan interferensiya zolaglarinin miisayioti ilo
gedir (Sakil 1.15).

Zolaglarm amala galmasi Il va I modifikasiyalari ayiran sarhaddin pazsokilli
formada hoarakati ilo izah olunmusdur. Tacriibolor zamani miisyyan olunmusdur ki,

muxtalif kristallarda bu zolaglar bir, iki vo ya (¢ sayda ola bilar.

b

Sakil 1.15. CsNO5-da I1>1 P.C.-ni aks etdiran mikrofotografiyalar.
Boyutma x90
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Sokil 1.15a-da birzolagl, b-do iso iki zolaglh ¢evrilmo niimayis etdirilmisdir.
Muolliflor yiksok temperatur I-modifikasiyan: soyudarkon araliq bir modifikasiyanin
movcudlugunu askar etmislor. X-modifikasiya adlandirilan bu modifikasiyaya kecid
cox boyuk slratlo, “dalga” soklinds bas verir. Yalniz bundan sonra I1-modifikasiyaya
kecid baglayir. Beloliklo, kristal qizdirilan zaman Il—1, soyudulan zaman iss I —
x = II cevrilmosi bas verir. X-modifikasiyanin kristal qurulusu holo do toyin
olunmamuigdir.

Qeyd edok ki, golovi metallarin nitrat birlogsmoalorindon KNO3; vo RbN05-do
do belo bir araliqg modifikasiya vardir [18,21]. Homin araliq modifikasiya RbNO5-do
11—V cgevrilmasi zamani, KNO5-ds iso I1—1 ¢evrilmasi zamani1 miisahido olunur.

CsNO5-do kinetik todgigatlar naticasindo muosyyan olunmusdur ki, II—>1 P.C.
zamani1 v = f(AT) funksional asililig1 asagidaki kimidir [22]:
v;—; = (—0,082AT + 0,19AT? — 0,0014AT3) - 1072 sm/san

Burada AT = T. — Ty, hardaki T,

. -cevrilmo temperaturu, T, -tarazihq

temperaturudur. Alinan tocriibi naticolora goro todgiq olunan nimunads [l
cevrilmonin aktivlosma enerjisi hesablanmis va E;;_,; = 28,85 kKal/mol alinmigdir
[61].
Belaliklo, Cs NOs -iin polimorf modifikasiyalarin kristallografik malumatlari
codval 1.9-dos verilmisdir.
Cadval 1.9

CsNO;-iin polimorf modifikasiyalarin kristallografik malumatlar:

Modifikasiya Kristal qofasi Foza | Modifikasiyalarin | ©dabiyyat
parametrlori grupu movcud olma
temperatur

o

a,A | bA | ¢, A intervali T,K

Trigonal | 10.87 7.76 | P3/m <434-487 [139]

Kubik | 8.98 Pa3 434-687 [141,135]
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1.5. Qalavi metallarin nitrat birlosmoalarinin bark mahlullarinda
polimorfizm.

Iralido verdiyimiz odobiyyat xilasasindon molum olur ki, golovi metallarin
nitrat birlosmolorinds polimorf c¢evrilmolor muxtalif Gsullarla mixtolif alimlor
torofindon uzun middatdir ki, 6yronilmis vo bu giin do 6yranilmokdadir. Aparilan
todgigatlarin bir hissasi prosesin mexanizmi hagqinda molumat vermass do, digor
hissasinda bu barado muoayyan informasiya oldo etmoak olur. Bir daha xatirladaq ki,
P.C. mexanizmini arasdirmaq iigiin
mikroskopik  va  rentgenografik

todgiqatlar paralel sokilda

Afcrye

aparilmalidir. Mikroskop vasitasilo : O
P.C.-morfologiyasini misahida

etmok vo yeni faza kristal

aratur {

riiseyminin  (kristal morkazinin)

boylimasini izlomoak (gln todgigat

obyekti kimi optik-goffaf kristallar
ovaz olunmazdir. Mahz buna gora N S .

| 2 pLA _‘.()

do bir qrup optik-soffaf kristallarda

P.C. todgigi alimlorin  digget Sokil. 1.16.

moarkazinda olmusdur. Belo

kristallara misal olaraq elo iralido nazordon kecirdiyim golovi metallarin nitrat
birlosmolorini gostarmok olar. Hom totbiq imkanlarina vo hom do todgigat
minasibatlorina goro bu kristallar artiq bir asro yaxindir ki, qurulus mosalalori ilo
moasgul olan tadqiqat¢ilarin digqat morkazindadir.

Qeyd etmok lazimdir ki, baxilan maddslarin kristal gofasinds gismon anion
avazlomasinin  prosesin  mexanizmina tasirinin  dyronilmasi do, bizcs, vacib
masalalardondir. Son zamanlar bu istigamoatdo muxtalif tocriibolor aparilmis vo
aparilmaqdadir. Qolovi metallarin nitrat birlosmolorin bark mohlullar1 alinmis vo

uygun tadqiqgat islori aparilmisdir. Aydin masaladir ki, bu bark mohlullar: aldo etmak
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uglin hor seydon ovval homin sistemlorin hal diagramlar1 qurulmalidir. [198]-in
muoalliflori RDNO5; — CsN O sistemindo faza omalogolmo prosesini todqiq etmis vo
sezium duzlarinin ~25mol% miqdarinda RbNO5 -Un | vo II modifikasiyalarinin
reallasmadigimi, yiiksok temperatur modifikasiyas1 kimi I vo yaxud |II-
modifikasiyanin yox, III-modifikasiyanin galdigmi miiayyan etmislor. Muolliflarin
muioayyan etdiyi RbNO; — CsN O sisteminin faza diaqrami sokil 1.16-doki kimidir.

DTA va rentgenografik tsullarla AgNO; — RbN 05 sisteminin faza diaqrami
qurulmus vo muayyan edilmisdir ki, bu sistemds 164°C temperaturda bir invariant
(AgNO5-da P.C. hesabina), 164°C, 222°C vo 289°C temperaturlarda (RbN O5-dokKi
faza kegidlori hesabina) ii¢ invariant reaksiya movcuddur [52].

Normal tozyigds diiz vo oks DTA ¢okilislorinin kémayilo RbNO5 do P.C. vo
ikili (Cs, RbN 03) sistemi tadqiq olunmus vo mlisyyan edilmisdir ki, miisahids olunan
cevrilmolor orimo temperaturuna yaxin bas verir [210]. Baxilan sistemin faza
diagrami1 evtektik xarakterli olub, asagi temperaturda ti¢ mohdud, iki kasilmaz bark
mohlul misahido olunur. Goriindlyld kimi todqgiqatlarin  dsullar1  prosesin
mexanizmina toxunmadan onun mévcudlugu vo moévecud olma temperatur intervali
barads informasiya verir. [160]-da aparilan todgiqgatlar da bu gebildandir. Bels ki,
muollif KNO; — RbNO5 sistemini raman spektrinin  komoyilo todqiq etmisdir.
Diqgqgati ¢okon natica kimi onu geyd etmok olar ki, KNO5-Un Il modifikasiyasinda
Rb* ionu K™ ionunu 67%, KNO;-Un 11l modifikasiyasinda iso 80 mol% ovoz
etdikds K;_, Rb,, NO5 bark mohlulu alds oluna bilir.

KNO; — RbNO5 binar sisteminin [151], AgNO; — LiNO; — RbNO5 cli
sisteminin [148] faza diaqramlar1 qurularaq tglii tarazliq sxemi verilmis vo daha (¢
ikili sistem miisahido olunmusdur.

Qeyd edok ki, faza diaqramlarmin qurulmasi ilo yanasi bu sistemlorin
muxtalif fiziki xassalorinin dyranilmasina da ¢oxsayl tadqigat islori hasr olunmusdur.
Masalon, [34]-Un mdiollifi KNO; — RbNO5 binar kristal sisteminin nanomasamali
dielektrik xassalorini Oyronmisdir. Miallif mioayyon etmisdir ki, x-in butin

giymatlorinds (K;_,Ag,NO3;) AgNO5-iin miqdar1 atdigca, nanomasamalarin 6l¢ulori
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Kigildikdo  dielektrik  niifuzlugu  vo  elektrik  kegiriciliyi boylydr.
(KNO3);_(NaNO3), (x =0,0025;0,75;0,10) bork mohlullarinda dielektrik
nifuzlugunun temperatur asiliigindan miioyyon edilmisdir ki, KNO; -Un
segnetoelektrik III fazasi kristal qizdirildigda belo reallasa bilir [54]. Torkibds
NaN 05 -Un miqdar artdiqca, III fazanin movcud olma temperatur oblasti genislonir.

K;_,Na,NO5-do dielektrik 6lgmaloari [93]-tn masalliflori, Na,_, K, NO5-ds iso
P.C. [151]-in mUalliflori torafindon todqiq olunmusdur.

RbNO; va onun bork mohlullar, Cs,K,_,NO; , K,Rb,_,NO; bork
mohlullarinda elektrik, dilalometrik vo rentgenoqrafik todgigatlar apariimagla P.C.
Oyronilmigdir [199].

Todgigatlar gostormisdir ki, x-in miqdariin artmasi baxilan niimunalorda
IVl P.C. temperaturuna tosir gostorir. 1ll—Il P.C.-nin surati I1—>| P.C.-nin
stratindon boyiik olur. Daha dogrusu IV—III ¢evrilmasi [l—1 nazaron daha siratli
gedir. Muolliflor bunu anion-kation radiuslar1 nisbatinin habelo RbNO; fazalarmin
muxtalifliyi ilo izah etmislor.

Iralido nozorden kecirdiyimiz islorin tohlili polimorfizmo hasr olunmus ilkin
islori xatirladir. Homin islorda polimorfizmin mexanizmina toxunmadan miuxtalif
usullarla  mixtalif maddalorde  polimorfizmin varhgmi askarlayir, c¢evrilmo
temperaturunu toyin edir, on yaxsi halda ayri-ayri modifikasiyalarin kristal
qurulusunu, qofos parametrlorini toyin edirdilor. Olboatto bu sistemlor Gcun faza
diagraminin qurulmasi, bu vo ya digar bork mohlul kristalinin yetisdirilmasine
komoklik edir. Sadaca olaraq nazardon kegirdiyimiz islords baxilan bark mohlullarda
P.C. mexanizmlori haqqinda he¢ bir malumat verilmir. Qeyd edok ki, bu sistem
birlosmalarinds P.C.-in mexanizmini arasdirmaq istiqgamatlorinds ilk addim AMEA-
nin  Fizika institutunun “Qurulus vo qurulus ¢evrilmoalori” laboratoriyasinda
aparilmisdir.

[lk dofo olaraq izotermik kristallasma iisulu ilo K;_,Ag,NO; Vo
K;_4Rb,NO; (x = 0,025;0,05;0,1) bork mohlul monokristallar1 yetigdirilmis va

homin kristallarda optik polyarizasiya mikroskopu va rentgenografik Gsullarda P.C.
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todqiq olunmusdur. [5-62]. Ilkin rentgen todqiqatlar1 gostormisdir ki, KNO5-do K*
ionlarimi Ag* ionlar1 ilo ovoz etdikdo asagi temperatur fazasinin rombik gafasinin
parametrlori Kigilir, Rb* ionlar1 ilo avoz etdikds iso boyiyir [6,7,8].

Morfoloji tadgigatlar naticasindo molum olmusdur todgiq olunan niimunalorda
T > T, temperaturda Il—1 P.C. bas verir. Bu ¢evrilmo ana kristal daxilindo yeni

kristalin riigeyminin yaranmasi vo bdytimasilo gedir (Sokil 1.17).

Sakil 1.17. Ko 975490 025N03 kristalinda 11111 cevrilmasi zamam

riseym amoala galmani aks etdiron mikrofotografiya

Sokil 1.17-don goOrundiyd kimi Ill-modifikasiya kristalinin riiseymi avvalca [100]
kristallografik istigamoatdo bOylyir. Bu istigamatds proses basa catdigdan sonra har
iki modifikasiya kristalin1 ayiran sorhod Xxotti [001] kristallografik istigamatindo
soldan saga dogru harokot edir [62]. Aparilan rentgenoqrafik todgigatlar gostormisdir
ki, tadqig olunan nimunads bas veran =1l P.C. monokristal—» monokristal tipli
olub, enantitropdur. Kinetik todqgiqatlarin naticolori do maraqlidir. Tacribalor
gOstormisdir ki, verilmis temperaturda K;_,Ag,NO5 kristalinda 11—l P.C. slrati
homin temperaturda KNO; kristalindakindan toxminon 10 dofo boyikdir. Bundan
basqa tocriibalor naticasinds miayyan olunmusdur ki, KNO; —da Il va 1l
modifikasiyalar arasinda moévcud olan I-romboedrik modifikasiya baxilan bark

moahlul kristalinda reallagsmuir [9].
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Bundan olave mioayyan olunmusdur ki, siirat 6lgmolorindon alinan noticalor
M.Folmerin maye fazadan iki dlgiilii riiseymli boytimo {igiin aldigi nozari dusturla
yaxst uzlasir [136]. Homin dusturu totbig etmoklo 1l—Il1l cevrilmo prosesinin
aktivlosmo enerjisi hesablanmigdir. Burada bir masaloys digget yetirmok lazimdir.
Belo ki, KNO5 -do surat 0lgmoalarindon alinan naticalor do Folmerin malum nozori
dusturu ilo yaxs1 uzlasmisdi. Alinan bu notico bizo baxilan bark mohlul vo KNO5 -do
P.C.-in eyni mexanizmls bas verdiyini gostarir.

Analoji todqiqatlar Rb,_,Cs,NO5 kristallarinda aparilmis, tmumoan bu
kristallarda P.C. riiseymli mexanizmls bag verdiyi miioyyon olunmusdur. Bu sistemin
muxtalif  nimunoalorinde az da olsa mioyyan forglor do miisahids
edilmisdir. Rbg995CSg05NO3 kristallarinda IV — III — I - I P.C. morfologiyasi
RbNO; -dokindon muoayyan godor farglonsa do, proses enantiotrop olub,
monokristal- monokristal tiplidir [10, 63, 64].

Rentgenografik todgigatlar géstormisdir ki, hor iki sistem kristallarinda P.C.
zamani1 qarsilighh ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasinda sort Kristallografik
istigamat alagalorini saxlanilir.

Qeyd edok ki, analoji todgigatlar K;_,Rb,NOs Vo K;_,Cs, NO5 (x=0.015,
0.035, 0.045) bark mohlul monokristallarinda da aparilmis vo mioyyan olunmusdur
Ki, todgiq olunan nimunalordo P.C.-nin yubanma temperaturu AT = 1K -dir.
Morfoloji tadgiqatlar naticasindo mioyyan olunmusdur ki, bu bark mohlullarda bas
veran P.C. iki 6l¢iilii riiseymli mexanizma malikdir. Sirat 6lgmolari asasinda tadqiq
olunan numunalords II — 111 c¢evrilmonin aktivlosmo enerjisi hesablanmigdir.
KNO; —do cevrilmanin aktivlosma enerjisi 97,2kC/mol oldugu halda
Rbg9g5Cs015NO3 Uclin - bu giymot 103,6 kC/mol,  Rbggg5Cs¢15N03 UGN
100,8 kC /mol olmusdur [2].

Belaliklo, bir qrup galovi metallarin nitrat birlogsmalorinin bark mohlullarinda
aparilan tadgigatlar naticasinds bels gorara galmak olar ki,:

1. Baxilan bork mohlullarda P.C. ana kristal daxilinds yeni kristalin Kkristal

riiseyminin yaranmasi va boyiimasils gedir.
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2. Todqiq olunan bork mohlul kristallarinda temperatur yubanmasi AT =~ 1K-
dir. Homin yubanma hom KNO; vo hom do RbNO; —do ~(5 — 10K)-dir. Demali,
bark mohlul halinda temperatur histerizi ¢ox ki¢ikdir. Bundan alava qarsiligli ¢evrilon
II vo III modifikasiya kristallar1 arasindaki tarazliq temperaturu da (T,) KNO; —
dokindon ~50K baéyikdur.

3. KNO; —do K™ ionlarmin istor Rb* vo istorso do Cs* ionlan ilo ovoz
olunmasi II — I1I ¢evrilmonin morfologiyasma monfi tasir géstorir. Bu da hamin
cevrilmanin monokristal - monokristal tipli getmasina ¢atinlik yaradir.

4. Tadqgiq olunan kristallarda KNO; —do Il va Il modifikasiyalar arasinda
mdovcud olan I-modifikasiya reallagmur.

5. KNO5-do Il =11l ¢evrilmoasi zamani miisahido olunan ritmik boytimas yalniz
Ko 97549025 N O3 kristalinada miisahido olunur.

6. Tadgiq olunan nimunalorin hamisinda IT <111 ¢evrilmalori zamani 11 va |11

modifikasiyalar arasinda sort kristallografik istigamat alagoelori saxlanilir.
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11 FOSIL. QOLOVI METALLARIN NiTRAT BIRLOSMOLORI BORK
MOHLULLARININ MONOKRiSTALLARININ
YETISDIRILMOSI VO TODQiQI METODLARI

2.1. Maye muhitdan Kristallarin yetisdirilmasi

Hor seydon ovvol geyd edok ki, kristal faza cevrilmosi noticosinda geyri-
nizamli haldan yoni buxar, arinti, amorf hallarindan vo yaxud yenidon kristallasma
naticasinds digar kristal halindan gbyardilo bilir. Kristallasma miioyyan temperaturda
bas veran keyfiyyat sigrayisidir.

Yetisdirmo muhitindon asili olmayaraq kristallasma prosesi iki marhaloda bas
verir. Birinci marhalods kristal fazanin submikroskopik riiseymi amola golir. Ikinci
morholodo iso homin riiseym boyliylir. Kristalin yetigdirildiyi miihit kristallagma
miihiti adlanir.

Moalumdur ki, gaz muhitinds onu toskil edon hissaciklor nizamsiz halda,
mayelords iso bitlin hissaciklor yaxin nizama malik olurlar. Yaxin nizama malik
oblastlar kvazikristallik oblastlar olub, burada uzag nizam moévcud deyildir. Mayeni
toskil edan hissaciklar ragsi horakatlo yanasi iraliloma harakatinds do olurlar.

Kristali togkil edon hissaciklorin diiziiliisiinds uzaqnizam hokm siiriir. Kristali
toskil edan hissaciklorin markazlori arasindaki masafo mioyyan istiqgamatds onlarin
Olctlorina nazaron demok olar ki, eynidir. Kristal maddalords hissaciklorin rogsi
harokati Ustlinlik toskil edir.

Amorf cisimlords yaxin nizam oldugu halda, uzaq nizam yoxdur. Mahz buna
gOra do amorf cisimlora ifrat soyudulmus maye miihit kimi baxila bilir.

Maddonin kristallagsmasi prosesing, onu taskil edoan hissaciklor arasinda yaxin
Va uzaq slagalorin doymasi prosesi kimi do baxmagq olar.

Miuxtoalif maddslords onlar toskil edan hissaciklor arasinda miixtalif rabito
tiplori vo onlara ayrilan miixtolif rabito enerjilori moévcuddur. Hissaciklor arasinda
masafo artdiqca qarsiligh tasir quvvasi kaskin slratds kigilir. Qarsiligli tasirds olan

hissaciklorin Kinetik enerjilorinin artmasi bu rabitonin qirilmasimna sabab olur.
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Buradan tozyiq vo temperaturun faza cevrilmolorindo rolu gorinir. Tozyiqin
bdylUmasi bir torofdon hissaciklor arasinda masafonin kigilmasino, kimyavi rabitonin
yaranmasina sobab olursa, digoar torafdon kristal cisim asan ovxalana bilondirss, bu
rabitonin pozulmasina, kristalin dagilmasina sobob olar. Tozyiqin kifayot qodor
olmasi1 kimyavi rabitonin xarakterinin doyismasine, six yigimlar quruluslarmin amalo
galmasing, adi tozyiqdo hamin maddo Ucgun geyri-adi olan kristallik rabitonin
yaranmasina sabob ola bilor.

Temperatur artirildiqea kristali toskil edon hissaciklarin horoakat enerjilori artir
Vo bu da onlarin arasindaki rabitonin va naticado maddoanin bark haldan maye, daha
sonra qaz halina kegmasina sabab olur. Belslikla, konsentrasiya-temperatur sahasini
Uc oblasta bolmok olar:

1. Mutloq geyri-dayaniqli stabil oblast;

2. Nisbi dayanigli metastabil oblast;

3. Miitloq dayaniql: stabil oblast;

Mitloq dayaniqliglt oblast doymamis mohlul halina uygundur. Buraya daxil
edilon kristal hall olur. Metastabil oblastda mohlula daxil edilmis kristal boylimaya
baslayir. Stabil oblastda giiclii kristallasma bas vera bilir.

Belaliklo, stabil hal ifrat doymus mahlulun (va ya ifrat soyudulmus arintinin)
nisbi dayaniqli hali olub, sistemo kristal-maya daxil edildikds dayanigliligdan ¢ixir.
Kristal-mayanin 06lgiisii miiayyan kristalin ol¢iisiindon kig¢ik olmamalidir. O, elo
Ol¢liys malik olmalidir ki, miihitls tarazliqda ola bilsin [82, 86].

Qeyd etdiklorimizdon moalum olur ki, lazimi 6l¢lll va keyfiyyatli kristallar alds
etmok (c¢lin metastabil sistemloro kristal-maya daxil etmali vo sistemdon istilik
almmalidir. Metastabil oblastin eni bir ¢ox amillordon, o clmlodon sistemin
tobiotindon asqarlardan, tomizliyindon, mexaniki tasirlordon, mohlulun soyudulma
siratindan va s. asilidir.

Ogor irolicodon iki miihiti ayiran sothin yaranmasi {igiin (kristal-maya)

mioyyon A isi goriiliibsa, kristalin metastabil fazadan boyiimasi asanlasir [45]. Bunu
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arintini muvaqgeti ifrat soyutmagla da oldo etmok olar. Kristal riigeyminin amolo

golmo ehtimal1 goriilon A isi ilo asagidaki olagodadir:

_A
a =e kT

Burada k-Bolsman sabiti, T-mutlog temperaturdur.

Mdhitin torkibindo asqarin olmasi kristallagma prosesini asanlagdirir. 9gar
sistem asqarlardan tam tomizlonss, homin sistem ifrat soyudulsa bels, kristallasmaya
bilar.

Kristallasmani1 xarakterizo edon parametrlordon biri do zamandir. Mahz bu
sobabdon kristallasma kinetik proses adlanir.

Bir cox hallarda kristal oaridilib soyuduldugdan sonra amorf hala kecir. Bu
xasso boyik Olculi maddalor Gglin xarakterikdir. Bunlara misal olaraq karamelo
cevrilon sokori, stisaya ¢evrilon kvarsi vo b. gostarmak olar.

Amorf cisimlari kristallasdirmaq tigiin uzun miiddst yumsalma temperaturunda
saxlayir vo sonra ora kristal-maya daxil edilir. Prinsipco belo soraitdo bitlin amorf
cisimlor kristallasa bilir.

Madds maye halindan kristal halina kegonds bir gayda olaraq xtisusi hacmi
koskin surotdo doyisir. Bu doyismonin isarasi kristal qurulusundan asilidir. Kristal
cisimlarin oksoriyyatinin kristallasma naticasinda hacmi kicilir. Bu Kicilma domir,
qurgusun va galayda xuisusilo gucli olur. Su, bismut, silisium va b. Kkristallasarkon
genislonir. Kristallasma prosesinin  tadgiginde hocm doyismasinin, isara Vo

giymatinin toyini miihiim rol oynayir.

2.2. Mahlul va arintilar.

Mohlul el bir sistemdir ki, hamin sistemds bir madds digerinin vo ya
digarlarinin muhitinds barabar siiratds paylanir. Umumu sokilda bu anlayis maddanin
istonilon aqreqat halina, qaz qarisiglarina, maye mohlullarina, bark mahlullara aid

edilo bilar.
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Moahlulu teskil edan hissaciklarin atomlar, molekullar, ionlar ola bilar. Buna
uygun olaraq, atom, molekulyar, ion (elektrolit) mohlullarimi forglondirirlor. Bu
moahlullara bazan asil mahlullar da deyirlor.

Verilmis soraitdo mohlulda hall olunanin maddonin yeni porsiyalar1 hall oluna
bilirss, bu doymamis mohluldur. ©Sgor bu sort ddonilmirss vo eyni zamanda hall
olunan madds artigligi yoxdursa, belo mohlul doymus mohlul adlanir.

Temperatur artdigca maddanin hall olma gabiliyyati artdigindan vo temperatur
Kicildikco azaldigindan ifrat doymus mohlul aldo etmok olar. Bu halda doymus
moahluldan fargli olaraq ifrat doymus mohlulda hall olunan madds artiqlig1 olacaqdir.
Zaman kec¢dikca homin maddo artigligi belo moahluldan kristal soklinds ayrilir.

Qeyd etdiklorimizdon malum olur ki, moahluldan kristal alda etmok Uglin onu
ifrat doymus hala gatirmok lazimdir.

Yeri golmigkon onu da geyd edok ki, tomiz birlosmonin kongruyent
bolinmodon arimasi naticasinds alinan maye orinti adlanir.

Mohlulun tarazligdan meyl etma doroacasi onun ifrat doymasi, arintininki iso
ifrat soyumas1 ilo xarakterizo olunur. Maye halinda olan moahlul va arintinin bu
xarakteristikas1 bir ¢ox hallarda kristallasmanin harakatverici quvvasi adlanir vo bu
sistemin iki halinin sarbast enerjilorinin forgi ilo tayin olunur. Maddanin mohlulda va

kristalda bu enerji fargi (kimyavi potensiallar forqi) asagidaki kimi tayin olunur:

Ap = RTI ¢

Burada C-ifrat doymus mohlulun konsentrasiyasi, C, -doymus mohlulun
konsentrasiyasi, R-universal qaz sabitidir.

Mitlog ifrat doyma

a=Ac=c—c

Nisbi ifrat doyma
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_ Ac
~ Ac

B

[frat doyma omsali vo ya ifrat doyma dorocosi

Kimi toyin olunur. y > 1 olsa, mohlul ifrat doymus halda olur, y < 1 oldugda iso
mahlul bu halda olmur.

Onu da geyd edok ki, orinti halinda irslido yazdigimiz ifadslords ¢ va ¢,
avazina T va T, goturilir. T -ifrat soyudulmus orintinin temperaturu, T, -iso
boyudulon kristalin arima temperaturudur.

Ogor kristal gaz fazadan boyudullrsa, onda ¢ va cy-1n yerina ifrat doymus

buxarin vo doymus buxarin tozyiqi, uygun olaraq P va P, gotiruldr,

2.3. Mahluldan kristalin yetisdirilmasi iisullari

Hor seydon avval bir daha geyd edok ki, mohluldan kristal yetisdirmak Uglin
homin mohlulu ifrat doymus hala gotirmok lazimdir. Kristallagsma prosesinin siiroti no
goador boylk olsa, mikammal kristallarin yetisdirilmasi bir o godar ¢atinlosir. Yaxsi
Uzlonmis, diizgiin formali kristallar aldo etmok {i¢iin kristallasma prosesi ¢ox zoif
strotlo bag vermolidir. Mohz buna goro do mikommal kristallar oldo etmok Gcun
mohlul doymus haldan ifrat doymus hala ehmalca kegirilmalidir. Bunu temperaturu
nizamlamagq vo ya holledicinin  mioyyan hissesini buxarlandirib moshlulun
konsentrasiyasini artirmagqla aldo etmok olar.

Belalikla, mohlulda hall olunan maddeonin miqdarin1 artirmagla va yaxud
temperaturunu asagi salib, madda hissaciklarinin harakat suratini Kigiltmoklo hamin
hissaciklarin ganunauygun sakilds qruplasmasina soabob olur, yani kristal riiseymini
yaradir va naticads bu riiseymin boylyarak lazim olan kristali amala gatirmasina nail
olunur. Riiseym onlarla atom vo molekullar sistem olub, hamin atom vo molekullar
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bu sistemda biri-birina nazaron elo vaziyystds olur ki, homin vaziyyat kristal gofasini
yarada bilir [87].

Mohluldan kristal yetisdirarkon holledicinin secimi xususi oshamiyyat kasb
edir. Bu secim mohlulun ifrat doymus hala gatirilmasindsa vo mikommal kristallarin
yetisdirilmosinds miihiim rol oynayir. Ifrat doymaya géro mohluldan kristal
yetisdirilmasi Gisullart [168]-in muollifi torafindon asagidaki kimi tosnif olunmusdur:.

Izotermik vo geyri-izotermik tsullar. Izotermik iisul mohlulun temperaturunun sabit

saxlanilmasi ilo totbiq olunur. izotermik {isul soraitdon asili olaraq bir ne¢o formada
totbig olunur. Suda mohluldan kristal yetisdirilon zaman halledicini buxarlandirib va
ya digor holledicini daxil edib, hall olunmani zaiflotmokls hayata kegirilir.

Hidrotermik soraitdo suda mohluldan kristal alan zaman temperatur forgini
yaratmagla kristal alds oluna bilar.

Adi soraitdo suda mohluldan kristal alan zaman kimyavi va elektrokimyavi
reaksiyalardan istifads olunur.

[168]-in  mduoallifi geyri-izotermik, yoni temperatur doyismosilo Kristal
yetisdirilmasi {sullarini iki qrupa aymrmusdir. Birinci qrupa mohlulun ehmalca
soyudulmasi, ikinci qrupa isa nimuno boyu temperatur gradiyenti oldugda zona
arimasinin tatbiqgi daxildir.

Onu da geyd edok ki, mohluldan kristal yetisdirilon zaman absorbsiya,
homginin elektrostatik tobistli qlvvealorin tasirilo halledici, kristallagan modifikasiya
kristali gafasinin rabits qlivvaloring glcli slava tasir gostarir [109]. Naticads yetison
kristalin taraziliq formasindan miiayyan daracada forgli béylmasi miisahida olunur.

Yeri golmiskon geyd edok ki, A.Giibbs va P.Kiri torofindon inkisaf etdirilon
kristal bdylmeasinin termodinamik nozariyyasino goro kristal vo onu shato edan
mihitin tarazliligi halinda kristal minimum soth enerjisi ilo xarakterizo olunan

forman1 almaga calisir.
u= z s;0; = min (V = const, T = const)
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Burada s;-kristal gcoxuzltstntn i-ci Gzundn sahasi, g;-hamin Gzn x{susi sath
enerjisi, V -kristalin hacmi, T-mutlog temperaturdur. Gibbis-Kuri prinsipi ilo toyin
olunan kristal formasi kristalin taraziliq formasi adlanir.

Mohluldan mikommal kristallar oaldo etmok Gglin bOoylmo sirati ¢ox Kigik,
saatda millimetrin ylzdo birini toskil etmalidir. Ona goro do bOylms prosesi uzun
muddat talob edir. Hor bir maddoanin suda mohlulundan kristal alinmasinin timumi
monzarasi asagidaki kimidir. ©vvalca kimyavi stokana holledici tokullr az miqdarda
kristal1 alinacaq madds onda hall edilir. Bu proses o vaxta kimi davam edilir ki, hall
olunanin halledicido holli dayanir vo mohlul doymus hala golir. Alinan bu doymus
mohlul azca qazdirilir vo onda halledicinin sonraki porsiyast hall edilir. Homin
mohlul soyuduldugda ifrat doymus hala golir (otaq temperaturunda) va bu mohlulda
boylk suratlo kristallasma bas verir. Hall olunanla halledicinin migdar1 nisbati x{susi
cadvallarin kémayi ila tayin olunur.

Doymus hala gatirilmis moahlulu azca qizdirib, qabin agz1 stizgocli kagizla
ortalur. Holledicinin buxarlanmasi hesabina mohlul ifrat doymus hala goalir vo
kristallagma bas verir. Tomiz kristallar almaqg tglin mohlulu stizgacdan kegirmok
lazimdir.

Kristallasma zaman1 mohlula konardan yad cisim diismomoalidir. Bu cisimlor
mohlulda yeni kristal morkazi rolunu oynaya vo Kigik kristalciglar yarada bilar.
Homin kristalciglar asas kristalin boylimosine manegilik toradir vo parazit kristallar
adlanirlar.

Kristal béylimasinin mexanizmi ondan ibaratdir ki, kristallasma zamani hor
novbati hissacik (atom, molekul va ya ion) kristalin ela hissasina oturur ki, hamin
hissads ilisma quivvasi an boyiik vo demoali potensial enerji an kigik olsun. Sakil 2.1-
do kristali toskil edon hissaciyin kristal sathindo yaxilasmasimin ii¢ miimkiin hali
verilmisdir. A vaziyyatindo homin atoma tosir edon cazibs qivvesi B
vaziyyatindokindan, B vaziyyatindan isa C voziyyatindakindon boyukdur.

Ona g0ro do atom vo molekullar yeni soth yaratmaqdansa, iralicadon

boylimokds olan sath lizarins diisiir.
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Sakil 2.1. Boyuyan kristalda A,B,C vaziyyatlarinin
sxematik tasviri

|.Stranski vo R.Kaisev NaCl kristali ionunun A,B,C vaziyyatlarino diismasi

ticlin lazim olan enerjilari hesablamis va

2

e
@1 = 0,066—

eZ
(pz == 0,1817

eZ
QY3 = 0,874‘?

almiglar [75]. Burada e-elektronun yiki, r-oks isarali ionlar arasindaki on qisa
mosafodir. Alman bu naticalor gostorir ki, kristal Uzarindo yeni mustavi torun

yaranma ehtimali ¢ox Kigikdir. Belo ki, bunun Ggln nisbaton boyuk enerji talab
olunur.

2.4.1. Maddonin rotation-kristal (RKH) va Kristal=RKH cevrilmalari.
Maddonin rotation kristal hali qurulusuna vo mdvcudolma temperatur
intervalina gora Kristal vo maye arasinda yer tutur. Xarici adobiyyatda bunlara plastik

kristallar da deyirlor. Maddoanin bu hali bir sira todgigatcilarin diggoet markozinda
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olmusdur. Lakin hamin toadgigatlar naticasindo K—PKH prosesinin mexanizmi
barads he¢ bir mulahiza irali stiriimomisdir.

Moalumdur ki, RKH molekullarin markazlorinin kristal gofasinin saxlanilmasi
Vo firlanma harokati naticasinds molekullarin uzaq oriyentasiya nizaminin pozulmasi
ilo xarakterizo olunur. Qurulusun bu xiisusiyyoti Y.I.Frenklo osas vermisdir ki, bu
faza cevrilmosinin oriyentasiya orimosi adlandirsin [80]. Lakin bu termin cevrilma
haqqinda yayilan sohv tosovvirlori, yoni mlsyyon temperatura catdigdan sonra
mohlullarin kristal gofosindo tutduqlar1 orta voaziyyst otrafinda firlanmasi kimi
tosovvirlorin garsisini ala bilmoadi. Miisahido olunana bir sira tocriibi faktlar, o
cumladan kristal gofasi simmetriyasinin, molekullarin moarkazlarinin faza torunun va
six y1igim qaydasinin koaskin doyismasi, habelo sixligin kifayot godor sigrayisla
doyismosi bu mexanizmin dogruluguna qarst idi.

RKH-nin qurulusunun tadqigine hasr olunmus asarlorin tohlili bir sira maraqli
faktlarin askarlanmasina sobab olur. S6hbat hal diagraminda 6z mévcud olma oblasti
olan maddonin 0zUnomoxsus halindan gedir. Ona goro do [44]-Un mualliflori
maddonin bu hali RKH adlandirmislar.

Maddonin bu halinin xiisusiyyatlori haqqinda A.Timmermans torofindon [204]
Vo [179]-da otrafli molumatlar verilmisdir. RKH-nin iki xiisusiyyatini geyd edok.
Ovvala, yliksak simmetriyali qafosa malikdirlor ki, bu da kiira va silindirlorin y1gimi
{iciin  xarakterikdir. Ikincisi iso rentgenogramda reflekslorinin  say1r adi
kristallardakindan xeyli azdir. Bu da o demokdir ki, elementar 0zokds sopilma
toxminon iki angstrem tartibindadir. RKH-molekullar1 formaca kiiroys yaxin olan,
yaxud silindra yaxin olan maddalor tigiin xarakterikdir.

Asagr simmetriyali molekulun yiiksok simmetriyali halda iki clr diziiliist
miimkiindiir: ya kristalin oxlarina nozaren biitiin oriyentasiyalar eyni ehtimall1 olmali
(markazi molekul da ya kira va yaxud silindr simmetriyasina malik olmalidir), ya da
ki, molekullar miayyan ixtiyari oriyentasiyadan kristalin simmetriya elementlorindan

alman  bir nego fikso olunmus oriyentasiyalarda olmalidir. Sonuncu halda
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simmetriyadan mohrum olan molekul (izo markozlosmis kub gofosin diyinlorinds 48
muUxtolif oriyentasiyalarda olacaqdir.

Irali stirilon hipotezlorin dogruluguna miioyyan siibho olsa da, yaqindir ki,
RKH-da molekullarin diiziiliistinds yaxin nizam vo hotta domen qurulusu mévcuddur.
Bitin RKH olan maddslardo molekullarin reoriyentasiyasi labiiddiir. Demali hamin
maddalards yaxin nizam tamamila labildir.

Maddonin RKH-da yaxin nizamini1 tosdiq edon bir sira faktlar vardir [204].

Qeyd etdiyimiz kimi maddonin RKH xassalorino goro kristallarla mayelor
arasinda araliq voziyyoti tutur. Bu hal ii¢lin molekullarin agirliq moarkoazlorinin
diiziiliisine g6ro uzag nizam movcuddur. Lakin gofosdo molekullarin oriyentasiyasi
xaotikdir. Dielektrik sabitinin temperatur asililigi dipol mayelarinindaki kimidir [40].

Tadgigatlar naticasinds kristalda molekulun demak olar ki, “sarbast” va ya bir
godor “gatinlogsmis” firlanmasi ehtimal olunmusdur. Masalon, L.Pouling [180] vo
basqalarma goro RKH-nin movcud olma intervalinda kristal gofasindos molekulun
mioyyan 0X otrafinda tam firlanmasi bas verir vo bu qazlarda molekullarin sarbast
firlanmasia banzayir. Digar tadqiqatcilar, masalon Y.l.Frenkel belo hesab edirdi ki,
maddonin RKH-na kecid temperaturunda molekula kristalda 6z oxunun dizgin
diiziiliis qaydasini itirir. Onlar qazanilmig oriyentasiya otrafinda firlanma ragsini icra
edirlor. Lakin molekullar agirliq markazlorinin diiziilisiiniin diizglinliiyii saxlanilir.

Maddoanin R.K.H.-da termik, mexaniki vo optik xassolori muxtalif alimlor
torofindon todqiq olunmusdur. Biitiin bu todgigatlar RKH-da miisahido olunan
anomal xassalori arasdirmaq moqsadini giidmiisdiir.

Kristal - RKH faza cevrilmosinin termodinamikasi, az sayli kalorimetrik
olgmolori nozoro almasag, ¢ox az Oyronilmisdir. [179]-un  muolliflori  boark
tsikloheksanda polimorf cevrilmolori todqiq edorok, miiayyan etmislor ki, nimunada
RKH - K gevrilmasi temperatur yubanmasi ilo bas verdiyi halda K — RKH
cevrilmasi yubanmadan gedir. Muoallifloro géro RKH — K ¢evrilmasi zamani

temperatur yubanmasi 60°C oldugu halda K — RKH c¢evrilmasi hamiso —8,3°C
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temperaturda bas verir ki, bu da qarsliglh ¢evrilon faza kristallar1 arasinda tarazliq
temperaturudur.

K — RKH ¢evrilmaya maruz galan maddalar i¢arisinds an ¢ox Oyraniloni CBr,-
dur. [46]-da cevrilmo nOqtesine yaxin temperaturda CBr,-lin izotermik sixilmasi

zamani aparilan tocriibalorin naticalori verilmisdir.

I = 1<6V)
= v\op T

6lgmalari ham sabit (75atm) hom do doyison (AP = 127 atm) tozyiqlords aparilmis
Vo muoyyan olunmusdur ki, K — RKH ¢evrilmosi zamani izotermik sixilma omsali
24% artir. Bu zaman hacmi genislonma zamani da 12,5% artir.

Izotermik sixilma amsali ii¢iin alinan qiymotlora vo [171]-0 gora sabit hacmda

istilik tutumu €, hesablanmigdir. Malum termodinamik

a’VT
CpZCV+ KT

miinasibatine goro t = 70°C-do C, = 26,14 Kal/mol.dar alinmigdir. Cy, - istilik
tutumu iki komponentdon ibaratdir. Onlardan biri daxili molekulyar harokatlo, digori

1S gofasin istilik tutum ils alagadardir:

Cy =Cagm + anf

Aparilan infraqirmizi  spektroskopiya todqgiqatlarina goéra 70°C -do Cyy =
14,55 kal/moldar vo demoali Cg,f -ligiin alman bu qiymot gostorir ki, molekul

firlanmir vo yalniz rags eds bilir. Belo ki, firlanma oriyentasiyasi istilik tutumuna

tosir etmir.
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CBr,-lin faza diagramina goro bu maddodo 46,6°C-don 46,9°C-yo kimi kecid
temperaturuna malik iki modifikasiya vardir. YUksok tozyiqds daha bir modifikasiya
da mévcuddur. Baxilan niimunads ¢evrilma va arima istiliklori uygun olaraq 1420 +
15 kal/mol va 945 + 25 kal/mol-dur. [172]-do alinan naticolor maraq dogurur.
Muolliflor tocribi olaraq C,, genislonmo omsali @ Vo izotermik sixilma f-n1 tayin

edarak

ifadasindon Cy -ni hesablamiglar. Homin Olgmonin naticalori asagidaki codvaldo

verilmisdir.
Cadval 2.1.
a, B, C, va Cy-nin tacrlbi va hesablanma giymatlari
t°C Vv a-10° | B-10%atm™? Cp Cy Caax Cqof
0°C | 0,2836 3,61 24,5 2895 2495 | 13,23 11,7
37,7 | 0,2882 5,05 29,9 31,70 | 25,55 | 14,05 11,5
55,8 | 0,3119 | 5,82 38,7 33,0 25,8 | 14,83 11,5

Cqor —iN tocribi toyini zamam xota 0,5 kal/mol dor -ni asmamagsdir. Ogor RKH
fazasinda molekul sorbost firlanma halinda olsaydi, onda Cypr = gR kal/mol dar,

firlanma rogsi horokatds olsaydi onda Cy,r = 6R kal/mol dor olmali idi. Sonuncu
ragom tacrlbi naticalora uygun galir.

Beloliklo, geyd etdiyimiz dusturdan istifado edorok ionun RKH-fazasinda
horakati Oyronilmis vo bela naticoya golinmisdir ki, ionlar sarbast firlanma yox,
firlanma roqsi horokatini edirlor.

Mixtalif maddalorde bu firlanmanin xarakterini miioyyanlosdirmok Ugln

Marsal P. vo amokdaslar1 terafindon CF,, CCl, vo CBr, maddalorinds cevrilmo va
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Teev

arima entropiyalar1 va nisbati OlcUlmiisdiir. Alman naticalor codval 2.2-doki

or

Kimidir.
Cadval 2.2.
CF4, CCLy va CBr4-da — nisbatinin giymatlori
Maddolor CF, ccl, CBr,
Olciilon kemiyyatlor
Teew 0,85 0,901 0,881
Tor
Seev 4,64 4,86 4,98
SST 1187 2140 2,60

Alman naticolorin uygunlugu gostorir ki, baxilan birlosmalords ¢evrilmonin
xarakteri eynidir. Bricmenin tacribalorino gora [110], Z—; -ni 6lgmoklo [205]-in

muoallifi CBr, va CCl,-ds cevrilmonin eyni tipli oldugunu siibut etmisdir. Catinliyino
goro gevrilmo nogtasinds Cpizotermin sixilma omsalinin dlgmalarindon geyri-dagiq
naticolor alinmigdir. Hoamin sobabdon do CBr,-do cevrilmo sohv olarag cevrilmo
temperaturuna yaxinlagdiqca istilik tutumu sonsuz boyldiyl c¢evrilmoays aid
edilmisdir, CF, va CCl,-do isa istilik tutumu cevrilmo temperaturunda sonlu giymato
malik oldugu miisyyan edilmisdir.

J.Marsal vo amokdaslar1 [173] CBr, vo NH,Cl-da termodinamik tadgigatlar
apararag Cy -ni hor iki maddos tiglin hesablamis vo belo naticoys golmislor ki,
Kristal = RKH c¢evrilmosi zamani molekullarin haroksti doyismir vo ovvalki kimi
harmonik rogs edirlor. CBr, -do cevrilmo istiliyi {glin alman orta gqiymat
(1594,5 kal/mol) mdiolliflorinin  aldigi  qiymoatdon  xeyli  forglonmisdir
(1420 kal/mol). Bundan basqa miislliflor bir fazadan digor fazaya kegon maddo

miqdarmin temperatur asililigini tayin edon cadval tartib etmislor (bax cadval 2.3).
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Cadval 2.3

t°C 46,799 |46,827 | 46,836 | 46,850 | 46,850

Ylksok temperatur fazasina | 14,65 30,65 |46,7 62,7 78,75

kecmo %-lo

Gorundlyld kimi maddoanin osas kitlasinin gevrilmasi biri-birindon 0,06°C
forglonan temperaturlarda bas verir. Bununla g¢evrilmo prosesi zamani yubanma
temperaturunun movcudlugunun prosesin xarakterino ciddi tesirini geyd etmok
lazimdir.

242. KNO3 — CsNO3, KNO3; — AgN 03 bark mahlul kristallarinin

yetisdirilmasi.

Qarsiya qoyulan moQsados  ¢atmag lc¢uin  RbNOs, K,_,Ag,NO;
K;_,Cs,NO;(x = 0,055;0,060) voa Rb,Na(NO3)5 kristallar1 izotermik kristallasma
usulu ila yetigdirilmigdir. Bu magsadls lazimi nisbatdo “UDA” markali KNO5, “XY”
markalt RbNO5, CsN O gotlrtlorok destillo olunmus suda mohlulundan izotermik
kristallagma tisulu ilo (1x2x10 mm) 6l¢ili monokristallar aldo olunmusdur. Alinan
nimunolor mistovi 16vho vo iyno soklinds olmusdur. Rentgen tadgiqatlart
gOstormisdir ki, iynanin boyu [001] kristallografik istigamatindo yOnalmisdir.
Numuno tglin sokil 2.2-do Rb,Na(NO3); Vo sokil 2.3-do Kgg45CSg055N03

kristallarinin fotosokillori verilmisdir.

Sokil 2.2. Rb,Na(NO3)3 bark Sakil 2.3 K0,945630,055N03 bark
mMahlul monoKkristallarinin Mahlul monokristalinin
fotosakili fotosakili
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Toqdim olunan sokillordon gorindr ki, tedgiq olunan ndmunalorin
mohlullardan alinan monokristallart mixtalif xarici formalara malikdir. Alan
nimunalarin igarisindon mikroskopik todgigatlar aparmaq tctn mdinasib 6lglds
nimunalar secilmisdir. Onu da qeyd edok ki, kristallar1 asqgarlardan tomizlonmasi
ucln bir negs dofs yenidon kristallasmaya moruz qoyulmusdur.

Yeri golmiskon geyd edim ki, mixtalif kristallarda qurulus g¢evrilmalarinin
todqiqi zaman1 buraxilan an boyUk sshv todgigi olunan niimunaloarin mikammalliyina
vo tomizliyina xususi diqggatin yetirilmamosidir. ©dobiyyat xilasasinds geyd
etdiyimiz Kimi aparilan tocrlibalorin oksariyyatinds niimunalor asasan iki siiso 16vha
arasinda arinti damcisinin kristallasmasi yolu ilo alinmisdir. Bu soraitdo madds boyik
gorginlik altinda kristallagir vo belo kristallarda morfoloji todgigatlar obyektiv
naticolor almaga imkan vermir.

Alman kristallarin monokristalligina amin olmaqg Uglin otagq temperaturunda
biitiin yetisdirilon Kkristallarin laueqramlar1 ¢okilmisdir. Niimuno {igiin sokil 2.4-do

Rb,Na(NO05); kristalinin otaq temperaturunda ¢okilmis laueqrami verilmisdir.

Sakil. 2.4. Rb,Na(NO3); kristalinin
otaq temperaturunda
cokilmis laueqrami [177]

Nimunalorin kristallografik parametrlorini tayin etmok Uc¢lin rentgenografik
usul totbiq olunmusdur. Laboratoriyada mévcud olan Almaniyanin Bruker firmasinin
ADVANCE D8 rentgen difraktometri ovuntu ils isladiyindon, alinan monokristallar
¢okilislor Ugln ovuntu halina salinmisdir.
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2.4.3. Polimorf gevrilmalarin tadqigqi iisullari.

Hor seydan avval bir daha geyd edok ki, polimorfizm bir fiziki hadiso kimi kosf
olundugdan sonra termodinamik aspektdon onun tadgigine ¢ox sayli asarlor cap
olunmusdur.

Termodinamik baximdan P.C. maddonin aqreqat halinin doyismasine
analojidir. Bu o demokdir ki, maddonin aqreqgat hallarinda oldugu kimi polimorf
modifikasiyalarin da daxili enerjisi, istilik tutumu hocmi genislonmosi, entropiyasi vo
digor termodinamik parametrlori mixtalif olmalidir. Polimorf ¢evrilma naticasinds bu
parametrlori tasvir edan ayrilor sigrayisa moaruz qalir vo yaxud da kasisir. Bu sigrayis
va yaxud kasigsmolor hagqinda miiayyan informasiya oalds etmok olar.

Homin parametrlori kamiyyatca giymatlondirmoak tcin DTA, DSK, adiobatik
kalorimetriya va digar termodinamik tsullardan istifado olunur. Maddanin bu va ya
digar fiziki xassolorini, o cumladon elektrik, optik vo digor xassalorini mixtalif
temperatur vo ya tozyiglords dyronmokls tadqiq etmok olar. Malum sabablardan
aydindir ki, ¢evrilmo temperaturunda hamin xassalor sigrayigla doyisacok vo hamin
sigrayisa goro baxilan maddods polimorf cevrilmonin mévcudlugu voa cevrilmo
temperaturu haqqinda miiayyan informasiya alds etmok olar.

Polimorf c¢evrilmaloarin tadqiqi iisullarina spektral tahlil Gsulunu da aid etmok
olar. Maddanin mixtalif temperaturlarda udma va ya kombinasiyali sapilma spektrini
cokib, mixtalif modifikasiyada spektr xotlorinin say1 vo intensivliyina gora todqiq
olunan maddada polimorfizmin mévcudlugu barads malumat alds etmok olar.

Iralida geyd etdiklorimizdon basqa P.C. todgigq etmok glin digar Usullar da
moOvcuddur. Bura neytronoqgrafik, EPR, NMR va basqa iisullar da daxildir.

Polimorf cevrilmalarin termodinamik, spektral toahlil, EPR, NMR va fiziki
xassalorin doyismasina gora tadqigi prosesin mexanizmi barads he¢ bir informasiya
vermir. Prosesin mexanizmini arasdirmagq ti¢iin har seydon avval ¢evrilmalor zamani
yeni kristalin boyiimo morfologiyasini, qarsiligqli ¢evrilon modifikasiya kristallari
arasinda kristallografik istigamat olagolorini, habelo prosesin kinetikasini todgiq

etmok lazimdir. Bir daha geyd edok ki, irolido geyd etdiyimiz iisullarin heg¢ biri
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prosesin mexanizmini aragdirmaga imkan vermir. Yalniz bu vo ya digor maddods
P.C.-movcudlugunu askar etmok, ¢evrilma temperaturunu toyin etmayo imkan verir.
Morfoloji todgigatlar aparmaqg Ucun todqig olunan nimunalor optik soffaf
olmalidir. Optik polyarizasiya mikroskopu vasitosilo belo kristallarda polimorf
cevrilmolor zamami qarsilighh  ¢evrilon modifikasiya kristallarinin  bdyiimo
morfologiyasin1 vizual miisahido edib, fotolévhaodo qeydo almaq olar. Xdisusi
konstruksiya olunmus qizdirici ils tomin olunmus mikroskopda prosesin kinetikasini
da todgig etmok olar. Belo bir qizdirici ilo tomin olunmus optik mikroskopun

prinsipial sxemi sokil 2.5-do verilmisdir [94].

Sokil 2.5. Qizdirici ilo tomin olunmus optik mikroskop

P.C. zamam kristalda polyarizo olunmus isiqda miisahido aparmagda magsad
ana vo yeni kristallart fargli ronglords gérmokdir. Bels ki, qurulus ¢evrilmasi zamani
bir ¢ox hallarda qarsiligli ¢evrilon modifikasiya kristallarinin optik oxlar1 fargli
istigamatlara yonalir va Kkristallar polyarizolonmis isiqda forgli ronglards gorindr.

Sokil 2.5-don goriindiiyii kimi qizdiric1 optik stolun (1) iizorina qoyulmus va
polyarizalonmis is1q siiasinin kegmasi ligiin yol agilmisdir. (3) kristali (2) qoruyucu

sisasi ilo qizdirict tizarine qoyulmusdur. Kristalin temperaturu (5) termociitii
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vasitosilo ol¢iiliir. Kristalin istilik izolyasiyasini tomin etmok Ugln (4) ortlyu ils
ortaldr. Kristaldan kegon (7) siias1 mikroskopun (6) obyektivi lizorino disiir vo
miisahido aparilir. Mikroskopa foto-kinoaparat qosmaqgla kristal bdylmasinin
morfologiyasi lento alinir.

Tozyigin tasiri ilo bas veran P.C. zamani kristal boytimalorinin morfologiyasini
todgig etmok mogsadilo V.I.Nasirov XI Paris Universitetinin bir grup omokdas: ilo
xtisusi  konstruksiyali 6zok hazirlamisdir [65]. Homin 0zayi totbiq etmoklo
paradixlorbenzolda polimorf cevrilmonin kinetikasi tozyiqdon asili olaraq todqiq
olunmusdur [65]. Homin 0zoyin prinsipial sxemi sokil 2.6-da verilmisdir.
Polyarizolonmis isiq siiast (10) 6zayin (2) pancarasindan daxil olub (3) pancarasindan
¢ixaraq mikroskopun obyektivi (9) lizarina diisiir. Todqiq olunan kristal (4) siiso
l6vhasi (izorina goyulur. Ozays (6) borusu vasitesilo tozyiq verilir. Tozyiq 6zayini
bltovlikds termostata (8) yerlosdirib eyni zamanda tozyiq vo temperaturu
doyismoklo P.C. prosesini izlomok olar. Temperatur (5) termometri ilo Olciltr. Onu

da geyd edok ki, is1q siiasinin termostatdan ¢ixmasi {li¢iin ona da bir sliso pancara (7)
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qoyulur.
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Sakil 2.6 YUksak tazyiq almaq tctin tatbiq olunan 6zak
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Bu Gsul totbig olunanda da okulyara kinokamera va fotoaparat qosula bilir.
Miisahido kamera vasitoasilo aparilir.

Kristallarda P.C. todgiqi Ucln on etibarli vo mihum Gsul rentgenografik
usuldur. Bu Usulu totbig etmoklo ayri-ayri modifikasiya kristallarmin qurulusunu,
gofas parametrlorini, foza grupunu, habelo mévcud olma temperatur intervalini tayin
etmok olur. P.C. tipini mioyyan etmok (¢lin an sads tsul ¢evrilmadan avval va sonra
kristalin laueqramlarinin ¢okilmosidir [138].

Bizim todqiqatlarimiz zaman1t MWH-8 polyarizasiya mikroskopundan, Bruker
firmasinin ADVANCE D8 difraktometrindon, Laue ¢okilisi zamani iso PKB-86
rentgen kamerasindan istifado olunmusdur. Rentgen difraktometrdo  todqiqatlar
CuK, (A = 1.5406A) siialanmada 40kV, 40mA rejimindo, TTK 723K temperatur
kamerasinda 300K < T < 600K temperatur, 10° < 20 < 90° bucaq intervalinda
aparilmis, difraksiya oks olunmalarinin indekslonmasi va islonmasi zamani TOPAS

Vo EVA programlar tatbiq olunmusdur.
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111 FOSIL. POLOMORF CEVRILMOLOR ZAMANI KRIiSTAL
BOYUMOSININ MORFOLOGIYASI

3.1. Umumi geydlor.

Polimorf cevrilmalorin mexanizminin arasdirilmasi digor todqiqatlarla yanasi
morfoloji tadqgiqatlarin da aparilmasi talob edir. Bu baximdan todgigat obyekti kimi
optik soffaf kristallarin se¢ilmasi tabiidir.

Qizdiricr ilo tomin olunmus mikroskop vasitasilo aparilan tocribalor bir kristal
modifikasiyas1 daxilindo diger modifikasiyanin kristal morkozinin yaranmasi va
bdylmosini birbasa, yoni vizual miisahido etmoys imkan verir. Ona goro do P.C.
mexanizmini aydinlasdirmaq {igiin ilk ndévbado morfoloji todgigatlar aparmaq
zoruridir.

Qeyd edok ki, indiys kimi bir sira optik-soffaf kristallarda morfoloji todgiqatlar
aparilmis vo maye fazadan kristal boylmoasilo bark fazadan kristal boyliimosi arasinda
mioyyon oxsarliglar askar edilmisdir [11]. Maye vao gaz mihitdon boylyean Kristal
formalarinin bark mihitdo kristal bdylimasi formalarina uygunlugu, maye vo bark
muhitlordon kristal bdylmalorinin mexanizminin uygunlugu haqqinda ilk tasovvirlori
yaradir. Lakin maye fazadan kristal boylimasi zamani kristal riiseymi har torafdon
cox kigik hidrostatik tozyige moruz qalir. Bu zaman kristal {iziiniin mayeya dogru
bdylmasina he¢ bir mexaniki tosir mane olmur. Lakin kristali ohato edon muhitdo
muxtalif tosirlor kristal Gzlnln bdylumasina manfi tasirini gostara bilir. Buna misal
olaraq kristalin bdyiiyon istigamoatindo temperatur sahalorinin qeyri-baraborliyi
naticasinda hamin ziin keyfiyyatinin pislasa bilmasini gostarmok olar.

Qalovi metallarin nitrat birlosmalarinds va onlarin bir qrup bark mahlullarinda
aparilan morfoloji todqiqatlar bir sira maraql faktlarin geydo alinmasina sobob
olmusdur. Belo ki, morfoloji todgigatlar gostormisdir ki, tadqig olunan maddslorin
hamisinda proses temperatur yubanmasi ilo bas verir. Qolovi metallarin nitrat
birlosmolorindo bu yubanma ~5 — 10 K temperatur intervalindadirsa, onlarin bark

mahlul kristallarinda bu yubanma 1 — 2 K temperatur intervalindadir. Temperatur
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yubanmasinin qiymoti kristalin Olglstindon, mikommaollik doracasindon vo daxili
goarginliyindon asilidir. Alinan bu naticadan belo ¢ixa bilar ki, baxilan maddalarin
bark moahlul kristallarin nitrat birlosmalorinin 6ziina nazoron daha mikammoldir.

Onu da geyd edok ki, P.C. zamani temperatur yubanmasi maye fazadan
bOylmasi zamani mohlulun ifrat doyma halina gotirilmasina banzayir.

Qolovi metallarin nitrat birlosmolorindo aparilan tacriboalor naticasinds
gOstorilmisdir ki, P.C. zamani yeni modifikasiya kristalinin riiseymi ana kristal
daxilinds yaranir vo bu riiseym ovvalca kristalin [100] kristallografik istiqgamatindo
boylydr, bu istigamotdo bdylimo basa c¢atdigdan sonra iso [001] kristallografik
istigamatinda davam edir. Bir ¢cox hallarda homin riiseym kristallin mikroskop altinda
gOrinon defektli yerindo yaranir vo homin defektlor kristal bdylimasine
istigamatlondirici tosir goOstora bilir. Bundan basga ¢evrilmadon sonra potensial
riiseym morkazi rolunu oynayan defektlorin kristalda uzun muiddst saxlanilmasi fakti
da miisahido olunmusdur.

Mikommaol kristallar oldo etmok tgun P.C. ¢ox kigik siratlo, yoni T, tarazliq

temperatura otrafinda c¢ox kigik temperatur yubanmasinda (AT = Teep — To)

aparilmali, tadqig olunan nimuns imkan daxilinde az deffektli olmalidir. Sadaca
olaraq geyd etdiyiniz “az deffektli kristal” anlayisi1 da nisbi anlayisdir.

Burda bir mosalonin do geyd olunmasi miithiimdiir. Toacrlboalor gostorir ki,
qarsiligli ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasinda sort Kristallografik istiqgamat
olagolori saxlanildigda bir modifikasiya kristali digor modifikasiya kristalinin
bOylmasina istigamatlondirici tosir gostorir. Belo olan halda qarsiliglt gevrilan
modifikasiya kristallar1 arasinda istiqgamat alagalorinin muayyanlagdirilmasi mihim
ohamiyyat kash edor.

Qeyd edok Ki, tocriibalor gostorir ki, galovi metallarin nitrat birlogsmalorinds
P.C. say1 vo temperaturu kationlarin ion radiusundan asili deyildir. Bu baximdan
homin birlosmolordo kation ovazlonmasinin cevrilmalorin say1 vo temperaturuna
tasirinin dyranilmasi kristallografik baximdan boéyik maraq kasb edir. Mshz buna

goro do golovi metallarin nitrat birlosmalorinin bark mohlullarinin bir qrupunda
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analoji todqgiqatlar aparilmis [12,66,67] Vo togdim olunan bu is do homin

todgiqatlarin davamidir.

3.2. Kgo945490,055N03 Dbark mohlul monokristalinda  polimorf

cevrilmalarin morfologiyasi.

Iralicodon geyd edak ki, todgigat ticlin niimunalar fasil 11-da verilon metodika
Uzra yetisdirilmisdir. Izotermik kristallasma zaman1 “YJIA” markali KNO3 vo “X4”
markali AgNO; gotiiriilmiisdiir. Alman  niimunalor iynovari vo mdistovi l0vha
soklinda olmusdur. Iynslorin uzunlugu 5-10 mm olub, boyu [001] kristallografik
istigamoatdo yOnalmisdir. Tacribalor aparmagq ti¢iin mikroskopun tam goriis sahasinda
yerloson nimunalar segilmisdir. Miisahidalor qizdirici ilo tomin olunmus MHH-8
markali polyarizasiya mikroskopunda okulyara qosulmus “Levennuk C310NK” tipli
kinokamera ilo aparilmigdir. P.C. zamani kristal boylimasi komputerds izlonilmis vo
Kristalin temperaturu termociit (mis-konstantan) vasitasilo 6l¢iilmiis vo onun doagigliyi
100°C — da + 0,5° olmusdur.

Aparilan todgiqatlarin naticalorini sorh etmozdon ovval togdim olunan isin
yerina yetirildiyi laboratoriyada giimiis nitratin, kalium nitratin bazi mohlullarinda
yerina yetirilon analoji tacriibalorin asas naticalarini nazordon kegirak.

1. Ko975490,025N03 -kristallarinda polimorf ¢evrilmolor [5]. Tocrlbalor
naticasinds miisyyan olunmusdur ki, T > 383K temperaturda I1 — 111 gevrilmasi bas
verir. Il va Il modifikasiyalar arasindaki taraziliq temperatura T, = 383 + 0,5K-dr.
Baxilan nimunalorda ¢evrilmonin yubanma temperaturu AT = 1K olub, kristalin
6lglstindan vo ana kristalin deffektlik daracasindon asili olaraq dayise bilor. I1 — 111
cevrilmo zamani III-modifikasiya kristalinin riiseymi ana kristalin defektli yerindo
yaranib, avvalca [100] va sonra [001] istigamatinds boyiiyiir. Kristalin defektlilik
daracasindan vo temperatur rejiminin secilmasindan asili olaraq ana kristal daxilindo

yeni kristalin bir va ya bir ne¢o riiseymi yarana bilor.
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Temperatur yubanmasi AT vo bOylUma slrati no godor kigik, kristalin defektlori
na godor az olsa, bir riiseymli ¢evrilmonin ehtimali da bir o qador boyik olar (Olbatto

sOhbot mikroskop altinda miisahido oluna bilon deffektlordon gedir).

Sakil 3.1. K¢ 975490 025 NO3-monokristalinda I1 — 111 polimorf cevrilma
zamani II-modfikasiya kristall daxilindo Ill1-modfikasiya
kristal riigseymlorinin yaranmasi va bdylumasini aks etdiran
mikrofotografiyalar. Boyttma x90 dafa [5].

Sokil 3.1-do bir nego riiseymli boylimonin mikrofotoqrafiyalar1 verilmisdir.
Sakil 3.1, a-da 4 yeni kristal riiseyminin yaranmasi va [100] istigamatinda bdylmasi
oks olunmusdur. Sokil 3.1,b-do iss hamin riiseymlorin bozilorinin biri-birina
govusmasi bas vermisdir.

Sokil 3.2-don gorundiyld kimi bu kristal iralide nozordon kegirdiyimizdon
keyfiyyatca forglonir. Mohz bu sobabdoandir ki, hamin kristalda bir riiseymli ¢evrilmo,
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iki fazanmi ayiran diizxotli sarhaddin horokoti ilo bas verir. II = 11 ¢evrilmoanin bir
riiseymli bas vermasino baxmayaraq prosesin sonunda iki vo ii¢ riiseymlo davam edir
(Sakil 3.2 c,d,f).

Sakil 3.2. K¢ 975490,025N03 kristalinda I1 < III qurulus ¢evrilmalari
zaman IIT va 11 modfikasiya kristalinin boyiima morfologiyasi
a) —ana kristal, b) II — III ¢evrilmanin baslangic ¢,d,f- 111 —
I1I cevrilmanin baslangic1 va davami. Boyiima x90 dafa [5].
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Burda miisahido olunan bir maraqli fakti da qeyd edok KNO5-do II — II]
cevrilmasi zaman1 miisahido olunan ritmik bdyimo bu kristalda da miisahids olunur.

Lakin daxili gorginlik hesabina kristal deformasiya olunmuslar (bax sokil 3.3).

Ty

100}

Sakil 3.3. K¢ 975490,025N03 -monokristallarinda II — III polimorf
cevrilmo zamam IIl-modfikasiya Kkristahmin  ritmik
boyimasini aks etdiran mikrofotografiyalar. Boyidtma x90
dofa [5]

2. Ko9549005NO3 - kristalinda II vo III modifikasiyalar arasinda tarazliq
temperaturu T, = 379 + 0,5K-dir [5]. irolide miisahido olunanlar1 demok olar ki, bu
nimunays do aid etmok olar. Sokil 3.4-don goOrinduyld kimi bu halda da Ill-
modifikasiya kristalinin riiseymi II modifikasiya kristali daxilinds yaranir va avvalca
[100] kristallografik istigamatinda bOytyur. Bu istigamatdo bdylimo basa catdigdan
sonra [001] istigamatinds davam edir.

3.K9 90490 10NO3 bork mohlul kristalinda II vo III modifikasiya kristallart
arasindaki taraziliq temperaturu T, = 377 £+ 0,5K-dir [5]. Baxilan bu kristalda I <
I cevrilmolorin  morfologiyas: biri-birina bonzayir. Lakin na Ky 95490 05N03

kristalinda, no do Ki, Ky99Ago19NO3 kristalinda II — III P.C. zamani III-

modifikasiya kristalinin ritmik boyiimasi miisahido edilmir. Bundan basqa KNO5-do
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Il vo II modifikasiyalar arasinda movcud olan I-romboedrik modifikasiya tadgiq

olunan nimunalarin he¢ birindo miisahido olunmur.

Sakil 3.4. K¢ 97549¢,025NO3-monokristalinda
Ill-modfikasiya kristalh riiseyminin boyiimasini oks etdiran
mikrofotoqrafiya. Sakilda kristalin sol kiinciinda Il11-modfikasiya
kristali riiseyminin [100] istigamatinda boylmasi gorindr. Boyltma
x90 dafa [5].

Aparilan bu tocriibslorin naticalorina gora belo gonasto golmok olar ki, KNO5
kristalinda K™ ionlarinin Ag* ionlar1 ilo qismon ovoz olunmasi prosesin
mexanizmina tasir gostormoss do, ritmik bdylmonin keyfiyystino pis tosir gostorir,
I11 vo Il modifikasiyalar arasinda movcud olan I-romboedrik modifikasiyanin aradan
¢ixmasina sabab olur.

Bir daha qeyd edok ki, K94549¢ 055N O3 kristallarinda polimorf ¢evrilmalori
todqig etmok Ggiin xaricden yaxsi iizlonmis va izotermik iisulla alinmis kristallardan
istifado olunmusdur. Homin kristallarin 8l¢iisii 1 X 0,5 X 6 mm3 olmusdur.

Todgiqata baslamazdan ovval qarsilighi ¢evrilon modifikasiya kristallar
arasindaki tarazliq temperaturu misyyon edilmis vo Ty = 393 + 0,5K alinmisdir.

Modifikasiyalar arasinda taraziliq temperaturu asagidaki kimi toyin
olunmusdur: Qizdirilan ana kristal daxilinds yeni kristalin riiseymi yaranandan sonra
temperaturu ilk yaxinlasmada T kimi gobul etmok olar. Ik yaxinlasmada bu tarazliq
temperaturunu toyin etdikdon sonra fasilosiz olarag bir nego saat sorhod Xatti
miisahido olunur. ©gor bu sarhad masalan, Ill-fazadan 11-ya dogru harakat edirss,

temperaturu artirir (Ty + AT) vo oksino horokat edirss, azaldirlar (T; — AT).
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Sakil 3.5. K¢ 945490,055NO03 kristalinda I1 < IIIgevrilmalor zamam kristal boyiimasi
morfologiyasim aks etdiran mikrofotografiyalar. Boyitma x90
a)-modfikasiya, b-e) II — III ¢evrilmd zamam III-modfikasiya Kkristalinin
boyumeasi, f-k) aks gevrilmo zamam II-modfikasiya kristalinin boyiimasi, €)
kristali II — I11 — II gevrilmalardan sonra Il-faza
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Noticado sorhoad xattinin tam horokatsizliyino nail olunur vo onun bu halina
uygun temperatur tarazliq temperaturu kimi (T,) gabul edilir.
Tacrlbalor gostorir Ki, Ko g45490,055N03 kristalinda II — Il P.C. Tee,, > T

temperaturunda bas verir. Basqa sozlo desok, cevrilmo, temperatur yubanmasi ilo
gedir. Temperatur yubanmasi baxilan halda 1 — 2K togkil edir.

Todqgiq olunan kristalda [II — Il gevrilmonin  morfologiyast iralido
xatirlatdigimiz kristallarinkindan farglonir. Sokil 3,5-ds todgig olunan kristalda I1 —
111 gevrilmolor zamani II vo 11 kristalin boyiimo morfologiyasi verilmisdir. Sokildon
gOrundiyd kimi I1 — I11 gevrilmalor zamani III vo II modifikasiyalar1 ayiran sorhod
dizxatli olmayib, ham do [001] kristallografik istigamatilo muloayyan bucag amalo
gotirir. Oks ¢evrilmo zamani iso modifikasiyalar1 ayiran sorhad diiz xatli olmasa da,
bdylmo ana kristalin [001] istiqgamatinda gedir. Burada xisusilo gqeyd etmok lazimdir
ki, ana kristalin defektlori hesabina yaranan daxili gorginlik fazalar arasi sorhoddin
formaca doyigmasina sabab olmugdur

Aparilan tocriibalor gostorir ki, polimorf gevrilmo zamani modifikasiyalar
ayiran sorhad xattinin ayilmasi baxilan niimuns Ugtin xarakterikdir. Kq 945490,055N 053
kristalinin digor nimunasinds aparilan tocriibslor gostorir ki, bu halda da gqarsiligh
cevrilon modifikasiyalar1 ayiran sorhod xotti [001] kristallografik istigamatine
noazoaran ayilmisdir (Sakil 3.6).

Ilk baxisdan belo gorinir ki, ana kristal daxilindo yeni kristalin bdyiimasi
kristalin tizlomasi bas vermadon gedir. Basqa sozlo desok, baxilan halda monokristal
daxilindo monokristal alinmasi masSalosi aciq qalir [49]. Lakin aparilan
rentgenografik todgigatlar gostermisdir ki, monokristal = monokristal ¢evrilmanin
alinmas1 heg¢ doa sarhad Xottinin formasi ilo deyil, yaranan ana kristal daxilinds yeni
kristal riiseyminin say1 ilo olagodardir. Ana kristal daxilindo yaranan g¢ox sayli
riiseymlar prosesin monokristal — polikristal istigamatinda getmasino sabab olur.
Daha dogrusu, cevrilmonin tipi ana kristal daxilindo yaranan yeni Kkristal

riiseymlorinin sayindan asilidir.
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Sakil 3.6. K¢ 945490,055N 03 monokristalinda II — I1I gevrilmani aks
etdiran mikrofotografiyalar. Boyltma x90 dafa

Coxsayli (50-don art1q) kristallarda aparilan morfoloji tadqigat zamani I1 — I11
cevrilmosindo III modifikasiyas:t kristalinin ritmik boylimosi, habelo Il vo I
modifikasiyalar arasinda I-romboedrik quruluglu araliq modifikasiya miisahido

olunmamisdir.

3.3. Ko 940490,060NO03 kristalinda I1 — I1I polimorf cevrilmalarin

morfologiyasi.

Iralids (fosil 11-do sorh olunan Usulla Kjg49Ago060NOs monokristallari
goyardilmisdir. Tocribalor tclin 1 x 0.5 x 6mm?3 6lclll iynavari, 3 X 0.2 X 6mm3
olcllt mustovi 16vha sokilli nimunalor secilmisdir. Ilkin rentgenografik todgigat
naticasinda iynovari kristallarin [001] kristallografik istigamatda yOnaldiyina amin

olunmusdur.
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Tacriibalor  gOstormisdir ki, tadgiq olunan ndmunalords T > 395K
temperaturda II — I1I qurulus g¢evrilmoalori bas verir. Hor seydon avval Il vo Il
modifikasiya kristallar1 arasinda tarazliq temperaturu toyin olunmus va T, = 395 +
0,5K alinmigdir.

Coxsaylt miisahidolor naticesindo muoyyon olunmusdur ki, K¢ 940A490,060NO3
kristalinda Il — III cevrilmasi ana kristal daxilindo Ill-modifikasiya kristali
rliiseyminin yaranmasi vo bOytimasilo gedir. Yaranan Il1-modifikasiya kristal1 riiseymi
avvalca [100] kristallografik istigamatinda boylyir va bu istigamoatds boylims basa

catdiqdan sonra [001] kristallografik istiqgamatdo davam edir. Bu zaman

V100] > V[001]

olur.

Irolido nozordon kegirdiyimiz kristalda oldugu kimi bu kristalda da proses
temperatur yubanmasi ilo gedir vo bu yubanma 1 — 2 K tortibinds olur (Bir daha
geyd edok ki, AT temperatur yubanmasi kristalin defektlilik daracasindon vo
Olcstindon asilidir). Onu da xatirladaq ki, bu yubanma KNO; -do 5—10K
intervalinda olmusdur.

Sokil 3,7-don gorundiyl kimi todqiq olunan kristalda I — I11 ¢evrilmasi iKi
modifikasiyani ayiran sorhod Xattinin harokstilo bas verir. Homin sorhad xotti ana
kristalin [001] istigamatinda gedir. (Sokil 3,7 a) vo defektlora rast goaldikdo onun
dizxatli formast pozulur. (Saokil 3.7. b), (Sakil 3,7. ¢)-da Ill-modifikasiya kristalinin
ikinci riiseyminin bOylmaosi (sagda yuxarida) miisahido olunur. Sokildon gorunduyd
kimi bu zaman har iki sarhad [001] istigamatilo ~30°-1i bucag amola gatirir.

K0 940490,060NO5 kristalinda aparilan todgigatlar gostorir ki, hamin kristalda
111 = II gevrilmasi do kristal riiseyminin yaranmasi vo boyumasilo gedir. Sokil 3,7
d,e,f-do bu proses ardicil olaraq verilmisdir. Sokildon gorindiyl kimi bu nimunads
bas veran oks proses do iki qarsi-qarsiya bdyiiyon riiseyminin yaranmasi ilo gedir.
Kristalin hor iki sonlugunda yaranan Ill-modifikasiya kristali riiseymlori boytyarok
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Sokil 3.7. K¢940490060N03 kristalinda II < III1 polimorf cevrilmalori oaks
etdiran mikrofotografiyalar. Béyitma x90 dofa.
a) kristalda II — III ¢evrilmalorin baslangict b) cevrilma prosesinin
davamu. ¢) II — III prosesinin sonunda ikinci riiseyim do amala galmasi
va bu zaman hoar iki riiseyim [001] istiqgamatilo 30°-lik bucaqg amalo
gatirmasi. d,e,f)-iki riiseyimli 111 — II gevrilma

Uz-Uzo ana kristalin [001] istigamatinds gedon duzxatli sorhadlor soklinda prosesi
tamamlayirlar.

Sokil 3,8-do 11 — 111 ¢evrilmo zamani III- modifikasiya kristalinin yaranmasi
vo boylmoasi oks olunmusdur. Sakildon goriindiiyli kimi kristalin sol torafinda I11-
modifikasiya kristalinin riiseymi yaranmis vo artiq boyiimiisdir. Kristalin sag

torafinds isa ikinci riiseym amala galmisdir (ikinci riiseym oxla gostarilmigdir).
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S9k|| 3.8. K0,940A90’060N03 kristalinda II — III (;eVI’”ma
zamam IIl-modfikasiya kristali riimeyminin
yaranmasi v boyumasini aks etdiran mikro
fotografiyalar. Boyutma x90 dafo

Homin riiseymin ana kristalin [100] istiqgamatinds stiratlo boylyur va sokil 3,8
c-0o oldugu kimi iki riiseymin diizxatli sarhaddinin garsi-qarsiya harakatini miisahido
etmis olurugq.

Bu kristalda da II — III ¢evrilmo zamani III-modifikasiya kristalinin ritmik

bOylmasi miisahido olunmur. Vo polimorf cevrilmolor he¢ do homiso kristalin
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keyfiyyatca pislosmasing sabab olmur. Miisahidalorimiza asasan geyd eds bilarik Ki,
kristalin ~ qizdirilma  siirotindon asili  olaraq (temperatur rejimindon) hom
monokristal = monokristal kegid aldo oluna bilir vo hom do kristalin keyfiyyatca

yaxsilagmasina nail olunur.

3.4. K 945CS¢ 055N O3 kristallarinda I1 — I11 polimorf ¢cevrilmanin

morfologiyasi.

Apardigimiz tacribalorin bu hissasinds do K;_,,Cs,NO5;(x = 0,015.0,05.0,1)
monokristallarinda AMEA-nin  fizika insitutunun  “Qurulus  ¢evrilmolori”
laboratoriyasinda aparilan tocribalorin naticolori toqdim etdiyimiz isin osas
metodikasini togkil edir. Kristallar eyni soraitdo va eyni Usulla tadqiq olundugundan
alava sorha ehtiyac duymurug.

Aldigimiz naticalori sorh etmozdon ovval bizo qgodar bu tip bozi moahlul
kristallarinda aparilan tadqiqatlarin bazi naticalarini nozardan kegirak.

1. Kpog5CS0015NO5 . Bu kristalda II — 1] gevrilmasi zamanmi II vo Il
modifikasiya kristallar1 arasinda tarazliq temperaturu ti¢iin T, = 450 + 1K alinmisdir
[2]. Mioayyan olunmusdur ki, proses ana kristal daxilindo yeni kristal riiseyminin
yaranmast vo boOylmasilo gedir. Homin proses avvalca [100] istigamatinda, bu
istigamoatdo bOylma basa catdigdan sonra [001] istigamatindo gedir. Masalon, sakil
3,9 a-da Ill-modifikasiya kristali riiseyminin yaranmasi vo proses fotografik geydo

almmisdir.

84



‘,
\
[100]

a) )

[001] I

- C
« I I
= I I > I

Sakil 3.9. K¢ 9g5Cs0015NO3 kristahnda II — I11 polimorf ¢evrilmasi zamam
riseym amalo  galmaeni  va  bdylmeni  aks  etdiran
mikrofotoqrafyalar.
a)-ana kristal b) ana kristal daxilinda I11-modfikasiya kristalinin
riiseymi yaramir (oxla gostorilib). c,d- II — III boyimasini aks
etdiran fotolar. Boyttma x90 dafa [2]

Mikroskop vasitesilo aparilan todgigatlar géstormisdir ki, Kg 9g5CS0,015N03
kristalinda Il = III ¢evrilmosi zamami III modifikasiya kristalin boyiimo
morfologiyasi KNO; -do homin modifikasiyanin bdyiima morfologiyasindan
forglonmir. Basqa sozlo desak, KNOs-do K* ionlarinin Cs™ ionlari ilo gismen avaz
olunmasi1 Il = III c¢evrilmasi zamani IlI-modifikasiya kristalinin ~ boyima
morfologiyasina tosir etmir. Sadoco olaraq bu ovazloma 11 va 11l modifikasiyalar
arasindaki tarazliq temperaturunun boyiimasina sabab olur.

2. Ky 965CS0,035N03. Bu kristalda Il vo 111 modifikasiya kristallar1 arasindaki
tarazliq temperaturu Ucln T, = 452 + 0,5K alinmisdir [2]. Todgigatlar naticasinds
baxilan kristalda monokristal->monokristal kecids nail olunmusdur. Bu tacriibalor do

gOstorilmisdir ki, ilkin kristalin mikammal, yani az defektli (mikroskop altinda
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gorinmoayan defektlordon séhbat gedir) oldugda proses monokristal — monokristal

tipli, iki fazani1 ayiran sorhad iso diiz Xatli olur (bax sokil 3.10).

b)
i} >« II

Sakil 3.10. K¢ 965CS0 035 NO3 monokristalinda I1 — I1I ¢evrilma zamam
iki riiseymi boyiimasinin aks etdiran mikrofotoqgrafiyalar.
Bdylma x90 dafa [2].

K0 945C5S0,055NO3 . Tocribalor gostormisdir ki, K¢ g45CS0,055N03 kristalinda
Il & 111 cevrilmolori zamanmi II vo III modifikasiya kristallar1 arasinda tarazliq
temperaturu T, = 457 + 0,5K-dir. T > 457K temperaturda todqgiq olunan niimunada
qurulus ¢evrilmasi bas verir [1]. Temperatur yubanmasi 1 — 2 K-dir.

Sokil 3.11. a,b-do Il-kristal daxilindo Ill-modifikasiya kristali riigeyminin
yaranmasi vo bOylmasi geydo alinmisdir. Homin riiseymin [100] istigamatinda
bdylmasi basa ¢atdiqdan sonra I — I11 ¢evrilma har iki fazani1 ayiran sarhad Xattinin
[001] istigamatinda harokati ilo davam edir.

Il vo III modifikasiyalari ayiran sarhad Xotti bir torofdon diiz, digear torofdon

ayri Xatli olmasina baxmayaraq gorindiyl kimi riiseym avvalca [100] istigamatindo
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Vo sonra isa [001] istigamatinsa bOyuytr va bu zaman v;oo) > v[goq; Olur. Cevrilmo

basa catdiqdan sonra T > 457K temperaturda oks ¢evrilmo bas verir.

Il kristal
_ b)
<
- d)

Sakil 3.11. K¢ 945Cs¢ 955N 03 kristalinin II- modifikasiyas1 daxilindo
I11-modifikasiya Kkristah riiseyminin yaranmasi vo
béylimasini aks etdiran mikrofotoqrafiyalar. Boytitma x90
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Yoni bu kristalda P.C. enantiotrop tiplidir. I1I — II ¢evrilmo T < 457K
temperaturda bas verir vo bu ¢evrilma do yeni yaranan kristal riiseyminin omalo
galmasi vo boyumasila gedir. Optik mikroskop vasitasilo aparilan todgigatlarla iralido
nozordon kecirdiyimiz kristallarda alinan noticoloro uygun noticolor alinmisdir.
Alinan naticolordon on 6nomlisi mohluldan alinan kristallarda mikroskop altinda
miisahido olunan defektlorin polimorf c¢evrilmalordon sonra aradan g¢ixmasinin

miisahido olunmasidir.

b)

e

Il “[ ;Vl»l

Sokil 3.12. Polimorf ¢evrilma naticasinda kristal defektinin aradan ¢ixmasi
a)-ana kristal, defekt oxla gostarilmisdir. b) II — I11 ¢evrilmadan
sonra homin defekt aradan ¢ixxmmsdir. Boyiitma x90 dafa

Sakil 3.12a-da miisahido olunan defekt (sokildo oxla goOstorilmisdir) 11 — 111 — II
cevrilmalordon sonra aradan ¢ixmisdir (Sokil 3.12b). Bundan slava ¢ox riiseymli
11 < 111 ¢evrilma K 945CSg 955N O3 bark mohlul kristal1 tigiin xarakterikdir.
Belaliklo, alian niimunodo aparilan todgigatlar gostormisdir ki, KNO5-do K+
ionlarmin Cs™ ionlari ilo gisman ovoz olunmasi I1 — 111 ¢evrilmasi zamani 1T vo |11
modifikasiya kristallar1 arasinda tarazliq temperaturunun bdyiimasine, ¢ox riiseymli

cevrilmoalorin miisahido olunmasma sabob olur. Basqa sozlo desok, bu kristal
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monokristal —polikristal ¢evrilmays meyllidir. ©On baslicasi iso baxilan kristallarda
yubanma temperaturunun ¢ox Kigik, toxminan ~1K olmasidir. Halbuki bu yubanma
KNO5-ds 5-10 K-dir.

Todqiq olunan kristallarin heg¢ birindo I — III ¢evrilmosi zamani ritmik
boyims, ham do Il vao Il modifikasiyalar arasinda I-romboedrik modifikasiya

miisahido olunmamisdir.

3.5. K¢940CS0,060NO3 bark mahlul kristahinda polimorf cevrilmalarin

morfologiyasi.

Tocrubolor gostorir Ki, Kg940CS0,060NO3 kristalinda 1 — III gevrilmolor
zamani II vo Il modifikasiya kristallar1 arasindaki tarazliq temperaturu T, = 455 +
0,5K -dir. II — III gevrilma ¢ox kigik temperatur yubanmasi ilo (AT = 1K) bas
verir. Morfoloji todgigatlar noticosindo onlarla kristalda miisahidalor aparilmis vo
togdim olunan isdo yalmz iki birlosmo (gln Xxarakterik olan naticalor togdim
olunmusdur.

Toadqiq olunan bu kristalda da I1 < 111 ¢evrilmalori ana kristal daxilinds yeni
kristalin riiseyminin yaranmasi vo boOylmosilo gedir. Sokil 3.13a, b-do II-
modifikasiya kristali daxilinda Ill-modifikasiya kristalinin riiseyminin yaranmasi
prosesi oks olunmusdur. Sokildon gortindly kimi homin kristal riiseymi ana kristalin
[100] istigamotinds boyliylir. Lakin fazalarin ayiran sarhad diiz xotli deyildir. Elo
homin formada da II — III prosesi davam edir. Il-modfikasiya kristali III-
modfikasiya kristalia cevrilir. Sokil 3.13e-don gortndiyl kimi I11 — II prosesi iki
riigseyimlo gedir. Kristalin hor iki torofindon sorhaddi diizxstli olmayib [001]
istigamatilo ~60°-li bucagq omoalo gotirir (Sokil 3.13,f). Sokil 3.13h-dan goriindilyi
Kimi 11l = II ¢evrilmanin sonunda Il-kristal daxilinds Ill-kristalin kiira sokilli
hissasi saxlanilmis vo Kristalda c¢evrilma naticasindo sarhod Xatlorine paralel
deformasiya Xotlori yaranmisdir. Tadqig olunan nimunalards aparilan miisahidalor
gostarir ki, bir ¢cox hallarda II — 111 ¢evrilmalor sarhad Xattinin nizamli harakati ilo

bas versa da, oks proses zamani hamin nizam gozlonilmir. Sokil 3.14 a-d-do I1 — 111
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cevrilma zamani ovvalco bir riigeymli sonra iso iki riiseymli kristal boylimasinin
sahidi olurug.
Sokil 3.14 c-do hotta kristalin sol torofindon mikroskop altinda goriinon deffekt

Sl I

Sakil 3.13. K 940CS¢ 060N O3 kristalinda I1 < III polimorf ¢cevrilma
zamam Kristal boyiimasini aks etdiran mikrofotografiyalar.
BoyUtma x90 dafa
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miigahido olunur. Lakin solda yaranan ikinci riiseymim homin deffekti kecdikdon

sonra yox oldugu goriiniir (Sakil 3.14 d). Lakin miayyan muddstdon sonra (toxminan

30 daq.) hamin deffekt yenidon barpa olunur (Sakil 3, 14 e,f,h). II — 11 cevrilmoanin

duzxatli sarhaddin harakati ilo getmasino baxmayarag, oks kegid tam nizamsiz bas

verir (sokil 3.14 f, h). Bizco bu P.C. naticosindo kristalda ¢oxsayli defektlorin
yaranmas1 ilo bagli olub, bu da onun daxili gorginliyinin artmasina, ¢evrilma
prosesinin normal getmamasina sabab olur.

Morfoloji todqgiqatlardan alinan naticalori Gmumilasdirmoaklo belo gonasto
galmok olar ki,

a) Polimorf cevrilmolorin riiseymli mexanizmla bas vermasi bu tip bark mohlullar
uclin xarakterikdir;

b) Polimorf cevrilmalor homiso temperatur yubanmasi ilo gedir vo bu baxilan
torkiblor Gglin do dogru olub, KN 03-dokina nazaran kigikdir;

c) Kristal daxilindo yeni kristal riiseymi osason avvalco [100] va bu istigamotdo
bOylma basa catdiqdan sonra [001] istiqamatinds boyuydr;

d) Bir ¢ox hallarda yeni faza kristalinin {izlanmis boyiimasi miisahido olunmur; lakin
bu prosesin monokristal-monokristal tipli olmasina tasir gostarmir;

e) Morfoloji todgigatlar naticasinds qarsiliqlt gevrilon modifikasiyalar arasinda
kristallografik alagelorin movcudlugu hagqinda miisyyan milahizalor sfylomok
olar.

f) Tadqiq olunan kristallarda gevrilma prosesi enantitrop olub, temperatur histerezisi
ilo bas verir.

g) KNO;-do K* ionlarinin Ag*, Cs™ ionlar1 ilo qismon ovaz edilmasi Il vo 1l
modifikasiya kristallar1 arasinda tarazliq temperaturunun, eloco do ¢evrilmo
temperaturlariin bdylimasine, ¢ox riiseyimli ¢evrilmalorin bas vermasina sabob
olur.

h) KNO; -do K* ionlarinin Ag* vo Cs* ionlar1 ilo gismon ovoz edilmoasi IllI-
modifikasiyanin ritmik bdyiimasi, Il vo II modifikasiyalar arasindaki I-

modifikasiya miisahids olunur.
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b)
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Sakil 3.14. K 949CS0,060NO3 Kkristalinda II < II ¢evrilmalori zamam Kkristal
bdvimasini aks etdiran mikrofotoarafivalar. Bovitma x90 dafa
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IV FOSIL. POLIMORF CEVRILMOLORIN QURULUS
ASPEKTINDON TODQIQi

Umumi geydlar.

Polimorf ~ cevrilmolorin  mexanizminin ~ aragdirilmasinda  polimorf
modifikasiyalarin kristal qurulusunun vo bu modifikasiyalar arasindaki qarsiligli
istigamot oslagoalorinin aydinlasdirilmasi xiisusi shamiyyat dasiyir. Mahz buna gors do
rentgenoqrafik todqgigatlar bu baximdan ovazsizdir. Bununla yanasi DTA todqiqatlari
da bu ya digor maddada polimorf ¢evrilmalarin mévcudlugunu askarlaya bilir.

Toqdim olunan isdo Qolovi metallarin bir qrup bork mohlullarinda
polimorfizmin mexanizmini aydinlasdirmaq moagsadilo rentgenografik vo DTA
todgiqatlart aparilmigdir. Toadgigatlar Bruker firmasinin ADVANCE D8 tipli
rentgendifraktometrindo, DTA todgigatlart DSK 2004 F1 qurgusunda aparilmisdir.
Lauegramlar va ragsetmo rentgenoqramlart YPC-60 rentgen qurgusunda ¢okilmisdir.

Difraktoqramin naticalori TOPAS va EVA programlari ils islonmisdir.

41. K,_,Ag,NO3 va K,_,Cs,NO3;(x =0,055,0,060) bark mahlullar

kristal gafasi qurulusu va cevrilmalar.

Fasil 1ll-do todgiq olunan nimunalords bas veran polimorf cevrilmalarin
morfologiyasina baxdiq vo gostordik ki, hamin kristallarda /1 < 111 ¢evrilmasi ana
kristal daxilindo yeni kristal riiseyminin yaranmasi vo boylmeasilo gedir. Yaranan
kristal riiseymi avvalca ana kristalin [100] kristallografik istigamatinda boyuyur. Bu
istigamotdo bOylmo basa catdigdan sonra [001] istigamatindo davam edir. Hom
morfoloji voa hom do bizdon ovval laboratoriyamizda aparilan todgiqgatlarin
naticalorino goro belo gonasto galmok olar ki, proses monokristal & monokristal
tiplidir. Olbatto bu naticays amin olmagq, KNO5-do K ionlarinin Ag™ vo Cs* ionlarn
ilo gisman ovoz olunmasmin qoafos parametrlorino tosirini aydinlasdirmaq tigiin
rentgenoqrafik todgigatlara ehtiyac var idi.

Rentgen tadqigatlar1 iki morholods aparilmisdir.
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Birinci morholodo alinan kristallarin P.C.-don ovval vo sonra laueqramlari
¢okilmisdir.  Alinan  laueqramlar maye fazadan aliman  ndmunalarinin

monokristalligini vo prosesin tipini askar eds bilir.

Sakil 4.1. K¢ 945490055 NO3 kristallarinin miixtalif temperaturlarda
laueqramlar
a) ana kristal, b) II - III ¢evrilmadan sonra Il1 kristal,
c) I11 — II cevrilmadan sonra Il kristal

Sokil 4.1. K 945490,055N03 Kristalimin otaq temperaturunda, I1 — I11 vo III - II
cevrilmalordon sonra laueqramlart verilmisdir. Sokil 4.1. (a) dogurdan da hamin
maddonin suda mohlulundan alinan kristalin monokristal, sakil 4.1 (b) prosesin

monokristalmonokristal tipli oldugunu gostarir.
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K0940490060NO3 Kristalindan alinan laueqramlarda analoji difraksiya
monzarasi miisahido olundugundan, isin hacmini olave artirmamaq moqsadilo onu
vermirik.

K0 945CS0,055NO3  kristalindan alman laueqramlarda gostorir  Ki, otaq
temperaturunda maye fazadan alinan monokristal polimorf g¢evrilmo noticasinds
monokristal-monokristal tipli kegido moruz galir.

Sokil 4.2.-do verilon laueqramlarin migayisasindon gorinur ki, tadgig olunan

monokristalda polimorf ¢evrilmo naticasinds 11 — 111 — 11 kegidlori bag vermisdir.

Sakil 4.2. K¢ 945CS¢,055N 03 kristalmin miixtalif temperaturlarda laueqramlar
a) ana kristal

b) II — III cevrilmadan sonra I11- kristal
c) III - II cevrilmadan sonra Il-kristal
K¢ 940C5S0,060N O3 kristalinda da analoji difraksiya monzeresi miisahide olunur.
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Laueqramlar1 ¢okilisi noticasindo hom do molum oldu ki, mohluldan alinan
Iyna sokilli kristalin boyu [001] istiqgamatindos, eni [100] istigamatindodir. Xatirladaq
ki, eyni monzoro KNO; kristallarinda da miisahido olunur. Olbotto KNO;-do K™
ionlarmm Ag* vo Cs™ ionlar1 ilo gismon ovoz olunmasinin gofos parametrlarine
tosirini Oyronmok Ugtn “PKB-400 tipli rentgen kamerasinda miivafiq todqigatlar
arasdirilmisdir.

Ragsetma Usulunu (£3°, +£59) totbiq etmokls, bu niimunalarin har birinin otaq
temperaturunda kristal gofasi parametrlori toyin olunmusdur. Miisyyon edilmisdir
nimunalorin hamis1t KNO5-do oldugu kimi otaq temperaturunda rombik gofosdo
kristallagir. Rentgen todqiqatlarin naticalori cadval 4.1.-do verilmisgdir.

Cadval 4.1.
K, ,Ag,NO3Vvo K,_,Cs,NO3 (x = 0,060,0,055) monokristallarinin

otaq temperaturunda kristal goafasi parametrlari

Maddalor Kristal gofasi parametrlori
a,A b, A c, A
KNO, 5,417 9,170 6,425
Ko,045490,0s5N03 | 5,329 9,156 6,245
K0 940490060NO3 | 5,323 9,142 6,238
K 945CS0,055N03 | 5,420 9,192 6,413
K0940CS0,060NO3 | 5,426 9,221 6,425

Codval 4.1-don gorundiyl kimi KNO5-do K™ ionlarmin Ag* vo Cs* ionlar ilo
gismon avaz olunmasi noaticasinds alinan bark mohlul kristallarinin qofos parametrlori
doyisir. Ag* ionlari ilo ovaz olunma gofas parametrlarinin Kigilmasine, Cs* ionlari ilo
ovaz olunma iso bdylimasino sobab olur. Dogurdanda da K*-un ion radiusu 1,33
oldugu halda Ag* vo Cs*-unku uygun olaraq 1,13 vo 1,65-dur.

Yekunda bir daha geyd edok ki, K;_,Ag,NO5 va K;_,Cs, NOsXkristallarinin
bitin ndmunalorindon ¢okilon laueqramlar gostorir ki, homin nimunalords P.C.

monokristal-monokristal tiplidir.
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4.2. Xarici muhitin polimorf ¢evrilmalarin xarakterina tasiri.

Bir daha xatirladaq ki, ilk dofo monokristal daxilindo monokristal Uzvi
birlosmo olan paradixlorbenzolda boytidiilmisdir. Homin madds higroskopik
oldugundan, miisahido, igorisindo qliserin olan qapali kiiveytdo aparilmis, tocriibs
zamani kristalin oldugu miihitin P.C.-ya tosiri nazaro alinmamis vo yaxud noazars
alina bilinmomisdir [43]. Mohz buna g6ro do bir torofdon xarici mdahitin P.C.
mexanizmina tosirini aragdirmaga ehtiyac vardir. Digar torofdon biz todgiq olunan
birlosmolarinin bork mohlullarinda P.C.-in mexanizmini arasdirdigimizdan, homin
golovi metallarin nitrat birlosmalorinin he¢ olmazsa, birindo xarici muhitin P.C.
mexanizmina tasirini arasdirmaga ehtiyac var idi.

Bir valentli metal atomlarinin nitrat birlosmalori igarisinde RbN O3 sayima gora
an ¢ox polimorf gevrilmaloro malik olanidir. Bu baximdan homin tip maddslordo
qurulus g¢evrilmalarina xarici mihitin tesirinin todgiqgi problemi RbNO5-Un (zarina
yonalir. RbNO5-0Un muxtalif 6lka alimlori torafindon intensiv sokilda 0yranilmasi (bu
barado odobiyyat xilasssinds otrafli molumat verilmisdir) bizim do diggetimizdon
yaymmamis vo bu dissertasiyanin yerina yetirildiyi laboratoriyada homin kristalin
todqiq ilo bagl xeyli islor gortilmusdiir [21,22].

RbNO5-5 bu godar diggetin olmasi iralide geyd etdiklorimizlo yanasi, hamin
maddonin ¢ox genis totbiglori olmusdur. Bu madds bark cisimlor ionikasi adlanan
elm sahasinin mihim parametrlorindan olan bark elektrolitlorin alinmasinda miithtim
rol oynayir [36,42]. Qoalovi metallarin nitrat birlosmolori arasinda RbNO5-Un Kub
quruluslu Ill-fazast1 an yiksok kegiriciliya malik olub, 473K temperaturda
10730m~tsm~1-5 catir [78,55].

Rubidium nitrat kristallar1 iralido (ll-fosil) qeyd etdiyiniz kimi “XY” tipli
reaktivin sudaki mohlulundan izotermik kristallasma tisulu ilo alinmisdir. Rentgen
gokilislori ovuntu difraktometrinds aparildigindan alinan monokristallar ovuntu
sokilino salinmigdir. Rentgen ¢okilislori “Bruker” firmasinin ADVANCE DS tipli

rentgendifrakrometrinds 40 kV garginlik, 40mA carayan rejiminds Cu-K, stialanma
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ilo (1=1,5406A) TTK 723K temperatur kamerasinda 300K < T < 600K
temperatur, 20° < 20 < 80° bucaq intervalinda aparilmisdir.

Ik tocrilba otagq temperaturunda vo normal tozyiqde aparilmisdir. Miisahida
olunan dogiq difraksiya oks olunmalari1 parametrlori a = 10,4584, ¢ = 7,4504, foza
grupu P34 olan heksaqonal gofasds indekslonmisdir.

Otaq temperaturunda alinan IV heksaqonal modifikasiyan1 qizdiraraq hor 5K
temperaturdan bir nozaroat ¢okilislori aparilmisdir. Cokilisdon ovval Kkristal 30daqg.
muiddstindo ¢okilisin aparildigi temperaturda saxlanilmigdir. Qurulusa hossas
oksolunmalarin intensivliklorinin doyismoasine Vo yox olmasina goéro mioyyan
edilmisdir ki, T > 437K temperaturunda heksagonal IV modifikasiya Il kubik
modifikasiyaya cevrilir. Homin kub gofasin parametri ticiin a = 4,372, foza grupu
ticlin Fm3m alinnusdar.

Kristalin qizdirilma prosesini davam etdirmoklo mlisyyon olunmusdur ki, 437-
492K temperatur intervalinda difraksiya oks olunmalarinin intensivliyi vo sayinda heg
bir doyisiklik bag vermir. Yalniz T > 492K temperaturunda I11 kubik modifikasiyaya
aid difraksiya oks olunmalar1 siradan c¢ixmus vo Yyaranan yeni difraksiya oks
olunmalar1 parametrlori a = 6,1934, ¢ = 8,744, foza grupu 14 olan tetragonal
gofosda indekslonmis (llI-modifikasiya). Tetraganal qofeso aid difraksiya oks
olunmalar T = 564K temperatura kimi sayca vo hom do intensivliyino goro
doyismomisdir. T > 564K temperaturda tetragonal gofoso aid olan difraksiya oks
olunmalar1 siradan ¢ixaraq yenilori meydana golmisdir. I-modifikasiya kimi
isaralonon bu kristal gofosi parametri a = 7,32A, foza qrupu Fm3m olan kub
qurulugludur. Nimunonin arims temperaturuna kimi qizdirilmas: difraksiya oks
olunmalarinda heg bir dayisikliyo Sabob olmamisdir. Kristali soyudan zaman IV —
III = II — I cevrilmolori bas verir. Basqa s6zlo desok, RbNO5-do miisahido olunan
qurulus ¢evrilmoalori enantiotrop tiplidir. Belaliklo, havada RbNO5-do bas veran

qurulus ¢evrilmalori asagidaki sxem tizra gedir:
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IV I I |
modifikasiya | ts437x modifikasiya | T>492K modifikasiya | T>564k modifikasiya
heksagonal [ <437k kub T<492K tetragonal | T<s64K kub

RbNO; -don mixtalif temperaturlarda alman difraktoqramlar sokil 4.3-do

verilmisdir.
%IIDDD
- - T>564K
=
5 w00
ot . T>492K
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Sokil 4.3. RbNO5-un muxtalif temperaturlarda ve normal
tazyiqda ¢akilmis difraktogramlar: [175]

Rubidium nitratda analoji tadqigatlar vakuum soraitinds aparilmisdir. Homin
magsadls ovuntu sokline salinmis nimunalor difraktometrin qoniometrik baslhigindaki
0zoya yerlosdirilmisdir. Sonra 6zokdo 81071 tor, 8- 1072 tor vo 8-1073 torlug
vakuum yaradilaraq, 300 — 600K temperatur intervalinda ¢okilislor aparilmigdir.

Tocribalor gostormisdir ki, 8+1071 tor, 8-1072 tor tozyiglordo almnan
difraksiya monzarasi normal tozyiqds alinan difraksiya manzarasi ilo tam (st-isto
diistr. Vakuumun 8-1073 tor giymotindo todgig olunan nimunaods 500K

temperaturda qurulus ¢evrilmasi miisahido olunmamisdir. Basqa s6zlo desak, totbiq
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olunan tozyiq IV-modifikasiya kristal qurulusunu 560K temperatura Kimi
stabillosdirmisdir. 560K temperaturda IV-modifikasiya heksaqonal gofoso malik
olub, gofas parametrlori a = 10,488A , ¢ = 7,421A olmusdur. Yalmz T>560K
temperaturda  IV-modfikasiya a = 4,372A parametrli kub quruluslu  Il1-
modfikasiyaya cevrilir.

T>562K temperaturda kub quruluslu III-modfikasiya tetragonal 1I-
modfiksiayaya cevrilmisdir. II-modfikasiya kristalinin parametrlori a = 6,1994, ¢ =
8,740A olmusdur. T>568K temperaturda tetragonal gofos yenidon a = 7,324
parametri kub qofasa ¢evrilmisdir. Aparilan bu tadqiqatin difraktoqrami sokil 4.4-do,
muxtolif modifikasiyalarn movcud olma temperatur oblastlari codval 4.2-do

verilmisdir.

Lin, counts
22000
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Sokil 4.5. RbNO;-iin 8 - 1073 tor tazyiqda va muxtalif
temperaturlarda ¢okilmis difraktoqramlar [14]
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Alman tocriibi naticalorin tohlili gostorir ki, vakuumun 8 - 1073 tor giymotindo
IV modifikasiya 560K temperatura kimi stabillogir. Bununla yanasi polimorf
modifikasiyalarin movcud olma temperatur intervali nozors ¢arpacaq doracads Kicilir,

Basqa sozlo desok, sonraki cevrilmolor arasindaki interval kigilir vo polimorf
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cevrilmoalorin temperaturu yiiksok temperaturlar oblastina, yani arimoa temperaturuna

yaxin surusur.

Cadval 4.2.
Maxtalif tozyiglordsa polimorf modifikasiyalarn movcud olma temperatur
interval
Modifikasiya | Modifikasiyalarin mévcud olma temperatur intervali, K
760 mm.cs. [8-10"'tor |8-107%tor |8-1073tor
\v} 437-don asag1 | 437-don asag1 | 437-don asag1 | 560-don asagi
I 437-492 437-492 437-492 560-562
I 492-564 492-564 492-564 562-568
I 564-587 564-587 564-587 567-don arima

temperaturuna kimi

Cadval 4.3-don gorindiiyt kimi tozyigin 8 - 1072 tora kimi kigilmasi polimorf

modifikasiya kristallarinin qafas parametrlorine tosir gostormir .

Cadval 4.3.
Polimorf modifikasiya kristallar1 gafas parametrlarinin muxtalif tazyiqglarda
giymatlori
Toazyiq Polimorf modifikasiyalar va kristal qofas parametrlori
v 1l I I
a, A c, A a, A a, A c, A a, A
760 mm.c.st | 10.458 | 7.450 4.372 6.193 8.74 7.32
8-10"tor |10.458 |7.450 4.372 6.193 8.74 7.32
8-10%tor |10.458 |7.450 4.372 6.193 8.74 7.32
8-1073tor |10.458 |7.421 4.372 6.199 8.74 7.32

Lakin tozyigin 8 - 1073 tor giymatindo 1\V-modifikasiya kristalinin qofos parametrlori
doyisir. Sozlo desak, heksaqonal gofasin a parametr doyismir, ¢ parametr iso Kigilir,

II-modifikasiya kristalinin (tetraqonal) a parametrlori boyuydr, ¢ parametri iss
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doyismoz qalir. Tozyiq doyismoasi | vo Il modifikasiya kristallarinin gofas
parametrlorina tosir gostormir.
Irolido aldigimiz rentgenoqrafik todgiqatlarin noticolori, kristaldan cokilon

termoqramlarlada toesdiq olunur.

= >

R a'ma 8

120 160 200 240 280 320 36
T,°C
Sakil 4.6. Normal tazyiqgde RbN 03-ds ¢akilon termogramma [165]

_100 40 80

Apardigimiz tacriibalorin naticalorini termodinamik baximdan sorh etsok, geyd
etmoaliyik ki, istanilon maddanin polimorf modifikasiyalar1 hamin maddanin miixtalif
fazalaridir. Homin fazalarin nisbi sabitliyi har bir fazanin sarbast enerjisi ilo toyin
olunur. Temperatur va tozyigin mioayyan giymatlorinde oan Kigik sarbast enerjiya
malik faza daha stabil vo madds homin faza formasinda mévcud olmalidir. Tazyiq vo
temperaturun doyismasi naticasinde minimum sarbast enerji soraiti doyisa bilor va
maddas bir fazadan digarina kegar.

Bu baximdan IV-modifikasiyanin 81073 tor vakuum sokilindo 560K

temperatura kimi stabillosmoa minimum sarbast enerji sortinin doyismasi ilo baghdir.
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4.3. Rubidium nitratin arqon miihitinds polimorfizmi.

Xarici muhitin P.C. mexanizmina tasirini arasdirmaq magsadilo tagdim olunan
isdo argon mihitino yerlosdirilmis rubidium nitratda rentgendifraktometrik
todgigatlar aparilmigdir. Bizo molum oldugu kimi bu tip todqiqatlar ilk dofodir ki,
aparilirdi.

Tocrubalor ovvolco havada vo muxtolif temperaturlarda aparilmisdir (bu
tocriibolor hagqinda otrafli molumat 4.2-do verilmisdir). Tokrara yol vermadon geyd
edok ki, todgiqi olunan kristalin polimorf modifikasiyalarmin Kristallografik

molumatlar1 codval 4.4-do verilmisdir.

Cadval 4.4.
Rubidium nitrat Kristallarinin polimorf modifikasiyalarinin havada

kristallografik malumatlar:

Temperatur | Modifikasiya | Sinqoniya Kristal gqofasin Foza grupu
parametrlari, A
a c
300 v Heksaqonal | 10.458 7.450 P3m1
437 Il Kubik 4.372 - Fm3m
492 I Tetragonal |6.193 8.740 14
564 I Kubik 7.32 - Fm3m

Bir daha xatirladaq ki, todqiq olunan kristalda P.C. enantitrop xarakterlidir.
Yoni kristal qizdirilan zaman orimo temperaturuna kimi IV - Il = 1] - 1,
soyudulma zamani isa oks proses, I = II = III1 = IV c¢evrilmalari bas verir.

Argon muhitinds tacriibalor aparmagq iiglin ovuntu soklinds hazirlanan niimuna
difraktometrin goniometrik basliginin 6zayina yerlogdirdikdon sonra giris kranindan
ora arqon daxil edilmis vo yuxaridan baglanilmisdir. Tocriibalor zamani niimunanin
300K < T < 600K temperatur intervalinda difraktogramlar1 alinmisdir. Cokilislor
hor 50Ktemperaturdan bir aparilmisdir. Difraktogramlarmn tahlili gostarir ki, RbNO5-
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do adi soraitdo miisahido etdiyimiz 4 modifikasiya argon muhitindo do saxlanilir.
Lakin modifikasiyalarin mévcudolma temperatur oblasti nazoro garpacaq dorocado
doyisikliya moruz qalir. Bundan basqa todgiq olunan nimunads yeni, kub quruluslu
modifikasiya miisahido olunmusdur. T = 600 K temperaturda miisahido olunan kub
qofosinin  parametri a = 3,657A foza qrupu P23 -dur. Nimunenin sonraki
qizdirilmasi naticasindo T = 602K temperaturda arimasi bas verir.

Argon muhitindo rubidium nitratdan alinan difraktogramlart sokil 4.7-do,

polimorf modifikasiyalarin Kristallografik malumatlar1 codval 4.5-ds verilmisdir.

g::

3»5 ‘ g l A T>568K
. 4 0y ] T>562K
E i 1A M Bl s
; : By T

Sakil 4.7. RbNO3-Un aqron mihitindo muxtalif temperaturlarda
alinan difraktoqramlar: [176]
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Cadval 4.5.

RbNO;-un argon muhitinda polimorf modifikasiyalarimin kristallografik

mMalumatlari

Kristal gofasin Foza grupu
Temperatur, K | Modifikasiya | Singonya parametrlori, A

a c
325 vV Heksaqonal | 10,474 7,443 P3m1
460 11 Kubik 4,370 - Fm3m
530 I Tetragonal | 6,193 8,740 14
590 I Kubik 7,320 - Fm3m
600 V Kubik 3,657 - P23

Belaliklo, argon muhitinds aparilan tadgiqgatlar naticasinds miiayyan olunmusdur ki,

rubidium nitratda qurulus ¢evrilmolori asagidaki sxem iizra gedir:

V-

modifikasiya

heksaqonal

460K

Il- - - V-
modifikasiya | 530K | modifikasiya | 590K | modifikasiya | 600K | modifikasiya
kub tetraqonal kub kub

Tacrbalarin naticalarinin tohlili gostarir rubidium nitratda qurulus ¢evrilmalarinin

bas vermo temperaturu adi soraitdo vo arqonda forglonir. Daha dogrusu, uygun P.C.-

in temperaturu arqonda havadakina noazoron Kkifayst qodor

boylyr.

Lakin

modifikasiyalarin kristal gofoslorinin parametrlorinin koskin forglonmasi miisahido

olunmur. T = 600K temperaturda yeni kub quruluslu modifikasiya miisahido

olunarag V-modifikasiya kimi isara olunmusdur. Biitiin modifikasiya kristallarinin

gofos parametrlori vo foza qruplarn toyin olunmus vo IV voa Il modifikasiyalar

arasinda movcud olan X-modifikasiya [176] baxilan halda miisahido edilmomisdir.
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44. Rby_,Na,NO3 (x =0,025,0,05) bark mohlullarinda polimorf

cevrilmalor.

Irolido qgeyd etdiyimiz kimi RbNO; kristalinin IIl-fazasi digor fazalarma
nozoron yuksok elektrik keciriciliyino malikdir vo IV — III gevrilmasi naticasindo
kristalda elektrik keciriciliyi ¢ tortib doyisir.

Rubidium ionlu bark elektrolitlori yeni totbiglorini o, climlodon atom
reaktorlarinda totbiqi imkanlarini nozors alaraq baxilan kristalin III-modifikasiyasinin
movcud olma temperatur oblastinin genislonmoasi muhim problemlardandir. 4.3-do
geyd etdiyimiz kimi arqon mihitindo Ill-modifikasiyanin stabillosmo oblasti
genislonir. Son zamanlar Na* ionlar1 ilo elektrik kegiriciliyi tomin olunan
elektrolitloro xdsusi diqgat yetirildiyindon [22], dissertasiyanin bu hissasindo
NaNO5-Uun RbNO5-do bark mohlul kristallart yetigdirilmis vo hamin nimunalords
rentgendifraktometrik vo DSC tadqiqatlar1 aparilmisdir. [205]-ya goro NaNO;, T =
298K temperaturda gafos parametrlori: a = 5,06964, c = 16,82A faza qrupu R3C
olan romboedrik gofase, [217]-ya gbra iso T = 563K temperaturda parametrlori a =

5,0894, c = 8,668A vo foza grupu R3m olan diger romboedrik gofoso malikdir.
RbNO5 vo NaN O5-ln bark moahlul yaratmasi [217]-ya verilmisdir. Onu da geyd edok
ki, [200]-0 gbro CsNO5-in RbNOs-do bark mohlulunda Cs duzlarnin ~25% mol
miqdarinda RbNOs-do moOvcud olan Il vo | modifikasiyalar aradan ¢ixir, yiiksok
temperaturlu modifikasiya kimi yalniz I1I-modifikasiya qalir.

Toadqiq olunan bark mohlullar "UDA” tipli RbNO5 vo ”XUY” tipli NaNO5-Un
distills olunmus suda mahlulundan izotermik kristallasma {isulu ilo alinmigdir.

Tocribalor iki morhalada aparilmisdir. Birinci moarhalada
rentgendifraktometrik, ikinci marhalodo DSC tocrlbolori aparilmisdir. Rentgen
tocribalor ADVANCE D8 tipli rentgendifraktometrdo, DTA tacrubalari iso DSC
2004 F1 qurgusunda aparilmigdir. Rentgen todqgiqatlar1 otaq temperaturunda,
CuK,(A = 1,5064) siialanmasinda 10° < 20 < 80° bucaq intervalinda aparilmisdr.
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TOPAS vo EVA programlarn ilo iglonilon rentgendifraktoqramlarin tohlili

gOstormisdir ki, RbNO5-do Rb* ionlarmin Na* ionlar1 ilo gisman ovoz olunmasi

kristal gofosi parametrlorinin ciizi doyismasina sabab olur.

Rb;_,Na,NO; (x = 0,025,0,05) kristallarinin otaq temperaturunda kristal

gofasi parametrlori cadval 4.6-da verilmisdir.

Cadval 4.6.

Rb;_,Na,NO; (x = 0,025,0,05) bark mohlul kristallarimin otaq

temperaturunda kristal gofasi parametrlari

Kristal gqofasin

Temperatur, K Maddoalor Singoniya parametrlori, A
a Cc

Rbgyg75Nag 025NO3 | Trigonal 10,45 7,42

300 RbyosNayosNO5 | Trigonal | 10,42 7,39

Tocribalor zamani alinan difraktoqramlar sokil 4.8 va sokil 4.9-da verilmisdir.

g

Counts

o

0 20

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

SaKil 4.8. Rbg 975N ag 925N O3 kristalindan otaq temperaturunda alinan

rentgen difraktogram [15]
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Sakil 4.9. Rby 95 Nag osN O3 kristalindan otaq temperaturunda alinan
rentgen difraktogram [15]

Iralida geyd etdiyimiz kimi DTA todgigatlar1 zamani1 niimunalor 10K /daq slratlo
qizdirilmis Vo is¢i gaz kimi arqon gotiiriilmiisdiir. Qazin sistemda axin siirati 20ml/
daq olmusdur.

Tocruboalor naticesindo Rbg g75Nag 925 NO3 kristalinin - derivatoqraminda  iic
endoeffekt miisahido edilmisdir (Sakil 4.10).

Homin endoeffektlorin morkazi 175,3°C, 222,2°C va 285,5°C temperaturlarda
miisahido olunmusdur. Miisahido olunan endoeffektlor tiglin uygun olaraq
82,505uV /mq, 64,889uV /mq vo 23,007uV /mq alinmisdir.
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SakKil 4.10. Rbg 975 Nag 925N O3 kristalindan quizdirilma zamam alinan
derivatoqram [15]

RbyosNagosNO3 bork mohlul kristalinda homin endoeffektlor 165,3°C ,
215,6°C va 285,5°C temperaturlarda miisahido olunur (Sakil 4.11).

Miisahido olunan endoeffektlorin entalpiyas: uygun olaraq 22,38¢/q, 16,67c/
q Vo 6,77c/q olmusdur.

Nozordan kegirdiyimiz DTA oayrilorinds miisahido olunan endotermik effektlor
kristal qurulusunun doyismasils izah oluna bilar.

Beloliklo, tocriibi naticalorin tohlili gostorir ki, RbNO; kristallarinda Rb*
ionlarinin Na%t ionlar1 ilo gismon ovoz olunmasi alinan kristalda qurulus
cevrilmalarinin sayina tasir etmir va ¢evrilmo temperaturu nazars ¢arpacaq doaracads
dayismir. RbNO5-Un an yuksak kegiriciliya malik III modifikasiyanin mévcud olma
temperatur intervalt ~10 K boyuydr. Bu avaz olunmanin elektrik kegiriciliyina tasiri

alava tacrlibalor aparmag, nimunalarin elektrik xassalarinin tadqigini talob edir [16].
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Sakil 4.11. Rbg 95Nag o5 N O3 kristalindan qizdirilma zamam alinan

derivatogram [15]

0.01

4.5. Rb,Na(N03); kristalimin rentgenoqrafik tadqiqi.

Hor seydon ovval geyd edok ki, iralido sorh olunan dsulla Rb,Na(NO3),
monokristallar1 yetisdirilmis vo rentgendifraktometrik todqiqatlar aparilmisdir.
Rb,Na(NO3); massiv kristali Bricmen-Storbarger dsulu ilo 75kiitle %RbNOs +
25kitls % NaN 05 gotirilmaklo alinmisdir [47]. [47]-in mualliflori alinan kristalin
elektron qurulusunu tadqiq etmislor. Belo ki, geyri-xatti optik xassalora malik olan bu
kristal qisa dalgali lazer siialanmasinin geviricisi kimi tatbiq oluna bilir.

Todgiq olunan nimunalor otaq temperaturunda RbNO; va NaNO5-Un suda
mohlulundan izotermik kristallasma tisulu ilo alinmisdir. “XY” markali rubidium
nitrat, “OCY” markali natrium nitrat yenidon kristallagma dsulu ilo olave
tomizlonmayas moruz qoyulmuslar. Sokil 4.12. mohluldan alinan miixtalif 6l¢ilu vo
formal1 kristallarin ~ fotosokillori, sokil 4.13-do iso alinan nimunalorin

monokristalligini siibut edon laueqrami verilmigdir.
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Sokil 4.12. Mahluldan izotermik iisulla aliman Rb,Na(NO3);
kristalinin fotosokli [177]

Sokil.4.13. Rb,Na(N0O3); Kkristalinin otaq temperaturunda

cokilmis laueqrami

Istifada olunan difraktometr (bu barods iralids otrafli molumat verilib) kristal
ovuntusu U¢un nazards tutuldugundan alinan monokristallar ovuntu soklina salinmus,
20" < 20 < 80" bucaq intervalinda todgigatlar aparilmisdir. Alinan noticalorin
indekslonmasi TOPAS programi ilo hoyata kecirilmis, kristallografik parametrlor
EVA programu ilo dogiqlosdirilmisdir.

T = 84K temperaturda vo normal tozyigds Rb,Na(NO3)5 kristalinda alinan
difraksiya oksolunmalar1 parametrlori a = 9,608A, b =9,0265A, ¢ = 5,322A, olan
rombik gofasds indekslonir [68].

Sonraki1 marhoalods kristal qizdirilaraq har 5 doag.-don bir ¢akilislor aparilmisdir.

Cokilislordan avval kristal1 30 dog. muddatinds Ol¢iilon temperaturda saxlanilmisdir.
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84K-450K temperatur intervalinda alinan difraktoqramlarin tohlili gostorir ki,
difraksiya oksolunmalarinin intensivliyinds Vo sayinda he¢ bir doyisiklik bas vermir.
Alman difraktogramlar sokil 4.14-do vo onun hesabati codval 4.7-do verilmisdir.
Verilon difraktogramlarin miiqayisoesindon gorunir ki, tomiz RbNO5 -0 xas olan

polimorf ¢evrilmolor Rb,Na(NO5); kristalinda miisahido olunmur.

18000
16000+
14000+
a 12000-
= i
3 10000- | |
S Rl T=450K
= 8000_ ‘_“".’j“..’,jl; TN S T R RN Rl i T 400 K
~ | u ,
L a4 ~' T=350K
6000-"“‘ a— - ,WL LA ULl lki_ JL,WJ# i,».ﬁw.wm‘.umz..l_,. T=300K
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O0 10 15 20 25 3() 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20, deg

Sakil 4.14. Rb,Na(NO0O3); kristahmin miixtalif temperaturlarda
difraktogramlar: [177]

Kristali barabor qizdirdiqda biitovliikdo bircins deformasiyaya moruz qalir.
Kristalin anizotroplugu sayosinds, Xotti genislonmo omsali osas kristallografik
istigamatlordo muxtalif olur. Qafas parametrlorinin temperatur asililigindan rombik
quruluslu Rb,Na(NO5)5 Ugiin oasas kristallografik istigamatlords istidon genislonma

omsal1 hesablanaragq;

a[loo] =3- 10_5K_1
a[()lo] = 3,7 * 10_5K_1
a[001] = 2,2 - 10_5K_1

alimmisdir.
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Cadval 4.7.

Muxtalif temperaturlarda Rb, Na(N05)-in kristallografik parametrlari

o

o

T,K a, A b, A c, A v, A P,

g/sm3
84 9,608 9,0265 5,322 461,613 | 2,742
100 9,617 9,0344 5,3236 462,584 | 2,736
150 9,664 9,0509 5,3288 466,128 | 2,715
200 9,644 9,070 5,334 467,594 | 2,707
250 9,668 9,089 5,338 470,092 | 2,639
300 9,701 9,099 5,331 470,685 | 2,689
350 9,716 9,116 5,337 472,789 | 2,677
400 9,739 9,140 5,341 475,229 | 2,663
450 9,999 9,191 5,356 492,329 | 2,571
500 arims

Sakil 4.15-da tadqiq olunan kristalin gqofas parametrlorinin temperatur asililigi

grafik olarag verilmisdir. Sokildon goériindiiyii kimi temperatur artdigca elementar
gofos parametrlori ehmalca artir.

Sokil 4.15-dan gorundiyd kimi b = f(T) ayrisinds, T; = 150K, T, = 300K
vo T3 = 400K temperatur oblastlarinda istidon genislonmo omsalinin kigildiyi “invar
saho” adlanan miioyyon anomaliya miisahido olunur. {lk baxisdan diisiinmak olard:
ki, 150K, 300K, 400K temperaturlarda miisahido olunan anomaliya hamin
temperaturlarda faza kecidlori ilo alagadardir. Lakin 84K-450K temperaturda aparilan
coxsayli rentgenografik tocriibaslor gdstordi ki, Rb,Na(NOs3); monokristalinda

qurulus faza ¢evrilmosi bas vermir.
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Sakil 4.15. Elementar gofas parametrlarinin temperatur asilihig
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V FOSIL. POLIMORF CEVRILMOLORIN KiNETIiKASI
5.1 Polimorf gevrilmalarin surati.

Polimorf cevrilmalor zamani bir kristal qurulusu digarino c¢evrilir. Bu
cevrilmoanin bas tutmasi tiglin miiayyan enerji sorf olunmalidir. Beloa ki, ¢evrilma ana
kristal daxilinds yeni kristal riiseyminin yaranmasi vo béylimasile bas verir [49]. Sorf
olunan bu enerjinin giymati, siibhasiz ki, kristal qurulusundan vo onun qurulus
xarakterindon asilidir. Polimorf ¢evrilmolor zamani daxili enerjinin doyismasi Kristal
gofosindo yerloson atomlar arasindaki rabito enerjisinin temperaturun tasirilo
doyismosilo baglidir. Temperaturun artmasi qurulusda atomlararas: rabitonin
zoiflomasina sobab olur. Atomlarin bir fazadan digarina kegmasina mane olan enerji
Gopari ¢evrilmoanin siratini miayyan edir va bu sababdan har bir maddanin ¢evrilmo
strati mioyyoan xarakterik giymoto malik olur. Demali polimorf cevrilmalorin strati
cevrilmo enerjisindon asilidir ki, bu da ¢evrilmanin mexanizmi ils tayin olunur.

Belaliklo, iralido geyd olunanlardan malum olur ki, polimorf ¢evrilmanin bas
vermasi Ucun mioayyan aktivlosma enerjisi tolob olunur. Prosesin slrati verilmis
temperaturda enerjisi aktivlosmoa enerjisindon bdyiikk olan atomlarin saymdan asili
olacaqdir. Onu da geyd edok ki, polimorf cevrilmalarin sliratine maddanin torkibinds

olan agqarlar da nozoroa garpacaq tesir gostora bilir. Deyilonlordon malum olar ki,
E

cevrilmo siratini e k7 faktoru ilo mioayyan etmok olar [37]. Burada E-aktivlogsmo

enerjisi, k-Bolsman sabiti (k = 1,38 - 10723 é), T-miitloq temperaturdur.

Polimorf c¢evrilmalarin suratine tozyiq do tesir gostarir. Vo termodinamik

baximdan Klauzieus-Klapeyron tonliyi ilo xarakteriza oluna bilir:

dP_ Q
dT  TAV

Ogor otaq temperaturundaki har hansi bir modifikasiyanin xtsusi hacmi V;, yuksok

. . T ap . . .
temperaturdaki V,-dirsa vo ¢evrilmo zamani Q, istiliyi udulursa, onda —--hin isarasi
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AV =V, —V; -in isarasindon asili olacaqdir. AV >0, yoni Yyiksok temperatur

modifikasiyasi bOyuk xlsusi hacmo malik olsa, Z—: > 0 olar. Bu o demokdir ki,

. . : d :
tozyiqin artmasi ilo ¢evrilma temperaturu da artir. AV < 0 olsaﬁ < 0 olan, yani bu

halda ¢evrilmo temperaturu Kigilor.

Kinematik baximdan tozyiqin artmasi ilo Kristal gofasinin genislonmasinin
qarsis1 alinir vo bu da suratin ki¢ilmasina sabab olur. Eyni gqaydada geyd edo bilarik
Ki, polimorf modifikasiyalarin sixlhiglarmin forqli halinda keg¢id boyiik sixligh
modifikasiyadan kicik sixligliya kegdikdo xUsusi hacm kifayat godor boylylr vo

tozyiqin artmasi ¢evrilmaya mane olur.

5.2. Polimorf cevrilmalarin xatti slrati hagqinda nazari mulahizalar.

Polimorf  c¢evrilmolorin ~ temperaturunun,  polimorf  modifikasiyalarin
qurulusunun tayinine muayyan sayda todqiqat islori nosr olunmasma baxmayaraq
prosesin  kinetikasinin  todgigine az sayda islor hosr olunmusdur. Prosesin
kinetikasinin bitkin nazoriyyssi olmadigindan, ¢evrilmonin mexanizmi haqqinda
Umumi naticaya galmoak hals ki, miimkiin olmamusdir.

Polimorf cevrilmalorin siirati haqqinda nozori milahizolor H.Hartsorn va
omokdaslari torafindon sdylonilmis vo alinan naticalor nitroamilinde ¢ — S ¢evrilmo
misalinda yoxlanilmisdir [137,174,203]. Muoalliflor polimorf c¢evrilmo zamam
qarsiligli gevrilon modifikasiyalari ayiran sorhaddin harokat siratini, hamin
modifikasiya kristallarindan atomlarin qopma siirati kimi gobul etmis vo molekullarin
sorhad sathindon har iki torafo horokot etdiyini gobul etmislor. Miolliflora gora
molekullarin stabil qafosdon geyri-stabil gofoso dogru harokati Gstuinluk taskil edir.

Molekullarin qofosdon qopma siiroti vakuumda buxarlanma suratinoe barabar gobul

edilmis, prosesin aktivlosmo enerjisi logv = f (%) asililigindan toyin olunmusdur.
Bundan basqa hesablamalar zamanmi aktivlosmo enerjisinin f -fazanin gizli

sublimasiya istiliyilo eyni tortibdo oldugu gobul edilmisdir.
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ovvola geyd edok ki, fazalar1 ayiran sorhaddin muxtalif mialliflor torofindon
forgli tiplori toklif olunmusdur. Digar torafdon mixtalif maddoslords, mosalon, Hg va
S-do aparilan todgigatlar bu maddolords aktivlosmo enerjisinin  sublimasiya
istiliyindon forqli, yoni kigik oldugunu gostormisdir .

Iralido geyd etdiyimiz kimi P.C-nin bas vermasi (iglin molekula enerji ¢oparini
asa bilocok sliroto malik olmalidir. Lakin bu siirat {i¢lin alinan diistura gors
aktivlosmo enerjisi ilo sublimasiya enerjisini migayise etmok olmur. Hartsornun
toklif etdiyi modelo goro qarsiligli c¢evrilon iki modifikasiya kristali arasinda bir
molekul 6l¢ust tartibinds araliq var vo hamin gatda molekula boylk enerjiya malik

olub, hor iki modifikasiya kristalina kegmo ehtimali eynidir. Bu ehtimal qarsiliglt
cevrilon modifikasiya kristallarinin tarazliqli halinda %—9 borabardir.

Molekullarin geyri-stabil vo stabil modifikasiyalarindan gqopma suratini v, vo

vg ilo isaro edok. Tutaq ki, maddodo gedon proses enantotropdur. Qeyd etdiyimiz

E
Kimi P.C.-nin bas vermasi Uglin zoruri olan gevrilma slirati e k7 faktoru ilo miayyan

olunur. Bunu nazars alib, modifikasiyalart ayiran sorhod sathinin xatti strati Ggln

Ep

=2 = (4 e7# — Agewr 1
V_E(va_vﬁ)_z a® — Age ()

yazmagq olar. Burada A, vo Ag-molekulun rags tezliyindon asilhi faktor, E,, a — B,
Eg, B — a cevrilmalorinin aktivlosmo enerjisidir. Kristalda molekullarin rags

tezliyindon asili faktorlarin ilk yaxinlasmada temperaturdan asili olmadigini gobul
edib.

Ea_EB =(q
Vo ya
EB:Ea'l'q (2)

yaza bilarik. Burada g-¢evrilma istiliyidir (1) va (2)-dan sirat Gglin
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Eq Eg

v="LeTwr (Aa — Aﬁe_ﬁ) (3)

e

alinar.

Taraziliq temperaturunda v = 0 oldugunu gobul edib, (3)-don

-4
Ag=Age RTo

q (4)

Ag=Age RT0

alariq. Burada T, -qarsiligli ¢evrilon modifikasiya kristallar1 arasindaki tarazliq
temperaturudur.

(4)-0 (3)-da nazars alsaq, onda

Eq

a1 1
v= %Aae_ﬁ [1 — eR(To T)] (5)

olar.

Ogar q , E, Vo Eg-nin temperaturdan asili olmadigim gobul etsok, onda v-
strati maksimumdan kegor. Alinan bu nozori natico, tocriubi olaraq tesdigini
tapmisdir.

Sdratin (v) maksimum giymat aldigi temperaturu totin etmok tgiin (5)-i T-ya

gOrs diferensiallasib, sifira barabar etmok lazimdir. Bu zaman biz

_ 1

T =
e [Tio+§ln (1 +Eia)]

alarq.
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E, vo sublimasiya enerjisinin biri-birino yaxm qiymati halinda Ei—nisbsti

a

nazars garpacag qiymsato malik olmaz vo bu halda
q q
[ (1 —) X —
n{l+ E.
yazmagq olar. Bu sort daxilinds stiratin maksimum oldugu temperatur tgun

1

vz

Tmax -

alarq.
Aydindir ki, baxilan halda E,-aktivlosmo enerjisi kigildikco, maksimal (T, 4)
Vo tarazliq (T) temperaturlar1 arasindaki forq bOylylr vo praktik olaraq g-don asili

olmur. Bu halda

qt_1
Inv—In 1—eR(T0 T)] = _fayple (6)
RT 2

olur.
. z(i_i) E .
Yazdigimiz ifadodon gorunur ki, Inv = f (1 — eR\To T ) asililigt —?“ meyilli
diiz xott verocokdir. Eyni zamanda lnv = f (%) asthilign da T4, -dan Kicik

temperaturlarda duiz xatt verir. Homin diiz xottin meyli T kigildikco — %"‘—9 yaxinlagir.
[137] - in mualliflori aldiglar1 bu ifadonin kémoayils Ty, ,,-dan toxminon 10 —

20°C kicik temperaturlarda lnv = f (%) asililigindan istifads edib, molekulun geyri-

stabil fazadan stabil fazaya kecidi Ucun zoruri olan aktivlosmos enerjisinin
hesablanmasinin miimkiinliiytinii s0ylomislar. Vo enantotrop ¢evrilms ii¢iin alinan (5)

ifadasini monotrop ¢evrilma Ggn
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——Aeﬁ[e’?ﬁ_—l] (7)

soklino salmiglar. Burada E, -otaq temperaturundaki qeyri-stabil haldan yiksok
temperaturdaki stabil hala keg¢id {i¢iin lazim olan aktivlosma enerjisidir. (7) tonliyinda

mOtarizodoki funksiyani siraya ayirib, birinci iki haddi gotirmokls, onu

v = %Aa % (TO‘T) e RT (8)

soklino sala bilarik.
Termodinamikadan malumdur ki, sorbast enerji (G ), entalpiya (H) vo

entropiya (S) arasinda olagoe asagidaki kimidir:

G=H-TS

q(—AH)-1 stabil gobul edib —AG = q (T"T‘T)-1 (8)-do nozoro alsag, onda cevrilma

suroti

b= 1A (AG)e %
RT

olar.

Muolliflora gors fazalar1 ayiran sorhad nazik olduqda, temperatur artdigca yani
T > T,ax Oldugda soth enerjisi artir vo bu sobobdon molekulun kristal gofosdon
gopma sirati onun kristaldaki normal siiratindon boyik olur. Muoalliflor aldiglari
noticolori  kiikiird  kristalinda  yoxlamuglar.  Kiikiirdds P.C.  naticasinda
monoklin—rombik cevrilma bas verir [174]. Mualliflor homin maddads 0 — 80°C
temperatur intervalinda siirat 6lgmalarini mixtalif formali vo Olcullt kristallarda

apararaq alinan naticalorin noazari noticolorlo uzlasdigi gonastino golmislor. Soth
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enerjisinin artmasi ilo KUkUrdin rombik gofosindon gopan molekullarin stirati Gglin
(1) disturu

1 _Eq _Ep
V= E(A“e RT — pAge RT)

soklindo yazilmisdir. Diistura yeni bir ¢ komiyyati daxil edilmisdir ki, onun da
qiymoti T - T,,,, oldugda sabit olub, vahiddon boyuk (¢ > 1),T = T, olduqgda iso
vahida barabardir (¢ = 1). Son tonlikdan

ifadosi alinir.

In (1_';0 ) -nin %-den duzxatli asililigindan prosesin aktivlosmo enerjisi

hesablana bilar. Bels ki, dogrudan da bu asililiq diiz xott verir. Son disturdan Inv —
1

In [1 —_ (i — %)] ifadasi In (ﬁ) -soklina salinaraq x = %(To

R\T,

1\ . .
—;) isaralonmosi

gobul edilmisdir.

Son ifadadon gorindiyd kimi x-in Kigik dayismolari ayrinin meylinin, elaca
aktivlogsma enerjisinin dayismasina sobab ola bilar.

Mduolliflor  aldiglar1  riyazi  ifadonin  kOmayilo  kiukirdde a - pf

(monoklin = rombik) cevrilmasinin aktivlosma enerjisini hesablamig, onun (22 —

23)% intervalinda oldugunu miioyyan etmiglor. Migayisa Ugln geyd edoak Ki,

kKal

monoklin kikurdin gizli sublimasiya enerjisi 22,5 —

-dur. Demoali aktivlosma

enerjisi, taxminan (E,) molekulun monoklin gofasdon gopub sarbast buxar hacmina
daxil olmasi ii¢iin lazim olan enerjiys barabordir (E, = Eg,).
Digor maddalordo verilon noazoriyyonin yoxlanilmasi miisbat natico

vermomisdir. Siibhasiz Ki, bunun sobabi nozoriyys formalasdirilarkon P.C. siratina
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tosir edon bdtin konar amillorin nozoro alinmamasidir. Homin amillori nozors
alimmayan vo nNazaro alina bilinmayan kimi do iki qrupa ayirmaq olar.

Ovvola polimorf c¢evrilmonin suratini tokco temperaturdan deyil, ham do
tozyiqdon asilidir. Bundan basqa c¢evrilmo sUratino kristaldaki deffektlor, daxili
garginlik va s. mihiim tasir gostarir. Bu va digar amillari nazars almagla ¢evrilmanin
kinetikasinin nozori tahlilini vermok albatto miayyan ¢atinliklorlo Uzlosir.

Bir maraqli faktt geyd edok. [11]-in muoalliflori golovi metallarin nitrat
birlosmoalorindo polimorf ¢evrilmalarin morfologiya vo kinetikasini todqiq edorak,
kristal — kristal vo maye — kristal bOylumolori arasinda miioyyan analogiya
askarlamiglar. Homin analogiya bizim apardigimiz todqiqat islorindo do miisahido
olunmus vo bu baradas fasil I11-do malumat verilmisdir. Homin analogiyaya asaslanib
[11]-in mdolliflori strat 6lgmolorindon alinan noticalori maye fazadan kristal
boylmosi Ugln verilon bir sira nozori tonliklorlo  yoxlamiglar. Mialliflor
KNO5;,AgNO5 va TINO; tiglin alan siirat 6lgmolorinin naticalorinin M.Folimerin
[136] maye fazadan iki 6l¢tlt mexanizmli béylmo tigiin aldigi nozari tonliklo yaxsi
uzlasdigini miioyyon etmislor.

M.Folmera gora cevrilmoa prosesindo modifikasiyalar arasinda bir qat vardir ki,
0 bunu kegid gati1 adlandirmigdir. Maddani tegkil edon atom ya molekullar miayyan
middotdo burada gala bilorlor. Qatin galinligi molekullar aras1 masafs tortibindo,
yaxud da ondan azca boyik olub, kristal goafasini toskil edan hissaciklor bu gatda
sarbast harokat eds bilirlar.

Muollif stabil modifikasiya kristalinin boylimo Xotti slirotini qaz halindan
bdylma kimi geabul etmis vo bOylimonin ikidlg¢iilii riiseymli mexanizmls bas verdiyini

toklif etmisdir. Folmera g0ro stabil fazanin boyiimo sirati

v =kiexp (— I;—z) exp (— T:ZT) 9)

kimi toyin olunur.
Tanliys daxil olan kamiyyatlor asagidakilardir:
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k; = Bvd olub, ilk yaxinlasmada temperaturdan asili olmayan omsal, B -maye

fazadan boyiyoan kristal sathino kegon molekullarin say1, v-molekullarin rags tezliyi,
d-atomlararas1 mosafo, k, = %—molekulun maye fazadan yeni boylyan kristal sathina

kegmasi Uglin zoaruri olan enerji haddini muoyyon edon komiyyoatdir. Yazdigimiz
ifadodo E-1 mola diison aktivlosmoa enerjisi, R-unversal gaz sabitidir, k5-ikiolculi
kristal rligeyminin yaranmasina sarf olunan enerji, AT —ifrat soyumadir.

Qeyd edok ki, riiseymin yaranmasinin iimumi entalpiyasi tic hoddon ibaratdir.
AG = AGV + AGS + AGdef

AGy-hacmi toplanan, AGs-soth toplanani, AGg.f-qurulus gevrilmosi zamani elastiki
deformasiya enerjisi ilo alageli toplanandir. Maye vo gaz fazalarda kristal boyimasi
zamani AG 4, r-¢ox kigik olub, riiseym omolo galmo prosesinds nozars alimmaya bilor.
Lakin P.C. zaman1 deformasiya enerjisi nazora g¢arpacaq giymoto malik olur. Fagat,
bltun kristallar misyyan qurulus defektina malikdirlor vo onu daxili ayirici sath kimi
gobul etmoak olar. Ona goro do bu defektlor P.C. zamani riiseymlarin amalo galmasi
prosesindo katalizator rolunu oynayirlar. Bu baximdan, P.C. zamani riiseymlorin
homogen yaranisi bas vermir. Mohz buna gbro do sdylomok olar ki, baxilan
kristallarda stabil fazanin riiseymi Oziinii buxar kimi aparan iki kristal qofasi

arasindaki molekul qati hesabina boyliylir. Bu sort daxilindo AGg,.r-n1 nozordon

atmaq olar. Bu zaman riiseymin amolo galmasina sorf olunan is, yani Folmer

tonliyindoki k5 asagidaki kimi tayin oluna bilar:

k3 _ wM&8*NTy 1 __const

TAT 2qdpR  T(To-T)  TAT

(10)

Burada w-forma faktoru olub, ikidlgiilii riiseym iigiin w = 2mr?, §- kristal tiziinin

enerjisi, N-Avagadro odadi, g-¢evrilma istiliyi, d-bOylima istigamatinds atomlar arasi
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mosafs, p-sixliq, Tp-modifikasiyalar arasinda tarazliq temperaturu, AT = T, — T)-

temperatur yubanmast, T,.,,-gevrilmo temperaturudur.
T’%—nin ifadosini yerino yazib (9)-ii logarifmalasaq
E  wM§*NT, 1

Inv = Ink, — — —
N T R T T " 2qdpR  TAT

almar. [69]-in, eloco do [32]-in muoalliflori Inv =f($) asililigr tiglin tocribi

naticalorin dliz xott Gzarinds oldugunu miioyyan etmis vo hamin dliz xattin meylino
gOro todqiq etdiklori kristallarda polimorf cevrilmalorin aktivlosma enerjisini
hesablamuislar.

Onu da geyd edok ki, (1)-a daxil olan bir sira kamiyyatlorin giymatlarini
bilmakla

o = wM&2NT,
3 2qdpR

ifadasindan kristal Gzlnin enerjisini hesablamaq olar.

5.3. Polimorf ¢evrilmanin stratina tasir edon amillar.

Hor seydan avval bir daha geyd edok ki, iralido nozardon kegirdiyimiz nozori
strat disturunun tacriibs ilo yaxs1 uzlasmamasinin sabobi kimi bu fiziki komiyyatos
tosir gostoran bir sira amillarin nozars alinmamasi vo yaxud nozars alina bilinmomasi
olmusdur. Eyni zamanda kristalda siirot 0lgcmolori aparilan zaman da tocribalorin
naticalorina moanfi tasir gostara bilacok amillarin mimkin godar qarsisi alinmalidir.
Oks halda alman naticalor fiziki mona dasimazdi. Mohz buna goro mixtolif
musalliflorin stirat 6lgmalari zamani aldiglar1 naticalor prosesin mexanizmini agmaqgda

halledici rol oynaya bilmamisdir.
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[50]-do polimorf cevrilmalorin  sirati  Olgiilmiis vo muvafiq tahlillor
apartlmigdir. Mioalliflor “ideal” tocriibi soraiti formalasdirib slrat Olgmalori
aparmislar. Miialliflora goro

a) ilkin gotaurdlon kristal mimkin godar garginliksiz va defektsiz olmalidir;

b) cevrilma monokristal-monokristal tipli olmalidir. Bir magami da geyd edok
ki, morfoloji todqgigatlar gostorir ki, ¢evrilmoa monokristal—polikristal tipli do
ola bilor. Bu halda ana kristal daxilindo eyni zamanda bir neg¢s kristal markozi
yaranib boyiyiir. Baxilan halda hansi riiseymin boylmo stratinin Ol¢ulmali
oldugunu miioyyan etmok sual dogurur.

¢) Monokristalin (hkl) iiziiniin v sirsti bu Gzo perpendikulyar # normali
istigamatindo OlcllUr. Surat {igiin alinan qiymatlorin hansi kristal {iziino aid
oldugu qeydo alinmalidir.

Sadalanan sortlor daxilindo real tocriibs ilo “ideal” tocrlibi noticalorin biri-
birindan na daracada farglonmoyi barade miayyan naticalora galmok olar.

Kigik nlimuna ilo “ideal” soraitin yaradilmasimin ¢atinliyini do siibut etmok
olar. Masalan, deyak ki, ana kristal daxilindo yeni kristalin bir nego Uzlnln sirati
Olgiiliir. Buradan sual yaranir: hansi liziin siiratini hesablama Ggtin gotiirmak olar?
Qoyulan bu sualin cavabini nazaro almadan har hansi bir kristal {iziiniin siiratini
0lgsak, onda bilmaliyik ki, yeni kristal ana kristala nazaran ixtiyari oriyentasiyada
boylylr vo baxilan iiziin 7 normali miisahido Xattino perpendikulyarla Ust-Usto
diismiir (Sokil 5.1). Belaliklo, hor hans1 iki miihiti ayiran sarhaddin kristal soathi boyu
stiratini 6lgsak, alinan natica haqigi qiymatindon 1/sinu dofs boyiik olar. Basqa sozlo
desak sliratin alinan qiymati haqiqi giymatindan ¢ox-¢ox boyuk ola bilar.

Miuxtalif kristallarda aparilan tocribalordon alinan naticalor gostorir ki, tok
riiseymli ¢evrilma zamani monokristal->monokristal ¢evrilma bas verir. Cox sayli

riiseymlorin yaranmast monokristal—polikristal ¢evrilmaya sobab olur [70].
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) Vtac

B — faza a-faza

Sakil 5.1. RbNO;-CsN O sisteminin faza diaqram

Monokristal — polikristal cevrilma iki tipdir. Onlardan biri ana kristalin
daxilindo mixtalif yerlordo biri-birindon asili olmayaraq kristal riiseymloarinin
yaranmasi ilo, digori iso fazalar1 ayiran sorhoddin kristal boyu formasiz Xott kimi
harakati ilo yaranir. Bu zaman hamin sorhod daxilinds va ya yaxmliginda yeni kristal

riiseymlori yaranir vo proses davam edir.

5.4. Qalavi metallarin nitrat birlasmalarinin bark mahlullarinda polimorf
cevrilmalorinin Kinetikasi.

Qeyd etdiyimiz kimi golovi metallarin nitrat birlosmolorinds, o climladan
kalium vo glimiis nitrat kristallarinda qurulus faza gevrilmalarinin todqiqi boylk
elmi-praktiki ohomiyyato malikdir. Coxsayli tocriibi naticalorin oldo olunmasina
baxmayaraq, polimorf ¢evrilmalarin bu giin do qurulus baximindan bitkin nozariyyasi
yoxdur. Bundan basqa bu c¢evrilmolorin bOyik praktik ohomiyysto malik olmasi
prosesin mexanizmini aragdirmagi, onun xiisusiyyatlorini otrafli todqgiq edib,
aydinlasdirmagi tolob edir.

Mixtalif maddalords qurulus ¢evrilmalorinin mexanizminin arasdirilmasi bu
cevrilmolor zamanmi qarsilight  ¢evrilon modifikasiya kristallarinin =~ bdyiima

morfologiyasini, homin modifikasiyalar arasinda kristallografik istiqgamat alagslorinin
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mioyyan olunmasini, habelo prosesin kinetikasini todqiq etmoyi tolob edir. Mohz
buna goOro do togdim olunan dissertasiyada todqig olunan golovi metallarin bark
mohlullarin 4 nimunasinda polimorf ¢evrilmasinin kinetikas1 todqiq olunmusdur.
Homin  ndmunolor K;_,Cs,NO3;(x = 0,055,0,060) vo K;_,Ag,NO; (x =
0,055; 0,060)-dur.

Polimorf c¢evrilmolorinin sirati qarsiliglt gevrilon modifikasiya kristallarini
ayiran diizxatli sarhaddin harokati ilo toyin olunur. Bels tocribs xiisusi qizdiricr ilo
tomin olunmus MIMH-8 markal1 polyarizasiya mikroskopunda “Levenuk ¢310” tipli
kinokamera vasitosilo aparilmigdir. Kristalin temperaturu lehimi birbasa kristala
toxunan mis-kontantan termocutil ilo dlciilmiis, 6lcmalorin dogigliyi 100°C-do +0,5°
olmusdur.

Todqiq olunan kristallar fasil I11-do sorh olunan Gsulla alinmigdir. Tacrubalor
zamani boyu [001] kristallografik istigamatdo yOnolmis iynovari kristallardan istifados
olunmusdur.

Sirat 6lcmoalari zaman1 hesablama baslangici kimi modifikasiyalar arasindaki
tarazliq temperaturu oldugundan hor seydon ovveal todqig olunan nimunalards
qarsiligli ¢evrilon modifikasiyalar arasinda tarazliq temperaturu toyin olunmusdur. Bu

6lgmalarin naticalori asagidaki kimidir:

Ko 640CS0,060N 05 liglin Ty = 457 + 0,5K
Ko 645CS0,055N 05 liglin Ty = 455 + 0,5K
Ko 920490,060N O3 Uglin Ty = 455 + 0,5K
Ko 045490055 N O3 ligiin Ty = 395 + 0,5K

Tocrubalor [3]-do verilon metodika oasasinda aparilmisdir. Tacriibalor aparilan
zaman asagidakilara ciddi riayst olunmusdur.
1. Olgmolor modifikasiyalar1 ayiran sorhoddin yalniz diizxotli oldugu

tocriibalords aparilmigdir.
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2. Sorhad xattinin sirati yalniz [001] kristallografik istigamatdos 6lgtilmiisdiir.
3. Yalmz bir riseymli, yoni monokristal = monokristal cevrilmonin srati
Olctlilmiisdiir.
4. Olgmalar kristalin eyni (hkl) tiziinds apariimisdur.
5. Olgmalor zamani eyni soraitdo alinmus, eyni olgiilii kristallardan istifado
olunmusdur.
Cadval 5.1.
K0940490060N03 V3 K 949CS0 060N O3 Kkristallarinda stirat Ugtin tacribadan va

empirik disturlardan alinan naticalar

Ko,940490,060N 03 Ko,940CS0,060N O3

y Ty, K U, -107%2 | 7, -1072 | Ty,K v, 1072 | 7, - 1072
> sm/san | sm/san sm/san | sm/san
1 0,187 0,738 0,230 0,257

2 3,213 2,421 3,925 2,277

3 5,259 5,099 6,218 5,928

4 7,683 8,819 11,350 11,122

5 14,238 13,630 15,235 17,758

6 | 4551 0,5 | 20,549 19,581 395+ 0,5 | 25,330 25,736

7 25,187 26,720 35,220 34,956

8 35,129 35,097 46,820 45,317

9 45,782 44,759 57,318 56,721
10 55,284 55,755 68,125 69,066

Hor kristalin 6 niimunasinds alinan naticalor “MATLAB” programi ilo islonmis vo

v = f(AT) asililig1 ti¢ilin asagidaki emprik ifado alinmisdir:

v = (aAT + bAT? + cAT?3) - 107 2sm/san

Burada AT = T, — T Olub, T, -gevrilmo temperaturu, Ty-tarazliq temperaturudur.
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Cevrilmo surati ligiin alinan naticalor cadval 5.1, 5.2-do empirik diisturdaki

a,b,c sabitlarinin qiymati codval 5.3-ds verilmisdir.

Cadval 5.2.
K0 945490,055N03 Va K 945CSg 055N O3 Kristallarinda siirat Ugtin tacribadan va

empirik dusturlardan alinan naticalar

Ko,945490,055N 03 Ko,045CS0,055N 03

y To,K U, -107%2 | 5, 1072 | Ty,K v, 1072 | 7, - 1072
> sm/san | sm/san sm/san | sm/san
1 0,215 0,340 0,560 0,472

2 3,912 2,157 2,514 1,883

3 5,918 5,429 4,342 4,273

4 9,658 10,138 6,523 7,681

5 14,518 16,623 12,635 12,150

6 | 395%+0,5 |23420 23,783 455+ 0,5 | 18,240 17,717

7 32,226 32,679 24,438 24,425

8 44,745 42,432 32,525 32,314

9 53,322 54,519 40,521 41,423
10 66,356 57,423 52,241 51,793

Sokil 5.2, 5.3 vo 5.4, 5.5-do uygun olaraq Ky 940490 060N O3 Ko,945490,055N 03,
K0 940CS0,060N03 Vo Kp945CSg055N03 kristalinda II — Il gevrilmo  slratinin
temperatur asililigi ligiin tacriibadan va empirik diisturdan alian naticalarin grafiklori
verilmisdir. Qrafiklordon gorinir Ki, tocriibslordon alinan naticalor empirik dusturdan

alinan naticalorlo ¢cox yaxsi uzlasir [1].
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Cadval 5.3.

K0’940Ag0’060N03 Vo K0’940 CSO,060N03 kristallarlnda gevrilma Su ratinin

temperaturdan asilihg iiciin alimmis empirik diisturdaki amsallari giymatlori

Maddoa Cevrilmo omsallar
a (o
Ko,910490060N03 | 1=11I 0,2815 0,4484 0,0081
K0,94-0 CSO,060N03 I I_)I I I '0,6374 0,9212 '0,01668
Ko,045CS005sN O3 | 11-111 -0,4044 0,7481 -0,003343
Ko,045400,055N 03 | -1l -0,01645 0,4491 -0,006718
60 v-10"2sm/san
50
a0
30
20
10
01 | | | | | |
AT, K
Sakll 5.2. K0’940A90’060N03 kristalinda 11 — 111 p0|lm0rf QeVI’I|m3

zamani III modfikasiya kristalimin v = f(AT) asihhq qrafiki

A-tacrubi naticalar, eempirik disturdan hesablanan naticalor
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v-1072sm/san

40 |

20 -

10 —

| | | | | |
0o 2 4 6 8 10 12

AT, K
SaKil 5.3. K¢ 94549¢,055NO3 kristalinda II-111 polimorf cevrilmasi zamam III

modifikasiya kristalinin boyiimo suUratinin temperaturdan asilihq
grafiki.A-tacrubi naticalar; s-empirik disturdan hesablanan naticalar

v-1072sm/san
60 -

40 _

20 -

10 -

0 I I I I I [

0 2 4 6 8 10 12
AT, K

Sakil 5.4. K(940CS0060NO3 kristalinda Il — Il polimorf cevrilmasi
zamam III modifikasiya kristalinin v = f(AT) asihiliq qrafiki

A-tacribi naticalar, s-empirik dusturdan hesablanan naticalar
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v-107%2sm/san
60 -

50 -

40

30

10 -

0 - | I I I I |
0 2 4 6 8 10 19
AT, K

SaKil 5.5. K 945CS0055N03 kristahinda 11 — Il polimorf cevrilmasi
zaman I1I-modifikasiya kristalimin v = f(AT) asihihq qrafiki
A -tacribi naticalar; e -empirik dusturdan hesablanan
naticalar
Alinan naticolor g0storir ki, temperatur artdiqca II—=11l ¢evrilma sirati do ganuna
uygun sokildo boyuyilr. KNO5-do kalium ionlarinin Ag* vo Cs* ionlar1 ilo gismon
avaz olunmasi ¢evrilma suratinin bdyimasina sabab olur. Cadval 5.1 vao 5.2-don
gorindiyd kimi AT=10K olduqda Ky 940490,060NO03 =111 gevrilmanin sirati v =
55 - 10_25m/5an, K0’945Ag0’055N03'd9 66,356 - 10_25m/SaTl, K0’940CSO’060N03d9
68 - 1072sm/san, Ky 945CS0 055N03 ,66 - 1072sm/san oldugu halda KNO;-do 5 -
1072sm/san-dir. Basqa sozlo desok, bu ovozloma naticosindo prosesin stirati ~10
dofo boylimiisdiir. Eloco do KNO5-do K* ionlarinin Ag* vo Cs™ ionlar1 ilo gisman

avaz olunmast modifikasiyalar arasinda enerji ¢oparinin hunddrliydndn kigilmasinoe

. . . _E . i
sobob olur. Iralido geyd etdiyimiz kimi slrot e rr faktoru ilo toyin olunur. Bu

hesablamalardan alinan naticalor polimorf c¢evrilmalarin aktivlosmo enerjisini

hesablamaga imkan verir.
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5.5. Qolavi metallarin nitrat birlasmalarinin bark mahlullarinda P.C.-nin

aktivlosma enerjisi

Polimorf cevrilmoalorin aktivlosmo enerjisinin toyini prosesin mexanizminin
aragdirilmasinda muihidm ohamiyyat kasb edir. Belo ki, onun tayini prosesin fiziki
mahiyyatino dorindon nufuz etmoys imkan verir. Qeyd etdiyimiz Kimi prosesin
aktivlosma enerjisi P.C.-nin siratilo six alagalidir.

5.3-do geyd etdiyimiz kimi prosesin siratinin 6lgtilmasinin doqiqliyi bir sira
amillordon asilidir. Siirot 6lgmolori zamani hamin amillorin hamisini nozars almaq
miimkiin olmadigindan bu 6l¢malarin doagigliyi doa istonilon saviyyadoa olmur. Mohz
homin amillor tam sokildo notico alina bilinmomasi, verilon noazori tonliklorin
praktikada 6ziinii dogrultmamasina sabab olmusdur. Masalo burasindadir ki, madds
Kimyavi tomiz oldugda belo polikristaldirsa, P.C. siratlo, monokristal oldugda isa
yavas gedir.

Qolovi metallarin nitrat birlosmolorinds [56] vo onlarin bark mohlullarinda
aparilan todqgiqatlar zamani maye fazadan kristallasmada oldugu kimi ritmik, pillali,
dendrit, elastiki bOyims formalari miisahido olunmusdur.

Bark vo maye fazadan kristal boylmasindo bu analogiya hamin prosesloarin
mexanizminda do, oxsarligin ola bilacayi ideyasini vermis vo P.C.-nin aktivlosmo
enerjini tayin etmok iclin gaz vo maye fazadan kristal boyumasi Gg¢tin verilan kinetik
tonliklor yoxlanilmisdir [57].

1. ©gor P.C. zaman1 boyiiyan kristalin siirati Arreniusun

tonliyi ilo tosvir oluna bilirse, onda Inv = (%) asililigindan alinan diiz xottin meyli
aktivlosmo enerjisino miitonasib olmalidir.

2. [76]-2 gbra dliz cevrilma zamani siiratin temperatur asililig

[ R(1 _1 | ]
! ! ( O)
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oks ¢evrilmo zamani iso

E,
ko = Byexp [_ R(T — To)]

kimi tayin olunur. Hamin ifadalardon inv = (3) asililig: xatti funksiya vermali idi

3. [206]-da polimorf ¢evrilmalorin kinetikas1 kristallasma kinetikasi kimi, yani

~ B e (~ )
V=S RT P\ RT

kimi verilmigdir. Burada v-yeni yaranan fazanin xatti stirati, E-hissaciyin bir fazadan

kristal riiseymino kegmaosi ti¢lin lazim olan aktivlosma enerjisi, Ag-cevrilma zamani
sorbast enerjinin doyismosidir. Bu halda da (nv-nin %—dan asililig1 xotti olmali idi.

4. D.Tarnball va J.Fisera goro [207] molekulun kristal riiseymina kecid strati

_ kT E
v=0g e (~z7)

kimi toyin oluna bilor. Burada h-plank sabiti, E-aktivlosma enerjisi, %T hoddi tezlik

vahidile 8lgiilan kemiyyat, §-molekulyar mesafadir. Bu halda in (;) ~-nin xatti
funksiyast olmalidir.

5. O9gor P.C. zamani kristal bdyiimasi dislokasiya mexanizmi ilo bas
verirsa, onda A.Cernovun hesablamalarina goro [83, 84] bdylmo suratinin ifrat

soyumadan asagidaki kvadratik asililig1 olmalidir

v=A(AT)™ - exp (— R_({T>
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Burada A-sabit, U-aktivlosmo enerjisi, m=2-dir. Bu halda ln— ——dan Xatti asili

AT)™' T
olmalidir.
6. |.Stranski, R.Kaisev [75] kristal boylmasi prosesina molekulyar kinetik
molumatlar axminda baxaraq boOylimo sirotinin ifrat soyumadan asililigi iiglin

asagidaki ifadoni vermislor:

vz(AkTO)Z'eXp <_R_UT> ( TkAlT)

Burada k,-eksponensial gabagi vuruq olub, temperaturdan zsif asilidir (onun qiymati
10729 —1073% arasinda doyisir), U-aktivlosmo enerjisi, k, -sabit komiyyatdir.
Baxilan halda

In[v(AT)] - f (%)

astliligr duz xatt vermolidir
7. NOvbati nozoriyya Folmeroa aid olub, bu barads irslide ayrica geyd
etmisik [160]. Bu tonlik

k; k3
v = kexp (_ T_0> exP( TOAT)

soklindadir. Tonlik kristal Uzlndos iki6lglll riiseymin ayri-ayr1 molekullarin ardicil
birlosmasilo yaranmasi sortindon alinmisdir. Tonliys daxil olan kamiyyatlor haqqinda
molumat verildiyindon, burada tokrar etmirik. ©gor Folmer tonliyini kristal daxilindo
kristal boylmosi siratinin toyinino tothiq etsok, onda k; = Bvd,v = 101? —

1013 san™! molekullarm rogs tezliyi, d-bdyiima istiqamatindo atomlar aras1 masafo

E

B = 107 ana kristaldan yeni boytyan kristal sathino kegon molekullarm say1, k, = -
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molekullarin ana kristaldan yeni kristal sothino ke¢gmasi Ugln enerji haddini miayyan
edon komiyyat, E-1 mola diison aktivlosmo enerjisi, k3-iso yeni kristalin ikiolgtlii
riiseyminin yaranmasma saff olunan enerji, T, -qarsiligli ¢evrilon modifikasiya

kristallar1 arasinda tarazliq temperaturu, AT = T, — T,, temperatur yubanmasidir.

Baxilan halda nv = f (ﬁ) asililigindan diiz xott alinmalidir.

Irolido nazordon kegirilon tonliklordon yalmiz Folmerin verdiyi tonlik galovi
metallarin nitrat birlogsmalarindo polimorf ¢evrilmaloarin aktivlosmo enerjisinin tayini
iclin yaxst notico vermisdir. Qeyd etdiyimiz kimi bu tonliyin asasinda Kkristalin
Uzlindo yaranan iki Olgiilii kristal riigeyminin bdylimosindo ayri-ayr1 atom vo
molekullarin ardicil birlosmosi ideyasi durur.

Folmer nazoariyyasinin talablarini 6domak tigiin P.C. zamani kristal qofaslori
arasinda kegid gatinin oldugunu qoabul etmok lazimdir.

Stabil fazaya ke¢gmozdon avval atom va ya molekullar homin gatda miayyan
vaxtda qgala bilarlor. Homin gatin qalinligi atomlar aras1 mosafoys borabar vo yaxud
azca ondan boyiikdiir. Araliq qatda molekul vo ya atomlar sorbast harokot edo
bilorlor. Stabil fazanin xatti strati kimi buxardan kristal bdyimasi kimi gobul etmok
olar vo Folmera gbro bu zaman proses boyiyan kristal zinds iki 6l¢ull riiseym
vasitasilo gedir.

Todgiq etdiyimiz K;_,Cs,NO3 (x = 0,060, 0,055), Kg940490,060N03 bark

mohlul kristallarinda siirat 6lgmolarinin naticalorini Folmer tonliyina totbiq edoarok
nv=f (ﬁ) Xotti asililigi alinmig vo diiz xottin meylino gobro k, vo k3 amsallar

toyin olunmusdur.

K0,940CS0,060N 03, Ko 945CS0 055 NO3 Vo K 940490,060N 03, Ko 945490,055N03

kristallarinda II-=111 ¢evrilmasi cun AT, To,ﬁ Va Inv-in giymatlori uygun olaraq
0

codval 5.4 vo 5.5-do verilmisdir. Sokil 5.5, 5.6, 5.7, 5.8-do uygun olaraq
K0,040CS0060N03 » Ko945CS0,055N03 Vo Kg940490,060N03 » Ko,0a5490,055N03

kristallarinda IT — Il gevrilmasi U¢ln lnv = f (ﬁ) asthiliginin  grafiklori
0

verilmisdir.
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Cadval 5.4.

K0’940630’060N03, K0’945 CSO'055N03 Kristallarinda 11111 geV”ImQSl

ucin AT, T, ﬁ Va Inv-in qiymatloari
0

K0,940CS0,060N O3 Ko 945CS0,055NO3
A
< ToK %"10_%—2 102 5 ToK T1T WK 1025 | s
0, oA v san In(v) 0, oA v san In(v)
1 2,53 | 0,187 -6,218 2,188 0,230 -6,074
2 1,260 | 3,213 -3,438 1,094 3,925 -3,237
3 0,843 | 5,259 -2,947 0,729 6,218 2,777
4 0,632 | 7,683 -2,566 0,547 11,350 2,176
5 0,506 | 14,238 -1,949 0,437 15,235 -1,881
457+0,5
6 | 395£0,5 [ 0421 | 20,549 -1,582 0,364 22,330 -1,373
7 0,361 | 25,187 -1,379 0,312 35,220 -1,043
8 0,316 | 35,129 -1,044 0,273 46,820 -0,758
9 0,281 | 45,782 -0,781 0,243 57,518 -0,556
10 0,253 | 55,287 -0,583 0,218 68,125 -0,384
Cadval 5.5.
K0’940Ago’060N03, K0’945Ag0’055N03 kristallarinda 11— 111 QevriImQSi
ucin AT, Ty, —— va Inv-in qiymatloari
ToAT
Ko,940490,060N 03 Ko 945490,055N03
A
> Lotk sm _ Lotk sm |-
To,K TOAT v-107"—— ]n(o) To,K TOAT v:-1074— In(u)
san san
1 2,197 | 0,215 -6,684 2,544 0,560 -5,185
2 1,098 | 3,912 -3,241 1,272 2,514 -3,623
3 0,782 | 5,918 -2,827 0,848 4,342 3,141
4 0,549 | 9,650 -2,338 0,636 6,523 2,729
5 0,439 | 14,713 -1,931 0,509 12,635 -2,068
393+0,5
6 | 49505 [ 0366 | 23,421 -1,452 0,424 18,240 -1,692
7 0,313 | 32,226 -1,132 0,368 24,438 -1,409
8 0,274 | 44,745 -0,804 0,318 32,525 -1,123
9 0,244 | 55,322 -0,593 0,182 40,521 -0,903
10 0,219 | 66,355 -0,410 0,254 52,241 -0,649

137



Sakil

0 ] InV
®
1
o
-3
°
4
5 -
6 -
| | | | | | | i I
0.2 0,4 06 0,8 10 1,2 1.4 1.6 1.8
—1 - 103K 2
TAT

5.5. K0‘94_0 CSO,060N03 Kkristalinda 11— 111 QevriImQSi U(;un

1 -
nv=f (m) qrafik asilihg:

InV

16 18 2

1
. -3 -2
TAT 107°K

SaKil 5.6. K¢ 945Cs¢ 955 NOzkristahnda II-111 cevrilmasi Ugln

1 9 .
nv=f (m) asithihi@ginin qrafiki
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InV

02 04 06 08 10 12 14 16

1,8 2
1

. -3 -2
a7 107K

Sakll 5.7. K0’940A90,060N03 kristalinda II - |1l (;eVI’I|m93I U(;un
nv=f (ﬁ) asihih@inin qrafiki
0

Inv

-5 —

6 -

02 04 06 08 10 12 14 16 18 2

1
. -3p—2
o 107K
Sakil 5.8. K¢945490,055N03 kristalinda II — 111 cevrilmasi Ggln
nv=f (T—IAT) asithihi@ginin qrafiki
0
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Tocrlbi  noticolori  Folmer tonliyina  totbig edib, Kg940CS060NO3
K0,045CS0,055NO3 Vo K¢ 940490,060N03 Ko,045490,055NO3 kristallart Uglin k, vo ks
omsallar1 toyin edilmis, hamin kristallarda 11 — Ill P.C.-nin aktivlosmo enerjisi
hesablanmisdir. Codval 5.6-da homin kristallar Ggtn =111 ¢evrilmasinds kq, k, Vo
aktivlosmo enerjisinin qiymotlori verilmisdir.

Cadval 5.6.
K0,945CS0,055N03, K0,940CS0,060N03 Vo Ko 945490,055N03, Ko,940490,060N03
bark mohlul kristallar1 iciin II - 11l cevrilmasinds k,, k3 omsallarimin vd

aktivlasma enerjisinin giymatlari

Torkib k,, dor ks, dar? | Aktivlosmos enerjisi, kC/mol
KoossCS00ssN 05 | 9835 | 4576 81,77
KoossAgo0ssNO; | 83088 | 3947 69,00

Ko,940CS0,060NO; | 84653 | 3857,6 | 70,40
Ko.010490060N03 | 9807,9 | 41524 | 81,50

Sirat 6lgmalari tacriibasindon alian naticalor gostarir ki, KNOs-da oldugu
Kimi, tadgiq olunan bark mohlul kristallarinda da temperatur artdigca P.C. zamani1 ana
kristal daxilinda yeni kristalin b0ylima sirati artir. Codval 5.4 va 5.5-don goriindiy
kimi KNO; -do K™ ionlarinin Ag* vo Cs* ionlart ilo gisman ovoz olunmasi
naticoasinds alinan bork mohlul kristallarinda miivafiq temperaturlarda siirot KNO5-
dokindon boyiikdiir. Basqa sozlo desok KNO3;-do K ¥ ionlarinin Ag* va Cs™* ionlarn
ilo gismon ovaz olunmasi yeni faza kristalinin bdylmo siratinin bir neco dofo
artmasina sobab olur. Bu da ionlarin bir kristal gofasindon digorina kegmasino mane
olan enerji goparini kigiltmalidir.

Dogurdan da tadqig olunan niimunalards sirat 6lgmalori asasinda hesablanan

aktivlogsma enerjisinin Kicgilmasi bunu tasdiq edir.

KNO5-da lI-111 gevrilmanin aktivlasma enerjisi 97,8 %—dur.
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Cadval 5.6-dan gorindiyd kimi Kjg45490,055N03-do 11— 111 gevrilmonin
akthIgst enel’jISI 69,00%, KO,940Ag0,060N03 -da 81,5%, KO'945C50‘055N03 -da

kC . kC
81,7 ﬁ Va KO,940 CSO’060N03‘d9 1S9 70,4‘ @'dur

Digor torofdon surat 6lgmolorindon alinan naticalorin M.Folmerin iki 6lcull
riiseymli maye—boark ¢evrilmasi t¢iin verdiyi tonliklo yaxs1 uzlasmasi, tadgiq olunan
nimunalarda =111 ¢evrilmasinin iki 6l¢iilii riiseymli mexanizmlo bas vermasina
dolalot edir. Buna tam omin olmaq Tigiin stibhasiz ki, olaveo todqiqat islorinin

aparilmasina ehtiyac vardir.

5.6. Alinan naticalorin muzakirasi.

Qolovi metallarin nitrat birlosmalorinin bark mohlul kristallarinda aparilan
tocriibolor gostorir ki, bu maddoalorin bark mohlullarinda bas veran cevrilmalorlo
homin birlosmalorin kristallarinda bas veranlor arasinda miiayyan uygunluglar vo
forglor vardir.

Tocrubalor gostarir ki, K NO5-lin sudaki moahlulundan alinan Kristallar asason
Iynavari olub, iynanin boyu [001] istigamatinda yonalir. Temperaturun tasirilo ana
kristal daxilindo yeni kristalin riiseymi yaranir vo 0, avvalco [100] kristallografik
istigamatinda boylk strastlo boylyir. Bu istigamotds bdylimos basa ¢atdigdan sonra
[001] kristallografik istigamatda proses nisbatan kigik siratlo davam edir. Bu zaman

Voo1] > V[oo1; Olur. Eyni monzoro KNOj osasinda alman berk mohlullarda da

miisahido olunur. Yeni kristal riiseymi ana kristalin defektli yerinds yaranir va bir ¢ox
hallarda hamin defektlor yeni yaranan kristala istigamatlondirici tasir géstarir. Analoji
naticalor biitiin todqiq olunan kristallarda miisahido olundugunu nozors alib, belo
naticaya golmok olar ki, KNO; osasinda alinan bork mohlullarda P.C. zamani
qarsilighi ¢evrilon modifikasiyalar arasinda kristallografik istiqgamot olagolori
movcuddur. Belo ki, KNOs-do Il — 11 P.C. zamani II va Il modifikasiya kristallar1
arasinda istiqamat olagolori saxlanilir.

Burada mioyyan forgli mogamlar da vardir. Belo ki, KNOs-do Il — I11 P.C.

temperatur yubanmasi AT~5 - 10 K oldugu halda, baxilan bark mohlul kristalinda bu
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~1 — 2K-dir. Malumdur ki, AT niimunanin 6lcustundan vo defeklilik doaracasindon
asilidir. Burda belo gonasta galmoak olarmi ki, alinan bark mohlul kristali KNO5-n
6zindan tamiz vo mikommaoldir? Bu sualin cavabi olava todgigatlar tolob edir.

Digor torofdon KNO; -do II = III  gevrilmolori zamani yeni kristalin
Uzlonmis boyiimoasi miisahido olunur. Lakin onun bark mohlullarinda fazalari ayiran
sorhad bir ¢ox hallarda diiz xatli formadan konara ¢ixir. ©gar yeni Kristal tizlonmadon
boylyurse, bu M — P ¢evrilmaya sobab ola bilormi, tocriibalor gostorir ki, yox ola
bilmaz.

KNO5-do 11 — 111 ¢evrilmalori zamani I1I-modifikasiya kristalinin lamellarlo
miisahido olunan ritmik bdylmasinin sahidi oluruq. Lakin todgig olunan bitin bark
mohlul kristallarinda (bir niimunadon basqa) he¢ birinda ritmik boyliimo miisahido
olunmur. Eyni gaydada qeyd edo bilarik ki, CsNO5-do miisahido olunan pillali
boylimo do bork mohlul kristalinda rast golinmir. Bundan basqa III vo Il
modifikasiyalar arasinda mévcud olan I-romboedrik modifikasiya siradan ¢ixir. P.C.
naticosindo kristalda deformasiya Xatlorinin yaranmasi vo relaksasiya naticasinda
aradan ¢ixmasi hom KNO;-do, hom do onun asasinda amoalo golon bark mohlullar
ucln do xarakterikdir.

Odabiyyat xulasasindan gorundiyd kimi mixtalif maddslords P.C. asason
xarici termodinamik soraitdon asili olaraq Oyronilmisdir. Lakin RbNO5; -do
apardigimiz tocriboalor gostorir ki, bu prosesds kristali shato edon mihitin do rolu
boyukdir. Miayyan tozyigqds aparilan tocriibalor gostorir ki, hamin 6lglido vakuum
kristalda P.C. sayma vo temperaturuna tasir gostarmir. Lakin 3 - 103tor tozyigds IV-
modifikasiyanin modvcud olma temperatur intervali ~50 K bodylylr. Vo yaxud
arqonda aparilan tacriibalor naticasinds yeni kub quruluslu modifikasiya (T=600K
temperaturda) miisahido olunur. Yoni yeni modifikasiya meydana galir. Digor
torafdon kristalda polimorf modifikasiyalari Rb,Na(N0O3)s-ds oldugu kimi siradan
¢ixarmaqda olar.

Diggati ¢okon mihim moagamlardan biri do, todqig olunan bark mohlul

kristallarinda P.C. zamam Ill-kristalin boyiime slratinin temperatur asililig1 {i¢iin
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alman noaticalorin nitrat birlosmalari ti¢lin alinan naticalor kimi M. Folmerin maye va
qaz fazadan iki oOl¢iilii riiseymli boyiimo Ugln verdiyi nozari tonliklo uzlasmasidir.
Bundan belo naticoya galmok olar ki, galovi metallarin nitrat birlosmalarinin bark
mohlullarinda I1 — I1I P.C. mexanizmi elo homin kristallardaki P.C. mexanizmi
Kimidir. Yoni baxilan bark mohlullarda polimorf ¢evrilmonin mexanizmi iki 6lcull

riseymlidir.

143



NOTICOLOR

1. Izotermik kristallasma iisulu ilo KixAgxNOs Vo KixCsyNOs (x=0,055,
0,060) vo Rb;.xNayNO3 (x=0,025, 0,05) monokristallar yetisdirilmis, mikroskopik,
rentgenoqrafik vo DTA isullan ilo todqiq edilorok, mioyyon olunmusdur ki, Kj-
xAQxNO3 vo KixCsyNO;3 kristallar1 otaq temperaturunda rombik, Rb;.xNayNO;
kristallari iso triqonal qurulusa malikdir.

2. Mioayyon olunmusdur ki, golovi metallarin nitrat birlogsmolorinds alinan
qurulus ¢evrilmalarinin  xususiyyatlori onlarin bark mohlullarinda bas veran
cevrilmalor Ggin do xarakterikdir. Bu kristallarda yeni modifikasiya kristalinin
riigeymi ixtiyari oriyentasiyaya malik olmayib, ana kristalin defektli yerinds
yaranaraq, oavvoalco osason [100] kristallografik istigamatinds boyiyir va bu
istigamotdo bOylmo basa cgatdiqdan sonra [001] istiqgamatindo davam edir. Basqa
sOzlo desak, ana kristal yeni kristala yonaldici tesir gostorir.

3. Tocribi olaraq todgig olunan nimunalordo polimorf c¢evrilmalarin
enantitrop vo monokristal — monokristal tipli oldugu siibut olunmus, III-faza
kristalinin ritmik bdyiimasi, habelo 11l vo Il modifikasiyalar arasinda I-romboedrik
modifikasiya miisahido olunmamusdir.

4. izotermik kristallasma iisulu ilo Rb, Na(NO5); monokristali gdyardilarak,
muayyan olunmusdur ki, bu birlosmo otag temperaturunda va normal tozyigds
parametrlori a = 9,7014,b = 9,099A vo ¢ =5,331A olan rombik gofosds
kristallagir. RbNO5 -o xas olan polimorf modifikasiyalar bu birlosmads movcud
deyildir.

5. Vakuumda vo arqon mihitinde RbNO5-da polimorf ¢evilmalari todgiq
olunmus vo miayyan olunmusdur ki;

a) 8-1071 tor 8- 1072 tor tozyiqlordo kristaldan alinan difraksiya monzorasi
normal tozyigqds alman monzars ilo Ust-Uisto diisiir. 8 - 1073 tor tozyiqdo iso RbNO5-
un IV modifikasiyast T = 580K temperatura kimi stabillogir

b) argon miihiti tadgig olunan kristalda polimorf cevrilmo temperaturunun

artmasina Sabab olur;
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c) arqon muhitindo normal tozyiqds vo T=600K temperaturda kristal gofasinin
parametri a = 3,657A, foza qrupu P23 olan yeni modifikasiya miisahido olunur
heksagonal vo kub modifikasiyalar arasinda X modifikasiya siradan ¢ixir.

6. KixAgxNO3 Vo KixCsxNOs kristallarinda II — 111 gevrilmo zamani III-
modifikasiya kristalinin boyiimo slroti AT -don asili olaraq Ol¢iilmiis, siiratlo
temperatur arasinda empirik asililiq miioyyon edilmisdir. Miioyyon olunmusdur ki,
KNO5-do K™ ionlarinin Ag* vo Cs* ionlar1 ilo avoz olunmasi yeni faza kristalmim
bOoylma suratinin ~10 dofa artmasina sobab olur.

7. Surat 6lgmalari naticalorini M.Folimerin ikidl¢iilii riisseyimli béylmo Ggun
verdiyi tonliys totbiq edarok I1 — I11 ¢evrilmoanin aktivlosma enerjisi hesablanmisdir.

BU KoousAgo0ssNOs UGN 69,0025 Kyg40AgoosoNO; lgln 8154
K0,9045CS0,055N O3 Ucun 81,77 %, K0,9040CS0,060N O3 UGN 70,4 %olmusdur. KNO;-

da hamin ¢evrilmonin aktivlogsma enerjisinin 97,8% oldugunu nazars alsaq, KNO5-

do K* ionlarmm Ag* vo Cs™ ionlar ilo gismon ovoz olunmasi prosesin aktivlogsmo
enerjisinin kigilmasino sabob olur. Bu da temperatur yiksaldikca siratin artmasina,
modifikasiyalar aras1 sorhadds enerji ¢opoarinin hindurliyinin  kigilmasi ilo
slagadardir.

8. Alman tocribi naticalorin M.Folmerin maye vo gaz fazadan iki6lgull
riiseymli mexanizmla Kristalin boyumasi tgiin verdiyi tonliklo yaxs1 uzlagsmasi, bizo
todqgiqg olunan nidmunalorda polimorf cevrilmoalorin ikidlgtli mexanizmlo bas

vermasini tasdiq edir.
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