KRISTALKIMYA

» Kristalkimyanin gorevi; kristallerin kimyasal bilesimi ile fiziksel
ve geometrik ozellikleri arasindaki iliskileri saptamak, ozellikle
kristal' strikttrlerinin, yani kristaldeki atom dizilislerinin hangi
esaslara gore onun klmyasal bilesimine bagli oldugunu ortaya

ikarmaktadir. Bir diger ifade ile kristalkimyanin vazifesi;
ristalin maddeler yapisinda etkin olan kimyasal yasalan
gostermek, bunlar yardimiyla fiziksel ve geometrik
ozelliklerini  aciklamak, farkli kristaller arasindaki belirli
lliskileri ortaya cikarmaktir. Tek tek molekullerle ilgilenen
molekulkimyasindan farkli olarak, kristalkimya sayisiz atom
ve molekuller arasindaki karsiliki) etkilerden bahseder.



1. KRISTAL KAFESIN YAPI UNSURLARI

>

» Kristal kafesi olusturan atom ve iyonlar birbirleriyle karsilikii
temas eden klrecikler seklinde kabul edilir ve yaricaplarinin
toplami aralarindaki mesafeyi olusturur.

» 1. Periyodik sistemde atomlarin ¢aplari, atom agirliginin artmasi
le diisey yonde yukaridan asagiya buyumektedlr

» 2. Periyodik sistemde yatay yonde soldan saga atom hacmi ve
caplari kuiculmektedir.

» 3. Yukaridaki iki kural nedeniyle, periyodik sistemde capraz
duran iki element yaklasik ayni iyon yaricapina sahiptir.

» 4. Ayni elementin iyon capl hegatif elektrik yuktnun artmasiyla
buyumektedir.

» Atom ve iyon caplari keordinasyon sayisi ile de degismektedir.
Kristal kafesteki koordinasyon sayisi arttikca, atom ve iyon
caplari da buyumektedlr

» Farkli elektrik yuklt iki'iyon birbirlerine temas ettiklerinde;
katyon, anyonun elektronlarini kendine cekerek elektron
gorungelermm deforme olmasina, dolayisiyla iyonun simetrisinin

ozulmasina neden olur. Bu oIaya denir.




Kristal yapi unsurlari kati kirecikler seklinde kabul edildiginde, farkli
buyukltkteki ktireciklerin karsilikli temaslarinda bunlar mumKkan geometrik
dizilisler, koordinasyon gruplari meydana getirebilir.

a? A kuresi Uc tane B kuresiyle sariimistir.B kureleri bir
olustururlar.

b) A klresi dort tane B kuresi ile sariimistir. Bu suretle bir dizilim
meydana gelmistir.

c) A kuresi alti tane B kuresiyle sariimistir. Ktreler bir seklinde
gruplanmistir.

d) A klresi sekiz tane B kuresi ile sarilmistir ve seklinde bir dizilim
meydana gelmistir.




» Klre caplari arasindaki iliskiler belirli sinir degerlerine, yani

‘ne karsilik gelmektedir. Cap boltmleri rA:rB
(A= katyon, B=anyon) polarizasyondan baska kafes tipi ile de
etkilenmektedir. Struktur tiplerinde ‘nin onemi
blyltktir. Bir cap-bolimunun sinir-degerinin geometrik elde
edilmesini bir ornekle aciklayalim. Sekil 2 de NaCl-tipindeki bir
kristalin oktaedrik kiire dizilimi kagit Gzerinde iz
dustrulmustir. Noktali B kiresinin biri on tarafta, digeri arka
tarafta dustuntlmelidir.

» Caplar arasindaki iliski su sekilde hesaplanabilir :
rA+rB=rB. V2, rA/rB = V2-1=0.414




» Iki sinir-degeri arasinda tamamen belirli bir kafes tipi
kararlidir. Koordinasyon sayisi arttikca, sinir-degeri de
buyUumektedir.

Koordinasyon Koordinasyon Smir-Degeri Kafes Tipi

Sayisi Grubu (ra/rg)
3 Eskenar licgen 0.15 BN-tipi
4 Tetraeder 0.22 ZnS-tipi
6 Oktaeder 0.41 NaCl-tipi
8 Kiip 0.73 CsCl-tipi

» AB2 formulli maddeler icin cap iliskisi rA:rB; >0.732 florit-tipi
kafes, 0.732-0.414 rutil-tipi kafes, 0.414-0.225 kuvars tipi
kafes.

» 3 tip atomdan olusan bilesiklerde iki farkli gap-bolimu dikkate
alinir, Ornegin CuFeS2 de cap bolimu rCu:rS ve rFe:rS dir.



» Merkezi atomdan esit mesafede bulunan ayni tip' komsu
atomlarin sayisina denir. Bu sayiyl atom
caplarinin buyukitkleri tayin eder. Kristal struktlrlerinde daha
cok 1, 2, 3, 4, 6, 8 ve 12 koordinasyon sayilari soz konusudur.

» 1. Bir merkezi atom 12 esit buytklukteki yapi unsuru
tarafindan sarilmissa, kesif hekzagonal ve kesif kubik dizilim
meydana gelir. 12 li koordinasyon Yyalniz kucuk, notrkafes
unsurlari iceren kristal kafeslerinde mtumktindir. Ornegin asal
gazlarda ve elementer metallerde.

» 2. Koordinasyon sayisi 8 olan kafeslere kip seklinde dizilime
sahip, daha cok metallerde rastlanir. Ornegin alkali-metaller.

» 3. Bir merkezi katyon etrafinda oktaedrik olarak dizilmis bir
cok iyon-kafesin koordinasyon sayisi 6 dir. Yaygindir ve
ozellikle NaCl-, rutil- ve nikelarsenid-tipleri.

» 4. Koordinasyon sayisi 4 olan kafes tipi elementlerden C un
modifikasyonu elmasta ve bilesiklerden 6rnegin cginkoblend de
mevcuttur. Silikatlarin [SiO4]-4 gruplari.




» 5. Uc ayni tip yap! unsuru bir eskenar ticgenin koselerinde
bulundugunda, koordinasyon sayisi 3 dur. Bu eskenar Ucgenler
bir duzlem icinde yanyana gelerek bir kafes duzlemi veya kafes
tabakasi olusturur. Boyle kafes tabakalari ise daha buytk
araliklarla Gstlste yigilarak kristal-kafesi meydana getirir.
Ornegin grafit, molibdenit gibitabaka kafesler.

» 6. Koordinasyon sayisi 2 oldugunda, merkezi atom her iKi
taraftan iki ayni atom ile sarilmis olup, bunlar bir dogru
tzerinde bulunurlar ve iki yonltu molekul olustururlar. Bu
kompleksler yanyana gelerek zincirleri ve kafesleri meydana
getirmektedir. Ornegin CO2-kafesi.

» /. Tek yonlt molekullerin koordinasyon sayisi 1 dir. Bunlar
molekul-kafes olusturur.




» Birbirinden farkll koordinasyon kafesleri mevcuttur.
Bunlarda kafes yapi unsurlari yanyana dizilmekte,
birbirleriyle koordine olmaktadir. Bir baska ifade ile,
esdeger kafes yapi unsurlari ayni kurallar cercevesinde
yanyana simetrik olarak yigilmaktadir.

» 1. Uc boyutlu sonsuz koordinasyon-kafes=Hacimkafes.
» 2. Iki boyutlu koordinasyon-kafes=Ag- veya Tabaka-kafes.

» 3. Bir boyutlu koordinasyon-kafes=Zincir- veya Serit-kafes
(dlzgun-zincir, zikzak-zincir, tetraeder-zincir, oktaeder-
Zincir),

» 4. Sifir boyutlu koordinasyon-kafes=Nokta-, Ada- veya
Molekul kafes




Hacimkafes bicimi koordinasyon sayisina bagli olan
koordinasyon-poliederi ile karekteristiktir. Ornegin Mg, Cu, -Fe,
C (elmas), NaCl, CsCl, NiAs, ZnS, CaF2, Ti02, CuO2 vs. kafes

tipleri.
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» Ag- veya tabaka kafeste yalniz iki yonde koordinasyon ilkesi
sonsuza kadar devan etmekte ve bu suretle tabakalar
meydana gelmektedir. Bu tabakalarda belirli mesafelerde
tstliste paralel yigilarak tabaka-kafesi olusturmaktadir. Her
tabaka daha buyuk ara bosluklarla birbirinden ayrilic. Bunlar
grafitte oldugu gibi, bir tip atom diziliminden olustugu gibi,
cok tip atom dizilimlerinden (6rnegin molibdenit) de olusabi
MgBr2 "Un tabaka-kafesi U¢ tip atom diziliminden meydana

DI
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gelmis tabakalar icermektedir. Br-atomlarinin olusturdugu iki
tabaka arasinda bir Mg-atom tabakasi yer almaktadir. Her Mg-
atomu 6 Br-atomu tarafindan, oktaedrik olarak sariimistir ve

her Br-atomu 3 tane Mg-atomu ile baglantilidir.
» Fillosilikatlar tabaka-kafese sahiptir.
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» Zincirkafeste atomlar dogrusal olarak

(bir boyutta) Van der Waals tipi zayif:
Kimyasal baglarla birbirlerine
baglanmislardir. Ornegin Te ve Se
bagimsiz zincirlerden olusanl bir
kafese sahiptir. Bunlar trigonal bir
zincirkafestir ve atomlar spiral
seklindeki zincirler halinde
siralanmislardir. Minerallerden
piroksen ve amfibol grubu

(inosilikatlar) zincirkafese sahiptir. X
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» Yapl unsurlari arasinda koordinatif baglanti yoktur. Belirli

miktarda yap! unsuru adalar veya molekuller halinde
gruplanmaktadir. Bu ada veya molekuller genellikle kimyasal
molekdllere veya cekirdeklere karsilik gelmektedir. Molektltin
atomlari birbirlerine kuvvetli kimyasal baglarla baglanmistir.
Silisyum-tetraflorid’in (SiF4) kafesinde 4 F-atomu tetraedrik
olarak bir merkezi Si-atomu etrafinda siralanmistir. Bunlar
elektrik notr bir kompleks olusturmakta ve bu kompleksler
(molekuller) ic merkezli bir kiip simetrisine uygun olarak
siralanarak birim hucreyi meydana getirmektedir. Kristal kafes
icerisinde kompleksler birbirleriyle zayif Van der Waals tipi
kuvvetlerle baglanmislardir.




Kristal kafesi olusturan
yapitaslari arasinda ozellikle
dort ayri kimyasal bag
mumkdndur.

Iyonik Bag (Heteropolar Bag),

Atomik Bag (Homoopolar Bag
veya Kovalent Bag),

Metalik Bag

Van der Waals Bag (Molekdl
Bag).

Metalik

Heteropoiar

NaCl

Agtii
Sitikatlar

AgBr AgCl

Agl
ZnS

Van der Waals




>

» Iyoenik bagli kafeslerde kimyasal unsurlar pozitif ve negatif
elektrik yuklt iyonlar, yani katyon ve anyonlardir. Bir baska
ifade ile, atomlar elektriksel notr durumlarini elektron vermek
veya almak suretiyle yitirmislerdir. Bu tip kimyasal baglarda
atom elektronlarini vermekte, bir diger atom da bunlari
almakta, bu suretle olusan |yonlar IS elektron yorungeleriyle
aic,al az aplsma, dolayisiyla buylk kararliliga sahip
olmaktadi

» Kafeste bulunan lyonlar Coulomb elektrostatik cekme kuvveti
ile birbirine baglanmaktadir. Iyonlarin birbirini cekme kuvveti
elektrik yukleri ile dogru, iyon caplari ile ters orantilidir:
Burada K cekme kuvveti, n dielektrizite sabitesi, el ve e2
elektrik yukleri, r1 ve r2 p02|t|f ve nedatif elektrik yukid ki
lyonun gaplarldlr

» K=1/n.(el.e2)/ (rl + r2)




» Cekme kuwvveti ile kristallerin bircok fiziksel ve kimyasal
ozellikleri arasinda siki bir iliski bulunmaktadir. IK nlk bagli
kristallerde iyon mesafesi buytidukce, erime ve kaynama
noktalari azalmaktadir. Buna karsin elektrik yukd (degerllllk)
arttikca, erime noktalari da artmaktadir.

» Iyon kafesli kristaller ortak su karakteristik ozellikler
gosterirler:

» a. Elektrik iletgenlikleri cok azdir.

» b. Erimis olduklarinda oldukca blytik elektrik iletgenligine
sahiptir.

» C. Genellikle suda kolay cozunurler.
» d. Erime ve sublimasyon (kati—gaz) dereceleri yuksektir.
» e. Genellikle seffaf, renksiz ve renkli-seffaftirliar.

» f. Termik-genlesme, kompresibilite (S|k|§t|rllabllme), sertlik,
It()ogmla gibi diger fiziksel Gzellikler iyonik bagin siddetine
aglidir.
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» Atomlar dis yorunge elektronlarini ortak kullanarak yapilarini
asal gaz yapisina cevirirler. Ornegin, klor atomunun dis
yorungesinde 7/ elektron bulunmakta Iki" klor atomu yan yana
gelerek dis yorungelerindeki bir elektronu ortak kullanarak 8
elektrona sahip olurlar ve kararli asal gaz yapisina ulasiriar.
(CI+-Cl -- CICI ). Olusan molekuller Wan der Waals Plbl baska
kuvvetlerle birbirlerine baglanarak zincir olusturabilirler.

» a. Koordinasyon sayisinin kiicuk oldugu durumlarda Cl2, HCI,
H20, S8, P4 vs. gibi tek molekul olustururlar.

» b. Erime ve buharlasma dereceleri dusuktur.

» C.YUksek koordinasyon sayili kristaller genellikle suda
cozunmezler, yiuksek sertlige ve erime derecelerine sahiptirler.

» d. Elektrigi iletmezler, kati ve erimis halde iyi izolatordurler.

» e. Isigl kirma indisleri yuksek, refleksiyon (yansitma) yetenekleri
kuvvetlidir. Ornegin elmas ve karbidler.

» f. Kristalin ve gozunmuidurumlarmda farkli absorpsiyon
gosterirler. Buna karsilik iyonik bagli kristallerde kristalin fazdan
golz(?nmus faza geciste herhangi bir absorpsiyon degisimi

eklenmez.
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» Atomlar gene asal gaz yapisina dontisme egilimindedir. Bunun
icin atomlar degerli elektronlarlnl vererek bir elektron bulutu
meydana getirmislerdir. Bu elektron bulutu icinde pozitif atom
Eovdelerl biraraya toplanmis olup, bunlar arasindaki cekme

uvveti kafes enerjisini meydana getirir.

» Iyonik ve kovalent kafeslerde baglar yonlenmis ve degerlik
elektronlari tespit edilmis oldugu halde, metalik kafeslerde atom
govdeleri Yonsuz ve kuresel bir yuk daglllml icerirler. Bu nedenle
yapida asll rolt kuresel dizilimin geometrisi oynar.

» Elementlerin cogunlugu, 3/4 kadari metalik baga sahiptir.
Metaller ktibik yluzey ve hacim merkezli, hekzagonal basit ve
ender olarak da basit kip seklinde krlstalleslrler

» Gerek kati, gerekse erimis durumlarinda,

» a. Elektrik ve isi iletgenlikleri yuksektir.

» b. Isigl gecirmezler, yani seffaf degillerdir.
» C. Az veya cok metalik parlakliga sahiptirler.

» Metallerin erime ve kaynama dereceleri, termik genlesmeleri,
kompresibilite ve plastik sekillenme g|b| diger mekanik ve
fiziksel ozellikleri bag kuvvetlerinin farkligina gore degisir.
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Iyonik, kovalent ve metalik bag tek basina asal gazlarin ve
molektllerin (N2, H2, 02, CH4, C2H6, S8, As406 vs.) kristal
durumuna gegmesml mimkin kilmamaktadir. Bu tip
kleasaI unsurlarin birlesmesinde Van der Waals kuvveti adi
verilen zayif bir ek kuvvet daha vardir. Van der Waals
kuvvetlerine diger baglarin egemen oldugu kristal kafeslerde
de rastlanmakla birlikte, diger bag kuvvetlerine gore cok
kUcuktir. Bu nedenle, ancak cok dustk sicakliklarda asal gaz
ve molekiillerde fark edilebilecek niteliktedir. Ornegin, He -
271.5 Cve H2 -270 C de basit hekzagonal, Ne -268 C Ar -
233 C, Kr -191 C ve Xe -185 C de yuzey merkezli kup
kafeste kristallesmektedir.

Bu tip bag organik bilesiklerde oldukca yaygindir.
Minerallerde ise kukurt (583 realgar (As454), kalomel
(Hg2Cl2), arsenolit (As406) ve senarmontit (Sb406) bu
gruba girerler. Van der Waals baga sahip kristallerin
sertlikleri cok dusuk olup, elektrigi de iletmezler.

Minerallerin ¢ok az bir kisminda bir tek tip kimyasal bag
mevcuttur. Cogu kristallerde egemendir.




» Bir kristal kafesteki yapitaslari arasindaki bag kuvvetlerinin siddeti
buytk onem tasir ve ayni zamanda kohezyon icin onemli bir olcut
olusturur. Bu, kafesi yapitaslarina parcalamak;, yani yapitaslarini
normal durumlarindan sonsuza goturmek, geometrik dizilime sahip
kati halinden gaz haline gecirmek igin sarfedilmesi gereken enerjiye
kafes-enerjisi denir. Diger bir ifade ile, 1 mol kristalin maddeyi
kafes yapitaslarina, yani atom, iyon veya molekullerine parcalamak
Icin gerekli olan enerjidir.

» Kafesteki yapitaslarini birarada tutan en onemli kuvvet kimyasal
baglardir. Kafes Enerjisi (U) = -cekme enerjisi + itme enerjisi -Van
der Waals enerjisi + mutlak sifir enerjisi. Bir iyonik Kristalin' kafesinde
(+) ve (-) isaretli yapitaslari oldugu icin, karsit isaretliler arasinda
cekim, ayni isaretli yapitaslari arasinda da bir itme kuvveti ve engjisi
olusacaktir. Van der Waals enerjisi Van der Waals kuvvetlerinden ileri
gelmektedir. Mutlak sifir enerjisi ise bir kristaldeki atomlarin

titresimleri ile iliskili bir enerji olup, dusuk sicakliklarda azalmaktadir.

» Kafes enerjisinin buyutkltigu ile kristalin kimyasal, elektriksel, termik
ve mekanik ozellikleri arasinda siki bir iliski vardir. Ornegin, kafes
enerjisi kuctldtkce; kristallerin kaynama ve erime noktasi azalmakta,
termik genlesme ve kompresibilite katsayisi, sertlik ve ayrica
lyonlararasi mesafe de buyumektedir.
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» Ayni kimyasal bilesime sahip bir maddenin iki veya daha fazla

kristal tipinde, Kani farkli struktlrlerde olusabilmesine
, bu kristal tiplerine de polimorf kristaller denir. Bir
polimorf maddenin farklr dizilimlerine ise denir.
O halde modifikasyonlar ayni kimyasal bjlesime sahip bir
maddenin farkli durumlardaki halleridir. Iki kristalin
modifikasyona sahip maddelere dimorf, Uc modifikasyona
sahip olanlara ise trimorf, fakat genel olarak polimorf denir.
Ayni elementin modifikasyonlarina ise
denir. Ornegin klkurt, karbon ve bir cok

metalin allotrop modifikasyonlari mevcuttur.

» Polimorf maddelerin farkli kafes yapilari, onlarin sertlik,
dilinimlenme, yogunluk, erime noktasi vs. gibi fiziksel, keza
kimyasal ozelliklerinin farkli olmasina neden olur.



» Belirli bir kristal kafesin icindeki yapitaslarinin kararli dizilimi
yalniz belirli P've T de mevcuttur. P ve T'deki degisim; polimorf
modifikasyonlarin kafeslerinin deEi?(mesine, dolayisiyla daha
kararll struktlrlere ve daha buyuk kafes-enerjilerine sahip
olmalarina neden olurlar. Donustim hizi bazen o kadar
%avastlrki, madde degisen yeni P-T kosullarinda da durumunu

Ir sure koruyabilir. Bu tip modifikasyonlara
denir. Normal P ve T kosullarinda
elmas karbonun; aragonit ise kalsitin (CaCO3) metastabil
modifikasyonlaridir. Keza tinkalkonit (Na2B407.5H20) boraksin
éNaZB407.1OH20), meyerhoferit (Ca2B6011.7H20) inyoitin
Ca2B6011.13H20) metastabil fazlaridir.

» Madde sabit P altinda belirli bir T'de diger modifikasyonuna
donusur. Bu sicaklik noktasina 1 enir. Bu, iki
kristalin yanyana kararli oldugu noktadir. Ornegin kikdrt icin
normal atmosfer basincinda +95.3 °C. Donusum noktasinda
butln ozellikler kesiklilik gosterir. Ornegin SiO2-
modifikasyonlarinin yogunluklari sirayla soyledir: Alcak-
kuvars=2.65, Yuksek-kuvars=2.52, Yuksek-tridimit=2.3,
Yuksek-kristobalit=2.32, Si02-cami=2.20.



» Iki tip donlstm vardir.

‘de surec tek yonlu,

‘de Ise surec ki yonltudur (tersinir).

Madde

Karbon (C)

Demir siilftir (FeS,)
Civa siilfiir (HgS)

Kalsiyum karbonat (CaCO,)

Kararh Kararsiz
modifikasyon modifikasyon
Grafit Elmas  (Kiibik-
(Hekzagonal) hemimorf)

Pirit (Kiibik Markasit
paramorf) (Ortorombik)

Sinnober (Trigonal Metasinnober
enantiyomorf) (Kiibik)

Kalsit Aragonit

(Romboedrik) (Ortorombik)



-
-

Polimorfinin ozel bir tipi politipidir. Polimorf bir maddenin c-
gksenl yonunde farkli kafes sabitesine sahip olmasina politipi
enir.

Politip struktlre en karekteristik ornek kaolinit, dikit ve nakrit,
Al4((OH)8/Si4010), polimorflaridir. Bu Gc modlﬂkasyon
birbirlerinden tabaka paketlerinin tstlste farkli yigiimasi ile
ayrilir. Soyleki; cO kafes sabitesi dikitte kaolinitinkinin iki;
nakritte ise dort mislidir, Yani kaolinitte. cO=7.37 dlkltte
c0=14.45 A ve nakrit'te ise c0=28.72 A dur. Blyotlt lepidolit,
filogopit gibi muhtelif kimyasal bilesimdeki mikalarda bir
tabakall struktUrden alti tabakall strukturliye kadar hepsi
MmevCcuttur.

Grafitin biri hekzagonal (c0=6,696 A°), digeri trigonal
(c0=3/2.6,696 A°) olma lizere iKi modifikasyonu
bilinmektedir. Daha yaygin olan hekzagonal modifikasyonda
ayni yapidaki karbon-agdlari iki tipte, trigonal grafit
striikttirinde ise Ugc ayri tipte Ustuste yigiimistir.
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Kristal yapitaslarinin buyukltk ve deformasyon ozellikleri
onlarin belirli struktlr tiplerinde olusmalarina buytk etki
etmektedir. Ornegin polimorfide oldugu gibi, kristal kafesin
yapitaslarindan biri eldukca farkli buyuklukte ve farkl
polarizasyon ozelliginde bir yapitasi ile yer degistirirse,
kafes yapisi hemen degisir. Kristal kafesin yapitaslarindan
biri yaklasik ayni buyuklukte ve ayni polarizasyon
ozelliginde bir diger yapitasi ile yer degistirirse, struktir tipi
aynen korunur. Diger bir ifade ile; kristallerin ayni sinifa ve
benzer kimyasal bilesime sahip olmasi ve degisik oranlarda
birbiriyle karisabilmesine , bu tip kristallere ise
denir.



» Izomorfiye tipik bir ornek olarak feldispatiar verilebilir. Ortoklas
(KalSi308), albit(NaAISISO8) ve anortit (CaAl2Si208). Bu
iyelerden albit ve anortit birbirleriyle strekli karisim Kristalleri
(plajioklaslar) olusturmasina ragmen, ortoklas dlgAer tyelerle
surekli karisamaz. SO0z konusu |yonIar|n caplarini A cinsinden
karsilastirildiginda (K+=1.33, Si4+4=0.40, Ca+2=1.05,
Al+-3=0.55, Na+=1.00), Ca+2 ve Na+, |yonIar|n|n gaplarl
birbirine uymakta; K+ iyonununki ise bunlardan buyuk sapma
gostermektedir. Ayni zamanda Al4-3 ve Si+4 iyonlarinin caplari
da birbirleriyle karsilastirilabilmektedir. Bu nedenle, albit ile
anortit arasinda sinirsiz, buna karsilik ortoklas ise albit ve
anortit ile ancak yuksek sicakliklarda sinirli bir izomorf seri
olusabilecektir. Izomorfiye diger bir 6rnek olivin grubu
mineralleridir (Forsterit-Mg2SiO4 ve Fayalit-Fe2Si04).

> Iyonlar belirli sinirlari icinde boyutlari itibariyla ayni veya benzer
Ise birbirinin yerini'almaktadir. Iyonlarin karsilikli birbirinin yerini
almasinda elektiriksel dengenln sadlanmasi gerekir. Ornegdin
anortitte bir degerh Na'un yerini iki' degerli Ca; ayni zamanda da
dort degerli Si'un yerini G¢ degerli Al almakta, ‘bu suretle yuk
dengesi saglanmaktadir.
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» Ayni strukture ve atomik oranlara sahip, yapitaslarinin yaricap

oranlari esit veya yakla%lk esit olan kristallere
denir. Diger bir ifadeyle, iki kristalin izotip
olabilmesi icin ayni simetriye (hacim grubu), belirli mesafede
ICI Ice gecmis IKi'ayni kafese, ayrica IKi kafesin ayni eksenler
liskisine ve parametre degerlerine sahip olmalidir. Izotip
kristallere halit (NaCl), galenit (PbS) ve periklaz (MgO) ornek
verilebilir. Bu kristaller ayni yapida OIUF' NaCl yapisinda
er.

(ylzey merkezli kiip kafes) kristallesir

» Benzer striktlre sahip kristallere de
denir. Ornegin kalsit {()ZaCO3) ve dolomit [CaMg(C03)2],
spinel (MgAI204) ve korund (Al203), ZnS polimorflari
(cinkoblend ve vurtzit), SiO2 polimorflari (kristobalit ve
tridimit) homootip kristallerdir.

» Ne izotip, ne de homootip olan kristaller ise
olarak adlandirilir. Bunlar kristalgeometrik iliskileri
butuntyle farkli olan kafeslere sahiptir.
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» Kristal kafesteki bir yapitasinin (atom ve iyon) yerini bir baska
yapitasinin almasina , birbirlerinin yerini alan
elementlere de adi verilir. Diyadohinin
gerceklesebilmesi icin, elementlerin benzer atom veya iyon
yaricaplarina ve klmyasal baga sahip olmasi, elektroststik yiik
dengesinin korunmasi gerekir. Diyadoh elementlerin atom ve
lyon caplari arasindaki fark % 10-15 | gecmemelidir.

» Periyodik sistemdeki elementlerden atom numaralari arasindaki
fark' 9, 19 ve 33 civarinda olanlar dihadohi icin birbirlerini tercih
ederler. Si-Al, Na-Ca, Mg-Fe ve Zn-Fe gbbl element ciftleri.
Diyadoh elementler farkll degerlikli- olabilir. Ancak yapinin
notrlesmesi icin baska substittisyonlar da gerekli olur.

» Diyadohi her oranda olabildigi gibi, sinirli bir oranda da olabilir.
Olivin grubunda Fe ve Mg her oranda (% 100) birbirinin yerini
alabilirken, ZnS'de Zn nun yerine Fe ancak % 20 ye kadar
Ell’eblhl‘ Metalik demirde ise Fe yerine hic Zn girmez. Kristal

afesteki iyonlarin stibstittisyonlari karisim Kristalinin
formulinden de anlaflllr Birbirlerinin yerini alan elementler
parantez icinde virgulle ayrilarak yazili. Ornegin (Mg, Fe)SiO4.

» Diyadohi, uygun P, T ve C kosullarinda mtmkundur.
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» Kafes strikttrti degismeksizin iyonlarin birbirinin yerini almasi,
kafes sabitelerinin degiserek kesiksiz bir kristal dizisinin
olusmasidir. Karisim kristal olusumuna kati cozeltiden veya

eriyikten olusum adi da verilmektedir. Olu?an ara karisim

cristalleri iki uc Gyenin kimyasal ve fiziksel (yogunluk, isigi
<irma indisi vs.) ozellikleri ile siki bir iliski halindedir. Karisim
cristaller hem izotip (izotip karlsma?], hem de homootip

(homomorf: karlgma) ve heterotip (heteromorf karisma)

Kristaller arasinda gelisebilir.

» [zomorf karismaya manyezit (MgCO3) ve siderit (FeCO3)
ornek verilebilir. Burada manyezit kafesindeki Fe-iyonlarinin
yerine asama asama Mg iyonlari alabilir. Saf manyezit
olusuncaya kadar kristalografik sabiteler devamli degisir.
Feldispat, mika, olivin ve granat minerallerinde de izomorf:
karisim kristal olusumlari yaygindir.




» Baz kristallerin fiziksel ozellikleri incelendiginde, elde edilen
deneysel sonuclarin teorik bulgulara uymadidi,.aralarinda daima
az veya cok farklarin bulundugu gorulmustar. Orneg‘ﬂn,
arastirmalar bir kristalin birim hucresinden itibaren hesaplanan
teorik yogunlugunun, fiziksel yolla bulunan yogunlugundan
farkli, daima biraz daha buylk oldugunu gostermektedir.

» Ektiriksel ?/alltkanllkta da durum yine aynidir. Ornegin,
elektriksel yapi arastirmalarina gore, NaCl tamamen yalitkan
olmasi gerekirken, az da olsa bir iletkenlik gosterebilmektedir.
Kristallerde gozlenen bu uyumsuz sonuclar, onlarin mekaniksel
ozelliklerinde de kendini gosterebilir. Bilindigi Uzere; kristaller
cekilmeye zorlandiginda, belirli bir sinirin gecilmesiyle
deformasyona ugrar. Bu elastikiyet siniri kristalin diger
ozelliklerinden hesaplanabilir. HesaEIa bulunan degerlere gore;
kristaller denel bulunandan yaklasik 104 kati kadar cok dana
saglamdir.

» Kristallerde teorik ve denel degerler arasindaki bu
uyusmaksizliklar orgu hatalari'nin varligini ortaya koymaktadir.
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. Strakturel (yapisal) Orgul Hatalari

1. Noktasal Orgu Hatalari
a) Ara yabanci atom hatalari
b) Bosluk hatalari
c) Schotty ve Anti-Schotty hatalari
d) Frenkel ve Anti-Frenkel hatalari
2. Cizgisel Orgti Hatalar!
a) Kamasal hatalar
b) Vidasal (helezoni) hatalar
3. Diizlemsel Orgul Hatalari
a) Kristal ici hatalar
b) Kristal yapisma yuzeyleri hatalari
c) Dizilim hatalari
4, Hacimsel Orgl Hatalari

» II. Kimyasal Orgu Hatalari
» III. Elektiriksel Orgti Hatalari
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» Bu tip orgu hatalari, yapitaslarinin kristal icinde dizilmeleri
gereken yerlerden baska yerlerde dizilmeleri ile meydana
gelir. Bunlar kristallerde en cok rastlanan orgu hatalari olup,
ozellikle metallerin bir cok 6zelligini etkilemektedir:
Yapitaslarinin kristal kafesteki normal orgu noktalarina
gerlesmemesi le ortaya cikan strukturel orgu hatalari kac

oyutlu olduklarina gore kendi aralarinda siniflandirilabilir.

>

» Bunlar sifir boyutlu olup, bir yapitasinin yerinin bos kalmasi
le meydana gelen , yapitasinin bulunmamasi
gereken yere bir yabanci yapltaglnm Kerlesmesi le meydana

elen ve bunlarin degisik kombinasyonlarindan
Ibarettir.
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» Bu cins orgu hatalari,
kafeslerinde hic bir
yapitasl tarafindan isgal
edilmemis bosluklar
iceren kristallerde gorulir.
Dogadaki kristaller hic bir
zaman Ideal kosullarda
olusmadiklarindan,
kafeslerine daima az veya
cok yabanci atom veya
molekdl girebilir.

Br

K+

Br

K+

K+

Br

K+

Br

Br

Br

K+

Br

K+

K+

K+

Br

K+

Br

Br

K+
Br

K+



>

» Yuksek enerjili bir fotonun
Kristale carpmasi ile bir
elektron, hatta bit atom
kafesten sokulUp atilabilir. Bu
atom veya Iyonun yeri bir
bosluk olarak kalir ve bu da
kristal kafesin periyodikligini
bozacagindan bir noktasal
orgu hatasina neden olur.
Ayni zamanda Kristal
yuzeyindeki bir atomun yerini
terk etmesiyle meydana
gelen bosluk, kristalin icinden
gelen atomlarla doldurulabilir
ve bu suretle bosluk kristalin
icine dogru kayar.
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Bir Kristalden ayni
sayida katyon ve anyon
cikarilirmasliyla

olusur. Fakat bu
ti,:) hatalarda kristalin
elektrostatik dengesi
bozulmaz ve bu dizilim
olasiliklarinin ytksekligi
enantiyotropiye etki
eder.

Kafes araliklarinda ayni
saylda anyon ve katyon
bulunursa

meydana gelir.

Schottky hatalari
kristalin kimyasal
ozelligine tesir etmez,
fakat yogunlugun
oldukca kuculmesine
sebep olur.
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» Bir kristal kafesinde bir
katyon ara -atomu ve bir
katyon bosluk olusursa,
bu cifte hataya

denir.

» Kafes araliklarinda anyon
ve anyon kafesinde
bosluklar bulunursa

meydana
gelir.

» Frenkel ve anti-frenkel
hatalari kristalin
yogunlugu Gzerine etki
etmez ve stokiyometrik
formultint bozmaz.
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» Belirli bir atom dizisini' eksen olarak kabul eden orgu hatalari
cizgisel hatalardir. Bunlar da kamasal (Basamak Dislokasyonu)

ve vidasal/helezoni (Burger Dislokasyonu) hata olmak Gzere ikKi
tiptir.

>

» Bir ideal kristal kafesinden yarim
kristal duzlemi cikarilir veya
eklenirse, kamasal orgu hatasi
meydana gelir. Zira bu yarim atom
duzlemi kristal icinde devam
etmemekte, dolayisiyla kristal
icerisinde kaymalara neden
olmaktadir. Burada en buyuk yapi
bozuklugu yarim dtizlemin son
buldugu hat boyuncadir. Bu
basamaktan uzaklasilinca orgu hizla
normale donusur.
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» Bu hatalara Helezoni Hatalar da
denir. Zira bu cins bir hatanin
ayirdigi kristal parcalarindan
birinden digerine helezoni bir
hareketle gecilir (Sekil 16). Kristal
iIcindeki helezoni diziliminin ekseni
yuzeyde H noktasini vermektedir.
Bu nokta kristal btyytimesinde
onemli' bir rol oynar. Cunkl normal
bir atom duzleminin olusmasina
gerek kalmadan helezoni hata
ekseni etrafinda kristal btytmesi

ozlenir. Vidasal hatalarda kristalin
Iki tarafi arasindaki yukseklik farki
(Burger vektorl) birkac
angstrondan yuzlerce angstrona
kadar degisebilir.
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Bu tip orgu hatalari kristal ytizeyleri ile tane sinirlarindan
ibarettir. Kristal ytzeylerinde kati kristal ile yabanci madde
arasinda kati-kati, kati-sivi veya cogunlukla kati-gaz faz sinirlari
SOz konusudur. Faz sinirlarindaki atomlarin kristal icindeki
atomlardan daha fazla enerjili durumda bulundukiari
muhakkaktir.

» Ylzey absorpsiyonu bu kuvetlerden ileri gelir. Bir kristal yiginagi

vy

iIcinde ayni Kimyasal maddeden olusan bicok Kristal vardir.
Bunlara tane ismi verilir. Farkli tanelerin atom duzlemleri
birbirleriyle uyusmaz. Bu da duzlemsel orgu hatalarina neden
olur.

Bir kristalin bir parcasi diger bir parcasina gore belirli bir
geometrik kurala karsilik gelecek sekilde kayabilir. Boylece
Kristallerde ikizler meydana gelir. Bu ikizin iki parcasinin
birlestigi atom dtizlemi her iki parca icin bir normal atom
duzlemi sayilabilir. Ikizler; kristal ici hatalar olarak
degerlendirileblir.
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» Kristal arasi hatalar en gok rastlanan ve en onemli orgu
hatalaridir. Gerek dogada gerekse labatuvarlarda kristallesen
maddeler genel olarak cok kristalli maddelerdir. Bu kristallerin
birbirleriyle_karsilastiklari yuzeylerde duzlemsel hata olarak
gorulebilir. Iki kristal, buyumeleri esnasinda etrafinda buldukilari
ve yapitaslarina uKan yapitaslarini tesbit ederek buydrler. Iki
kristal arasindaki kristallesmemis madde bittigi zaman genel
olarak iki kristalin kenari temas mecburiyetinde kalir. Atom-agdi
olanaklari nisbetinde cesitli- hatalari ytklenip iki atom-aginin
baglantisini saglarlar. Bu sinir bolgesi genis olclde 6rgu hatasi

icerebilir hatta bu bolgenin bazi kristaller icin bir sivi yapisina
( uyuk viskozite) sahip oldugu gosterilebilir:

v

Bu tip hatalar kesif hekzagonal (ABAB..) ve kesif kuibik
dizilimlerde (ABCABC...) gorulir. Esas itibariyle A, B.ve C
duzlemleri birbirine esde er bir yapi gosterirler, fakat Ustiiste
dizilim sirasinda hafif otelenmeler gosterirler. Ornegin, A, B, C,
A, B, A, A, B C dizilimindeki C durumlu atom dtizlemi
hekzagonal kesif dizilimde bir duzlemsel hatadir.

\ /
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» Kristallesme sirasinda bir kristal kirintisi buyumekte olan ikinci

bir kristal tarafindan sarilip hapsedilebili. Hapsedilen kristale
Ismi verilir. Kapama halindeki

kristal mikroskopik boyutlu veya daha buytik olabilir. Ornegin,
kolloyidal boydaki Fe203 kristallerinin KCl in yapisina
girmeleri sonucu kristal pembe bir renk almaktadir. Burada
Fe203 Kkristalleri bir hacimsel hata, bir renklenme meydana
getirmektedirler. Ayni olay sivi ve gaz halindeki maddenin
Kristal icerisinde kapanmasi sonucunda da olusabilir. Bunlara
duruma gore Sivi Veya gaz kapanimlari denir.
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» Bilindigi tzere kristaller, belirli kimyasal unsurlarin geometrik
dlzenli dizilmeleriyle olusan homojen maddelerdir. Fakat
kristallerde mutlak kimyasal homojenlik hemen hemen yok
gibidir. Ozellikle minerallerde hi¢ yoktur. Zira mineraller

o

tamamem doc};}al kosul
potasinda da her tip e
olmaktadir. Bunun icin
Kerlesmesi veya Krista

ar altinda olusmakta, doganin
ement ve az veya cok mevcut
kafesin icinde yabanci bir elementin

| olusturan kimyasal yapitasiarinin

endilerine ait olmayan kafes noktalarina yerlesmesi gibi
nedenlerle orgu hatalari meydana gelir ki, bunlar kimyasal

orgu hatalaridir.
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» Si, Ge gibi metallerin kafeslerine kismen B, Al, Ga, In, Tl veya
P, As, Sb gibi atomlar yerlesebilir ve bu suretle kimyasal orgu
hatalari meydana gelebilir (Sekil 18). Sonucta valans-bandi ile
letgenlik-bandi arasinda alici veya verici seviyeleri olusur. Iste
bu sebebledirki, 0z yari-iletgen olan Si ve Ge kristalleri
letgenlik ozelligi kazanmaktadir. Bu tip yari-iletgenlere hata

yari-iletgeni ismi verilir.

-Si-Si-Si-Si-Si-Al-Si- -Si-Si-Si-Si-Si-Si-Si-
-Si-Si-Si-Si-Si-Si-Si- -Si-Si-Si-Si-Si-Si-Si-
-Si-Si-Al-Si-Si-Si-Si- -Si-Si-Si-As-Si-Si-Si-



» Kimyasal orgl hatalari elektriksel hatalarla kombine olabildigi
gibi, noktasal hatalarla da musterek gelisebili. Ornegin alkali-
halojenurler veya Ag-halojentrlerin kristallerine az miktarda
Cd, Pb, Ca, Sr, Ba, Mg ilave edilirse, bunlarla yer
degistirebilirler. Bu katyonlarin degerligi kristali olusturan
katyonun degerliginden bir fazla oldugundan, kristalin
elektronotralitesini saglamak Gzere iki degerlikli iyonun teskil
ettigi her kimyasal hata yaninda bir katyon boslugu meydana
gelir. Bir metal farkli degerliklere sahip ise, benzer durumla
yine karsilasmak mumktndur. Ornegin FeO ‘in yapisinda, bir
Fe bosluguna karsilik, iki Fe iyonu mevcuttur. Boylece kafeste
Fe azligi meydana gelir.

0-2 Fe+3 O-2 Fe+2 O-2 Fe+2
Fe+2 O-2 Fe+2 O-2 Fe+2 O-2
0-2 Fe+2 O-2 L] 0-2 Fe+3
Fe+2 O-2 Fe+2 O-2 Fe+2 O-2
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Bir kristalin sicakligi mutlak sifirin Gzerindeyse, bu kristalin
atomlari sicaklikla artan bir titresim gosterirler. Atomlar uzayin Uc
yonunde titreserek denge durumundan ayrilmaya calisirken,
atomlar arasi kuvvetler bu yapitaslarini belirli bir durumda tutmaya
calisirlar. Yani, atomlar bir denge durumu etrafinda sicakliga bagli
olarak titresirler. Bu titresimler normal sicaklikta atomlar arasi
mesafenin %5-10 ‘u kadardir. Bir kristaldeki atomun potansiyel
enerjisi (EP) atomlar arasi mesafeye gore degisir. Denge
durmunda EP minimum bir deger tasir ve atomlarin birbirlerinden
uzaklasmasiyla buyumeye baslar ve sinir halde sifira esit olur.
Tersine atomlar birbirlerine yaklastiginda, EP cok hizli olarak bayir

ve yapl kararlihigini kaybeder.

Bir kristalin yarnsmdaki atom hv enerjisine sahip bir Isi kuantumu
fotonu absorplarsa atomun elektronik seviyelerinde bir yukselme
olur, bu durum atomun yapisini cok hafifte olsa bir diizensizlige
goturdr. Kristal tarafindan cok yuksek enerjili elektromanyetik
dalga fotonlari absorplanirsa, elektron orbitalini veya atom kristal
br?UsUndeki yerini terk edebilir. Kristal atom aginda meydana
gelebilecek bu tip yapitasi eksikligi bosluklarin' meydana
geldmesil?e, dolayisiyla elektriksel orgu hatalarinin olusmasina
neden olur.



