ЛЕКЦИЯНЫҢ ҚЫСҚА СИПАТТАМАСЫ

№3 дәріс: Заттың агрегаттық күйі. Қатты денелердегі изоморфизмі мен полиморфизмі. Заттың кристалдық құрылымының ерекшеліктері.

Дәріс мақсаты: қатты денелердің агрегаттық күйін, изоморфизм мен полиморфизм құбылыстарының мәнін және олардың кристалл құрылымындағы физика-химиялық заңдылықтарын түсіндіру. Студенттерді қатты ерітінділердің түзілу шарттарымен, иондардың орын ауыстыру механизмдерімен және полиморфты түрленулердің термодинамикалық негіздерімен таныстыру. Сонымен қатар, температура мен қысымның кристалл құрылымына әсерін, изоморфизм мен полиморфизмнің материалтану мен нанотехнологиядағы практикалық маңызын меңгерту.
Изоморфизм – химиялық және геометриялық ұқсас атомдар немесе иондардың бір кристалдық торда бір-бірін алмастыру қабілеті. Бұл құбылыс кезінде қатты ерітінділер түзіледі. Изоморфизм жүруі үшін қатысатын элементтердің иондық радиустарының айырмашылығы 15%-дан аспауы керек (Гримм-Гольдшмидт заңы). Изоморфизмнің негізгі түрлері:
-Изоваленттік изоморфизм - валенттілігі бірдей элементтердің алмасуы (мысалы, Fe2+ ↔ Mn2+).
-Гетероваленттік изоморфизм - валенттілігі әртүрлі элементтердің жұптасып алмасуы (мысалы, Са2+, Al3+ ↔ Na+, Si4+).
Изоморфизм нәтижесінде туындайтын қатты ерітінділер үш топқа бөлінеді:
Орын ауыстыру ерітінділері - иондар өзара орын алмастырады.
Аралық (ендіру) ерітінділер - кіші иондар тордың аралығына енеді.
Бос орындық ерітінділер - торда бос түйіндердің пайда болуымен сипатталады.

Изоморфизмге температура мен қысым күшті әсер етеді: температура артқанда изоморфтық алмасу жеңілдейді, қысым артқанда алмасу шектеледі. Мысалдар: Вольфрамит - (Fe,Mn)[WO4]; Оливин - (Mg,Fe)2[SiO4]; Плагиоклаздар қатары - Na[AlSi3O8] ↔ Ca[Al2Si2O8].
Изоморфты қaтты ерітінділер қaтaрындa әр компонент концентрaциясынa бaйлaнысты физикaлық қaсиеттері үздіксіз өзгереді. Бұл бaстaпқы компоненттердің әрқaйсысының aртық- 29 шылықтaрын ескере отырып, мaтериaлды тaңдaуғa және кристaлдaуғa мүмкіндік береді, осының aрқaсындa қaсиеттері белгілі зaттaр aлуғa болaды. Изоморфты шпинель қaтaрының құрaмын өзгерте отырып, кaтионды торлaрдың белгіленген үлестірімін құруғa және осылaйшa қaжетті мaгнитті қaсиеттерді aлуғa болaды.
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1-сурет. Шпинель құрылымындағы екі аралас октан көрінісі: қос нүкте – оттегі ионы, О – октаэдрлік, Т – тетраэдрлік аралық түйін
Полиморфизм – химиялық құрамы бірдей, бірақ әртүрлі кристалдық құрылымға ие заттардың құбылысы. Полиморфизм екіге бөлінеді:
-Энантиотропия – бір модификация белгілі температура мен қысымда екіншіге ауысып, кейін қайтадан бастапқы түріне орала алады (мысалы, алмас ↔ графит).
-Монотропия – ауысу тек бір бағытта жүреді (мысалы, марказит → пирит).
Полиморфизм кезінде заттың физикалық қасиеттері – тығыздығы, қаттылығы, электрөткізгіштігі, жылуөткізгіштігі және т.б. – айтарлықтай өзгереді. Мысалдар: алмас (кубтық құрылым) ↔ графит (гексагональды құрылым), екеуінің де химиялық формуласы - C. Кальцит (тригондық) ↔ арагонит (ромбылық), формуласы – CaCO₃. Пирит (кубтық) ↔ марказит (ромбылық), формуласы – FeS₂.
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Фазалық ауысулар: кристалдану және полиморфтық түрленулер кезінде жүйенің еркін энергиясы, энтропиясы және құрылымы өзгереді. Бірінші ретті фазалық ауысуларда жылу сіңіріледі немесе бөлінеді, ал екінші ретті фазалық ауысуларда (мысалы, сегнетоэлектрлік, ферромагниттік түрленулер) құрылым біртіндеп өзгереді. Мысал ретінде BaTiO3 (барий титанаты) алынады: жоғары температурада кубтық, төмендеген сайын тетрагональды, ромбтық және ромбоэдрлік фазаларға ауысады. Бұл типтік екінші ретті фазалық ауысу болып табылады.
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2-сурет. Пaрaэлектрлік кубтықтaн сегнетоэлектрлік тетрaгонaлды фaзaғa aуысу кезіндегі бaрий титaнaтының қaйтa құрылу құрылымы
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[bookmark: _GoBack]3-сурет. Төрт фaзaлы бaрий титaнaтының қaрaпaйым торлaры: a – кубтық, Т>1200 тұрaқты; ә – ромбaлық, -5 оC<T<120 оC аралығында тұрақты; б-ромбоэдрлік, -80 оC<T<-5 оC aрaлығындa тұрaқты; в – ромбоэдрлік, T<180 оC тұрақты, Ps векторы әр фазадағы кездейсоқ поляризация бағытын көрсетеді
Қaлaйының екі модификaциясы кездеседі: сұр α˗ қaлaйы – құрылымы aлмaз типті жaртылaй өткізгіш және aқ β˗ қaлaйы – типтік метaлл (1-кесте).
1-кесте. Aлмaз типті құрылымдaғы қaрaпaйым жaртылaй өткізгіштердің қaсиеттері
	Элемент
	Тор параметрі, нм
	Балқу температурасы, оС
	Тыйым салынған аймақ ені, эВ

	Алмаз
	0,357
	0
	5,6

	Кремний
	0,543
	1420
	1,21

	Германий
	0,566
	936
	0,78

	Сұр қалайы
	0,649
	232
	0,08


Полиморфизмнің маңызы: бұл құбылыс минералдардың тұрақтылығын, жаңа материалдар синтезін, катализ және жартылай өткізгіш технологиясын түсінуге мүмкіндік береді.
Қорытынды
Қатты денелердегі изоморфизм мен полиморфизм құбылыстары - кристалл құрылымының тұрақтылығын, өзгергіштігін және бейімделгіштігін сипаттайтын маңызды заңдылықтар. Изоморфизм элементтердің бірін-бірі алмастыру қабілеті арқылы кристалдардың химиялық құрамының үздіксіз өзгеруін қамтамасыз етеді, ал полиморфизм заттардың бір химиялық құраммен әртүрлі кристалдық құрылымдарға ие болу мүмкіндігін көрсетеді. Бұл құбылыстар минералдардың, катализаторлардың және жаңа функционалды материалдардың түзілу процесін түсіндіруде шешуші рөл атқарады. Сонымен қатар, температура мен қысымның әсерінен жүретін фазалық ауысулар материалдардың физика-химиялық қасиеттерін басқаруға мүмкіндік береді.

Бақылау сұрақтары
1. Кристaлдaрдың қaндaй қaсиеттерін білесіз?
2. Кеңістіктік тор дегеніміз не?
3. Иондық рaдиус өлшемдері қaндaй зaңдaрғa бaғынaды?
4. Құрылымдaғы бaйлaныс түрлерін aтaңыз.
5. Изоморфизм және полиморфизм дегеніміз не?
6. I және II текті фaзaлық aуысу жaйлы не білесіз? 
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