Cumbhuriyet Universitesi Jeoloji Mihendisligi Bolum
Mineraloji-Petrografi Anabilim Dal

JEO 2001 GENEL MINERALOJI (202)
Ders Notlari

Prof.Dr.Huseyin YALCIN



Mineraloji sozcugt mineralis veya mineral (Latince yerkabugundan
cikarllan madde) ve logos (eski Yunanca Dbilim) sozcuklerinden
turetilmistir. MlneranH minerallerin. geometrik sekillerini, ic yapilarini,
fiziksel-kimyasal o6zelliklerini ve bunlar arasindaki iliskileri ve yasalari,
ayrica endustriyel kullanimlarini ve  uygulamalarini mceleYen bir bilim
dalidir. Mineraloji tic bolime, bu bolum de alt bolumlere ayriimaktadir:

1.Kristalbilim
a.Kristalgeometri (Kristalografi)
b.Kristalkimya (Kati Kimyasi)
c.Kristalfizik (Kati Fizigi)
2.Mineralbilim
a.Jeokimya
b.Ozel Mineraloji (Sistematik Mineraloji)
c.Uygulamali Mineraloji
3.Kayacbilim
a.Petrografi
b.Petroloji

Mineraloji; jeoloji, matematik, kimya ve fizik ile dogrudan, cografya,
biyoloji f] f|2|kok|mya metalurJ| zZiraat, topografya, teknoIoH jeofizik,
astrofizik, insaat, zemlnblllml tip ve eczacilik ile ya indan iliskilidir.



Dogal olarak olusan, kati, homojen, genellikle inorganik, oldukca
duzenli atom dizilimine ve belirli bir kimyasal bilesime sahip olan
maddelere denir.

Homojen nitelikteki kati maddeler ve olmak Uzere iki
gruba ayrilirlar.
Dogal olarak olusmus amorf katilara dar anlamda adi

verilmektedir.

maddelerde gaz ve swilarda oldugu
gibi, kimyasal yapitaslarinin® (atom, iyon ve molekul) dizilisinde bir
duzensizlik bulunmaktadir.
Ikinci grubu olusturan , amorf
maddelerden farkli olarak fiziksel ve kimyasal ozellikleri bakimindan
yonlere gore bagimlilik gosterirler. Kristaller, yapitaslari tic boyutlu
duzenli bir geometrik dizilim gosteren homojen bilesimdeki kati
maddelerdir.



» Kristallerdeki kimyasal unsurlarin dtzenli siralanisi tic boyutiu
ilkesine uymaktadir. Esdeger yapitaslarinin veya
noktalarin bir yonde esit araliklarla dizilmesi sonucu bir
meydana gelir (Sekil 1).
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» Esdeger noktalarin iki boyutta periyodik olarak sonsuza kadar
tekrarlanmasi ile olusur. Yizeysel agin en kicuk birimine
birim ag denir. Bunlar blytiklik ve sekillerine gore iki yonde sonsuza
kadar paralel kayma (translasyon) ile ytzeysel kafesi olusturur (Sekil 2).




» Ylzeysel aglardaki esdeger noktalar bir Gclincl yonde de
periyodik olarak tekrarlanirsa, Uc boyutlu bir kafes olan
elde edilmis olur. Hacimsel kafesin en kucuk

birimine denir.
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» Kati, 1si iletkenligi, optik, renk ve morfolojik anizotropidir.

» Ayrica, darbe figlrleri, kimyasal reaktiflerle cozinme ve
asinma, manyetik anizotropisi



>

» Buyuk bir kayatuzu, galenit veya kalsit
Kristali cekicle parcalanacak olursa, meydana
gelen parcalarin gelisiglizel olmadigi, dlizgtin
yuzeylerden olustugu gorilur (Sekil 5).

>

» Kristallerde rastlanan kati anizotropi kendini
sertlikle de gosterir. Ornegin disten kristali c-
ekseni yonunde caki ile cizilebilmesine
ragmen, buna dik yonde caki ile cizilemez.
Cunku bu mineralin uzun ekseni yontnde
sertligi 4-4.5, diger yonde ise 6-7 arasindadir
(Sekil 6).
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» Bu anizotropi turtinun de kristallerin isi iletme yetenekleri
yonlere bagli olarak degismektedir.
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» Bircok kristal optik ozellikleri bakimindan da anizotropi
gosterirler. Ornegin kalsit kristaline giren bir Isik cift
Kirilma sonucu Iki 1sin unsuruna ayrilir (Sekil 8a). Bunlarin
yayllma yuzeyleri Dbirbirine dik olup, yayilma hizlari
birbirinden oldukca farklidir (ne=1.485, no=1.6584).

» Seffaf bir kalsit kristalinin romboeder dilinim ylzeyine dik
yonde bakilacak olursa, kristalin altindaki bir obje cift
gorunar (Sekil 8b).
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Bu aniztropi turtine gore
kristaller, farkli yonlerde farkli
renklerde gorunurler. Sekil 9 da
goruldugu gibi, kordiyerit kristali
muhtelif yonlerde muhtelif
renklerde gorunur. Ornegin
Kristale yukaridan (c-eksent)
bakildiginda acik sari, 6nden (a-
ekseni) bakildiginda gri mavi,
yandan (b-ekseni) bakildiginda
ISe mavi renklerde gorunur. Bu
olay kordiyerit kristalinin 1sigi
farkli yonlerde farkli miktarlarda
absorbe etmesinden ileri

gelmektedir. acik san
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» Kristaller yeterli hacim bulduklari veya ortamda
herhangi bir engel olmadigi takdirde diuizgun
yuzeyler ve dogru kenarlardan olusmus diizgun
sekillerde meydana gelirler. Yeterli serbest hacim
bulamazlarsa veya ortamda serbest buyumelerine
engel olacak bir etken mevcut ise, dis gorunusleri
bakimindan duzgun yuzeylere sahip olmazlar. Hatta
bazen tamamen sekilsiz olusumliar halinde
karsimiza cikarlar. Fakat bunlarin ic yapilari, hacim
kafes karakterleri yine anizotropi ozelligine sahiptir.



» Kristallesme cozeltiden buharlasma, ¢ozeltinin sogutulmasi, ¢cozeltilerden
cozucu madde miktarinin azaltilmasi ve cozeltiye madde eklenmesi ile
meydana gelmektedir.

» Soguma hizina gore birbirinden ¢ok farkli atom Yapl duzeni gosteren Iki
madde meydana gelmektedir. Eriyik hizli sogutuldugunda bir viskozite
artmasi gorulur, karisik bir yapl?/a sahip olur ve sonunda elde edilen cam
viskozitesi cok yuksek bir sivi olarak kabul edilebilir. Camin olusumu
esnasinda sicaklik/zaman iliskisi (Sekil 10a), kristal olusumundaki
sicaklik/zaman iliskisinden farkli bir durum gosterir (Sekil 10b). Sicaklik
krlstalle?menln basladigi (A) noktasindan son buldugu (B) noktasina kadar
sabit kalmaktadir. (B) noktasinda sivi tukenmlﬁ Ir ve meydana gelen
kristalin sicakligi dusmeye baslamisti. (A) noktasinin tzerinde ise madde
yalniz sivi halde bulunmaktadir. Bu olayda Isi duserken sivinin bazi
nokatalarinda birden' bire kiglk kristal tanecikleri meydana ?elmeye
baslar. Bunlara ismi verili




» Kristallerin olusumunda iki ayri evre vardir. Bunlardan birincisi
, IKINCisI ise dir.
> Sap fozeltlsmden krlstallesme izlenecek olursa, Sekil 11'de

Eoru dugu gibi oktaeder 1sek|z yuzeylr) seklmde kucuk
ristallerin olustugu gorulr.

» Blylme yonleri tohumcuk merkezinden kristal ylzeylerine dik
dusurtlen normallerdir (Sekil 12).

» Kristallerde buytume hizi ytzey yonlerinde en kugcuk, kose
yonlerinde ise en buyuktur (Sekil 13).

» . Keza kup seklindeki sap kristali sap cozeltisine daldirildiginda
kosullar normal oldugu takdirde tekrar oktaeder seklinde
buyumeye devam eder (Sekil 14).




» Kristalin ideal buyumesi icin
ortam kosullari normal
degilse, bir veya bir kismi
noksan ise kristal ytzeyleri
genellikle esit buyuklukte
olusmaz. Bunun nedeni
ornegin ortam kosullarindan
madde yigiimasinin farkli
olmasi olabilir. Bu takdirde,
ideal kristalde oldugu gibi
ayni durumda ve ayni sayida
yuzey meydana gelir, fakat
bu yUzeylerin sekli ve
blytkltgl birbirinden
farklidir. Bu tip kristallere

denir

(Sekil 15).



» Bir eksen etrafinda dondlrtldiginde veya bir dizlemde
yansitildiginda birbirlerinin yerini alabilen, birbirlerini
kapatabilen ylizeylere esdegerli yluizey denir.




» Butln kristal ytizeyleri tek tip esdegerli yizeylerden
meydana gelmis kristal sekillerine denir.

> denildiginde;
esdegderli olmayan ylizeylerden meydana gelmis bir kristal
sekli anlasiimaktadir.

» Herhangi bir birlesik kristal seklinde ytzeyleri en buytk
olusmus basit kristal sekline

ismi verilir.

|




» Bir kristalde bir kenarin veya kosenin yerini bir yuzey almis
ISe, siraslyla Ismi verilir,

» Herhangi bir kristalin koselerinin yerini bir baska seklin
yuzeyleri almissa, denir.

» Kenarlarin yerini iki veya daha fazla yuzey almissa,
denir.
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» Ideal buylmus bir kristali ytizey, kenar ve koseler sinirlar.
Bunlara kristal unsurlari ismi verilir. Yuzeyler genellikle
dizgundur. Iki kristal yizeyinin kesistigi yerde kenar, iki veya
daha fazla kenarin kesistigi yerde ise kése olusur. Kristal
unsurlari arasinda, Yuzey sayisi + Kose sayisi = Kenar
sayisi + 2 biciminde bir iliski' bulunmaktadir.



‘na gore, ayni tip kristallerin esdegerli
yuzeyleri arasindaki acilar (yuzey: acilart) ayni basing ve
sicaklik kosullarinda, keza ayni kimyasal bilesimde daima
sabittir. Kristallerin esdegerli ylzeyleri, kenarlari ve koseleri
birbirinden farkli olabilir, ylizeylerde degisiklik meydana
gelmis veya kosesi kenar olarak olusmus olabilir, fakat
esdeger yuzeyler arasindaki acilar daima birbirine esittir.
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» Ideal sekilde olusmus Kristallerde yuze?/Ier arasindaki acilarin,
kisaca ylzeylerin egim agilarinin sadlikii bicimde 6lctlimesi
Eonyometre ismi verilen acl olcerler yardimiyla yapilir. Bir

ristalin iki yGzeyinin kesistigi dogrudaki, yani bir kenarindaki
herhangi Dir noktadan bu iki yuzeye c_;|k|Ian dikler (yuzeY
normalleri) arasindaki aclya kristal ytzey acilari ismi verilir. Sekil
25 de gorulen alfa acisi dis yuzey acisi, beta acisl ise ic ylzey
acisl veya kenarlar agisidir. I¢ ylzey acisi dis uzeK acisinin
tumleridir. Normaller acisi ise Kristal tohumcu tasindan soz
konusu yuzeylere indirilen dikler arasindaki acidir ve dis yuzey.
acisina esittir.




» Kristal acilarinin 6lgtilmesinde kullanilan cesitli tipte
gonyometreler vardir. Basit ve kaba olcmeler icin en
kullanisli olani

» Kristal yluzey acilarini daha hassas olcmelerde 1890 yilinda
WOLLASTON tarafindan bulunmus
kullanilir.




» Kristal icindeki bir noktada kesistikleri
varsayilan bu U¢ dogruya
denir.
Kristalin cinsine gore, eksenler
birbirlerine esit O|abI|dIgI gibi, farkl
da olablilirler. Uc eksen de birbirine
esitse a, a, a (veya al, a2, a3) olarak
S|mgelen|r Farkli'ise a, b, ¢ olarak
birbirlerinden aylrdedlllr
Kristalografik eksenlerden arkadan
one dogru uzayani a, soldan saga
dogru uzayani b, asagldan yukariya
dogru uzayani ise C simgeleri ile
gosterilir. Ayni zamanda a eksenine
, b eksenine , C
eksenine de ISmi
verilebilir.
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» b ve c eksenleri
arasindaki acl alfa, a ve ¢
eksenleri arasindaki acl
beta ve a ve b eksenleri
arasindaki acl gama
simgesi ile gosterilir
(Sekil 29). Bu acllar ve
kristalografik eksenler
hep birlikte

olustururlar (a,
b, c; alfa, beta, gama).




> denildiginde; belirli bir grup kristalin uydugu
bir tip eksenler birligi akla gelmektedir:

» (1) KUbik Sistem: a=b=c, a=p=y=90°.

» (2) Hegzagonal Sistem: , a=p=y=90°, y1= y2= y3=120°.
a=b=c, al=a2=a3# c, c>a.

» (3) Trigonal Sistem (Romboedrik sistem): al= a2= a3=90°,
a=b=c (al=a2=a3),
a=p=90°, yl= y2= v3=120°, a=b #c, al=a2 #c, c>a.

» (4) Tetragonal Sistem: a=b= c (c>a veya c<a), a=p=y=90°.

» (5) Ortorombik Sistem: a # b= c (b>a>c), a=p=y=90°.

» (6) Monoklinal Sistem: a = b= ¢, a=y=90°, 5 #90° (5>90°).

(7) Triklinal Sistem: a = b= ¢ (b>a>c), a=p = y = 90° .

» Kristalografik eksenleri birbirine dik olan kristal sistemlerine
denir. Bunlar klbik, tetragonal

ve ortorombik sistemlerdir.






» Form (ayni anlamda olmamakila birlikte sekil) terimi
kristallerin dis gortunumlerini ifade etmek icin kullanilir
Kristalografide ise dis sekil icin habitus terimi kullanilir. Form,
ayni simetri iliskilerine, kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip
kristal yizeylerinin olusturdugu bir gruba denir.

» Her kristal sinifinda kristalografik eksenleri farkli uzunlukta
kesen yuzeylerden meydana gelen sekle genel sekil denir.
Esdegerli yuzeyleri en fazla iceren sekildir. Digerleri ise ozel
sekillerdir.

» Uzayda bir hacim kapatan sekillere kapali sekil,
xapatamayanlara acik sekil denir. Kristaller karma sekillerden
olusabilecekleri gibi, tek bir sekilden de meydana gelirler. Bir
cristal ya Iki acik, ya da kapall bir sekilden olusabilir.
Yuzeylerin acisal iliskilerine gore 48 cesit kristal sekili
dilinmektedir. Bunlardan 32 adedi kristal siniflarinin genel, 10
adedi kubik sistemin kapali ve 6 adedi de hekzagonal ve
tetragonal sistemlerin acik sekillerinde gorulur.




» Pediyon (Monohedron): Tek bir ylzeyden meydana gelmis acik
bir sekildir. Bu ytzeyin simetrik hicbir esdegeri bulunmaz.

> Pulgladkoyld (Palalelhedron): Iki paralel yizeyden olusan acik bir
sekildir.

» Dom (Dihedron): Bir simetri duzlemine gore simetrik olan ve
biribirine paralel olmayan iki ylzeyden meydana gelen acik bir
§ek|IfI||rdYuzeerr Kristalografik eksenlerden ikisini keser, birisine ise
paraleldir

> Sfenoxld (Dihedron): Iki donumlii simetri eksenine gore
simetrik olan ve biribirine paralel olmayan iki yuzeyden meydana
Eelen aclk bir sekildir. Yuzeyler kristalografik eksenlerden ikisini
eser, birisine ise paraleldir.

» Disfenoyid (Tetrahedron): Alttaki ve Ustteki ikiser ylzeyin, yani
terkslld<onumlu iki' sfenoyidin olusturdugu dort yizeyli kapali bir
sekildir,

» Prizma: Bir simetri eksenine paralel olan 3, 4, 6, 8 veya 12
yuzeyden ibaret acik bir sekildir. Monoklinal 'sistemdeki prizmalar
disindaki diger sistemlerde bu simetri ekseni, kristalografik
eksenlerden biri ile cakisir. Ditrigonal, dltetragonal ve dihekzagonal
prizmalarda oldugu gibi, her ytzey ayni dogrultuya paralel iki egit
yuzeye ayrilir ise ytzey sayisi iki kat artar.



» Piramit: Bir noktada birlesen ve birbirine paralel olmayan 3, 4, 6,
8 veya 12 yuzeyden meydana gelen acik bir sekildir.

» Dipiramit: Yatay bir simetri dizleminde iki piramitin
an5|tll(l_r|na5|yla olusan 6, 8, 12, 16 veya 24 ylzeyden ibaret kapali
Ir sekil.

» Trapezohedron: Yamuk seklinde yluzeylere sahip, 6, 8 veya 12
yuzeyden meydana gelen kapali bir sekildir. Ust taraftaki 3, 4 veya
6 yUzeK, alltaki yuzeylere gore carpik konumdadir. Bu sekiller,
yatay iki donumlt simetri eksenlerinin; 3, 4 veya 6 donumlu
simetri eksenlerinin ile birlesmesi sonucu ortaya cikarlar. Ayrica, 24
gUzeyden olusan kubik trapezohedron (tetragon-trioktahedron) da

ulunmaktadir. Cok iyl gelismis tek bir trapezohedronda her bir
yuzey trapezdir.

» Skalenohedron: Kenarlari farkli tcgen seklindeki yuzeylere
sahip, yuzey ciftleri simetrik olan 8 veya 12 yluzeyden ibaret kapali
bir sekildir. Tetragonal skalenohedron (rombik skalenohedron) ve
hekzagonal skalenohedronda (ditrigonal skalenohedron) Ustteki
yuzey ciftleri (2 ve 3 cift) sirasiyla 4 ve 3 donumlu ters simetri
ekseni ile alttaki yuzey ciftlerini kapatirlar. Ideal geliﬁmi% o]l
_s_kalenccl)_hedronda her bir yuzey skalen (kenarlari farklr) bir
ticgendir.

» Rombohedron: Kenarlari birbirine dik olmayan; Uc altta, Uc de
listte olmak Uzere 6 eskenar yizeyin olusturdugu kapali bir sekil.









» Kristallerde yuzeyler genellikle birbirine paralel kenarlar
meydana getirirler. Bir kristalde birbirine paralel arakesitler
olusturan yuzeyler grubuna denir. Zon olusturan Y'L'lzeylere

iIsmi verilir. Bir zona ait olan butln yuzeyler belirli

gir dogrultuya paralel durumludur. Bu dogrultuya zon ekseni
enir.

» Zon eksenine dik olan dizleme _ denir. Zon
olusturan yuzeyleri icine alan cembere ise denir.
Dogal olarak zon duzlemi, zon cemberine paralel olacaktir.

» Kristal ydzeylerinin blytimesi nedeniyle paralel kesim kenarlari
kaybolmus yuzeylerin olusturdugu zonlara denir.




>

» Kristallerin kenarlari ve yuzeyleri arasinda belirli iliskiler
vardir. Ornegin bir zon icinde bulunan bittin yiizeyler
kristalin mumkdn ytizeyleridir. Iste bu climleye zon
kanunu veya zon birligi kanunu ismi verilir. Bu kurala gore
ayni tip bir mineralin butun kristallerinde her yuzey bir zon
birliginde bulunmaktadir.

» Herhangi bir acl olcumu yaplimaksizin hesapla veya cizimle
verilen iki ylzeyden bunlarin zonu, keza verilen iki zondan
bunlarin musterek sahip olduklari yuzey elde edilebilir.
Kenarlarin (zonlarin) ve yuzeylerin boyle aci olcmeksizin
elde edilmesi yontemine deduksiyon denir.



>

» Herhangi bir kristal yuizeyinin durumu veya yonu (hkl)
indisleri ile ifade ediliyorsa, kristal kenarlarinin veya
zonlarin yonu de zon indisleri ile saptanir. Zon indisleri
genellikle u,v,w simgeleri ile gosterilir ve yuzey
simgelerinden farkli olarak koseli parantez icine yazilir.
Ornegin [uvw]. Bunlar zon ekseni tizerindeki herhangi
bir P noktasinin koordinatlarini ifade eder (Sekil 63).

Sekil 63.Zon simgesi
[uvw] nin aciklanmasi.




§th) yuzeyleri ile u, v, w. zon indisleri arasinda h.u + k.v +
w = 0 iliskisi vardir. Bu liskiye zon esitligi ismi verilir.

» (hik1ll1l) ve (h2k2l2) yuzeylerinin kesistigi kenarin (zon
ekseninin) indislerinin hesaplanmasi:

hi ki1 |1 hi ki1 1
h2 k2 112 h2 k2 I2

Lulvlwl] ve [u2v2w?2] zonlarinin arasindaki (hkl) yuzeyinin
ulunmasi:

ul vli wil ul vli wil
u2 v2 w2 u2 v2Z w2

» (hkl") yazeyinin [uvw] zonuna ait olup elmadiginin kontrold :
Bu kontrol zon esitliginden yapilir. Verilen indisler, h.u + k.v
+ |.w = 0 esitligini sagliyorsa, bu ylzey verilen zona aittir.

» Hekzagonal ve trigonal sistemlere ait ytzeylerin zon ekseni
bulunurken, tgtinct indeks (i) atilir:



» Bosluk birakmaksizin, strekli yanyana dizilen bu molekullerin
ekli, kristal dilinim parcaciklarina karsilik gelmektedir. En
Ucuk dilinim parcasi Kristalin dir

( veya ).




» Kristalleri olusturan yapi tasi olarak basit sekil yerine
kavrami ortaya atilmistir. Bunlar belirli mesafelerle

birbirlerinden ayrilmislardir ve aralarinda etkin olan cekme ve itme
kuvvetlerine gore denge durumunda bulunmaktadir. Iste hacim
icerisinde belirli yerlerde bulunan bu parcaciklar kafes seklinde
muntazam bir dizilis meydana getirmektedir. Bu yapitaslari hacmin U¢
ayrl yonunde uzanan birbirine paralel duzlem demetlerinin kesim
noktalarinda bulunmaktadir. Bu suretle kavrami ortaya
cikmistir,

» Hacim kafes Far aciklarinin bu Uc¢ boyutlu periyodik yapisi BRAVAIS'e
gore molekullerden meydana gelmektedir. Bu yerini
daha sonra (veya ) almistir. Bu bir

! olup, paralel icice gecmis az veya cok basit kafeslerden meydana
gelir
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» Kristaller bir hacimkafes prensibine gore olustuklarindan,
kristal yluzeyleri hacimkates duzlemlerine ve kristal kenarlari
hacimkafes dogrultularina karilhk gelmek zorundadir. Ornegin
Sekil 110°da verilen kayatuzu kristalinin hacimkafesi semati
olarak Sekil 111 de gosterilmis olup, bazi dogrultular ve
duzlemler cok yogun, bazi dogrultular ve dizlemler ise daha
az yogundur. Kup yuzeylerinde Na ve Cl iyonlari esit
mesafelerle yanyana dizilmis (Sekil 112), buna karsilik
rombendodekaeder yuzeylerinde Na ve Cl iyonlari baska
tarzda dizilmislerdir.e%eki 113). Keza oktaeder yuzeyleri Na-
duzlemi ya da Cl-duzlemi gibi tek tip yapi taslarindan
olusmustur. Bu iki tip duzlem esit mesatelerle birbirine paralel
ardisiklir duzlemler halinde siralanmistir.
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» Herhangi bir hacimkafes incelelendiginde, A0, A1, A2, A3 vs. noktalarinin
bir dogrultu boyunca sensuza kadar esit araliklarla periyodik tekrarlandigil
gorulur. Bilindigi tzere buna ismi verilir. Burada iKi
esdeger komsu nokta arasindaki mesafe nokta-dizisinin parametresidir. A0
noktasi Al e kaydirilirsa, nokta-dizisindeki esdeger noktalar birbirlerini
kapatirlar. Bu dogrusal paralel kaymaya denir. Translasyon
diskontinium icin karekrteristik yeni bir kadpatma islemidir. Nokta dizisi
Uzerindeki ej eder noktalar bir ikinci yonde translasyona tabi tutulacak
olursa, bilindigi tizere ylizeysel-ag meydana gelir. Bir yuzeysel-ag birim-
adlarin iki yonde, bosluk birakmaksizin yanyana dizilmesiyle olusur.

» Birim hucrenin a0, b0, cO kenarlari genellikle kristalografik eksenler
yonunde en kisa es deger mesafalere tekablil eder. Bunlara ayni zamanda

iIsmi de verilebilir. Bu parametreler arasindaki
iliski kristalografik eksenler iliskisinin aynisidir. Birim hucrenin sekli ve
buyukltgu a0, b0, c0 kenarlari ve bunlar arasindaki, , acilari ile ifade
edili. , , acilari da kristalografik eksenler arasindaki , , acilarinin aynisidir.
Iste bu a0, b0, cO kenarlarina ve , , acilarina denir ve
bunlar her kristal icin karekteristiktir.
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» Bir tek tip birim htcrelerden olusan hacim kafese
denir. Her kafes dogrultusu iki kafes dizleminin ara kesitidir, ki
bunlarda kristal kenarlarina karsilik gelir. Kafes duzlemleri ise
kristal yuzeylerini olusturur. Hacim kafesler genellikle icice
girmis ki veya daha fazla tipteki birim hucreden meydana
gelir. Bu tip hacim kafeslere de ISmi verilir
(Sekil 118).




» Ayni kafes hucresinde bulunan, strukturel farkli baslangic
noktalarinin tUmune veya Kisaca denir. Ornegin
Sekil 119a da gortlen, butln yuzeyleri merkezlenmis kubik kafesin
bazisi 4 atomdan olusmustur. Bunlar icice girmis 4 basit kip
kafesinin baslangic noktalaridir. Icice gecme, birinci kafesin yuzey.
noktalarina ikinci, tcuincl ve dordincu kafesin bir kose noktasi
gelecek sekilde olusmaktadir (Sekil 119b). Bu suretle meydana
gelen birlesik kafes bir birim hucredir. Sekil 119¢
de birinin bir kose noktasi digerinin merkezinde bulunan iki basit
kUp kafes gortlmektedir. Bu sekilde elde edilen birlesik kafes

bir birim hiucredir.




» Birim hucrenin bazislerini teskil eden atomlarin sayisi, icice
girmis kafeslerin sayisini verir. Kural olarak, her birim hucrede
S0z konusu kristali olusturan atom tipleri mevcuttur ve

bunlarin miktari kristalin kimyasal bilesimine karsilik gelen
nisbi degerler kadardir.

» Birim hlcrenin merkezinde bulunan atom 1, ylzeylerinin
ortasinda bulunan atom 1/2, kenarlarin tzerindeki atomlar
1/4 ve koselerdeki atomlar 1/8 sayilir. Zira birim hocreler
dizglin bir sekilde yanyana dizildiklerinden, ornegin kosedeki

Dir atom 8 ayri birim hucreye aittir, dolayisiyla 1/8 nin bir

Dirim hucrede sayllmasi gerekir. 8 tane kose atomu tim

kafeste 1 atom yerine gecer. Buna gore, basit bir kafes yalniz
Dir atom (veya molekul) icermektedir.




» / kristal sistemine karsilik gelen, simetrileri birbirinden farkly 7
tane basit birim hlicre mevcuttur.

» / tane daha birim hucre (translasyon kafesi) vardir. Bu
kafeslerde translasyon noktalari yalniz kristalografik eksenler

tizerinde olmayip, a 3/n| Zamanda birim hucre yuzeylerinin veya
hacminin ortasindadir.

» BRAVAIS yapmis oldugu calismalar sonucu 1848 yilinda yalniz
14 tip tranlasyon kafesinin mumkuin olabildigini ispatlamistir.

» Translasyon kafeslerindeki atomin durumlari kordinatlar
yardimiyla saptanir. Ornegin basit kafeste bir: tek tip atom
vardir ve bu U¢ yonde translasyona ugrayarak kafesi
olusturmaktadir. O halde bu atom (000) koordinatli, yani
koordinat baslangic noktasinda bulunmaktadir. Yuzey merkezli
translasyon kafesinde 4 tane atom mevcuttur ve bunlarin
koordinatlari A1 atomu : 000, A2 atomu : 1/2 1/2 0, A3
atomu :1/2 0 1/2 ve A4 atomu :0 1/2 1/2 blglmlndedlr Ic
merkezli translasyon kafesinde iki atom bulunmakta olup,
bunlarin koordinatlari 000 ve 1/2 1/2 1/2 dir. Bazis merkezli

kafesin iki atomu ise 000 ve 1/2 1/2 0 koordinatli yerlerde
bulunmaktadir.



Sekil 120. 14 Translasyon kafesi
(a=Triklinal basit kafes,

b= Monoklinal basit kafes,
c=Monoklinal bazis merkezli kafes,
d=Ortorombik basit kafes,
e=0Ortorombik bazis kafes,
f=0rtorombik ic merkezli kafes,
g=0Ortorombik ylzey merkezli kafes,
h=Hekzagonal basit kafes,
i=Trigonal basit kafes,
k=Tetragonal basit kafes,
|=Tetragonal ic merkezli kafes,
m=KUbik basit kafes,

n=Kubik ic merkezli kafes,
o=Kubik ylzey merkezli kafes).




I. Basit Diskontinium Simetri Islemleri

1. Dondurme (bir eksen etrafinda)

2. Yansitma (bir duzlemden)

3. Devirme (bir noktaya)

4. Translasyon (bir noktayl paralel stirme)

I1. Birlesik Diskontinium Simetri Islemleri

1. Dondurme-Devirme veya Dondurme-Yansitma

2. Burgulama/Helezoni Dondtrme (bir eksen etrafinda dondirme ve translasyon)

3.Paralel sirme/Translasyon-yansitma/Kaydirmali yansitma (translasyon ve bir
dluzlemden yansitma)

I. Basit Diskontinium Simetri Unsurlari/Elemanlari

1. Simetri/Dondirme Ekseni (1, 2, 3, 4, 6)

2. Simetri Yansitma Duzlemi (m)

3. Simetri Merkezi (Z)

4. Translasyon/ Paralel Sturme

IT. Birlesik Diskontinium Simetri Unsurlari/Elemanlari

1.Ters simetri ekseni (1, 2, 3, 4, 6)

2. Burgulama/Helezoni ekseni (21, 31, 32, 41, 42 ,43, 61, 62, 63, 64, 65)

3. Paralel Surme-Yansitma Duzlemi/Kaydirmali Yansitma Duzlemi (a, b, ¢, n, d)



>

Dondurme, yansitma ve devirme gibi bilinen basit kapatma
Islemlerine ek olarak, burada bir yenisi ortaya cikar. Bu

veya esdeger mesafede translasyon veya
kisa olarak translasyon 'dur. Ornegin bir nokta-dizisinde Ao
noktasi Al ‘e kadar surultrse, nokta-dizisinin butln
esdeger noktalari birbirlerini kapatir. Bilindigi tizere paralel
surme veya translasyon islemi ile 14 translasyon kafesi
meydana gelmektedir.



>

= Bu kapatma islemi paralel stirme
(translasyon) ve dondurme ile yapilan kapatma islemidir.
Bu islemi gerceklestiren simetri unsuruna
denir. Burgulama ekseninde
kapatma durumuna 360° dondurme ve aynl zamanda
atomun (noktanin) belli bir mesafede (translasyon
mesafesinde= x) surulmesnélle ulasilabili. Bu' mesafeye
enir.

» Sol burgulama isleminde dondurme islemi saat yelkovan
yoniinde, sag burgulama ekseninde ise bunun aksi yonde
yaplilir, Dondirme acisinin (360°/n) buyukltgtine gore; iki,
¢, dort ve alti donumlt burgulama eksenleri mevcuttur.

Sekil 121. a) Dort donamlid sol burgulama ekseni,
b) D6rt donimli sag burgulama ekseni.




> Bu tip kapatma isleminde
yansitma ve paralelstirme islemleri birlikte yapiliz. Burada
SOz konusu nokta bir simetri duzlemine gore yansitilir ve
ayni zamanda translasyon yonunde belirli bir mesafede
paralel strulir.

Sekil 122. a) Yansitma duzlemi, b) Stirme-yansitma dizlemi.
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Kontinium simetri unsurlarinin kombinasyonu ile 32 tane kristal sinifi
(simetri sinifi veya noktagrubu), tum kafes simetri unsurlarinin
mumkin kombinasyonu ile de 230 elde edilir.

Her kristal sinifi' belli miktarda uzaygrubuna sahiptir. Tum uzaygruplari
muhtelif: sayilarda (1,........ ,28) 32 kristal sinifina taksim edili. Her bir
Uzaygrubuna ayri bir numara verilir, Bu numaralar kristal sinifinin
SCHONFLIESS simgelerinin Gzerine yazilir. Ornegln kUbik-holoedri
kristal sinifi muhtelif simetrili 10" uzay: grubu icerir ve bunlar Ohl, Oh2,
Oh3,0h4, ...... , Oh10 simgeleri ile ifade edilir.

BRAVAIS- kafeslerl SO0z konusu Kristal sisteminin holoeder sinifina aittir.
Basit klp kafesin simgesi Oh1, kubik ic merkezli kafesin simgesi Oh9
ve kubik yuzey merkezli kafesin simgesi ise Oh5 dir.

Uzaygruplarinin saptanabilmesi icin, tim S|metr| unsurlarinin durumu
ve dagilislarinin bilinmesi gerekir. Bu amacla yalniz birim hiicrenin
incelenmesi yeterlidir. Zira buittin diger noktalar bu birim hiicredeki
noktalarin periyodik tekrarlaridir. O halde kristal kafesi, kafes
sabiteleri (a0, b0, c0 ve , , ) ve uzaygrubu saptandig taktirde tam
olarak tanimlanabilir.

Uzaygruplarinin kristal sistemlerindeki sayisal dagilisi: Kubik: 36,
Hekzagonal: 27, Trigonal: 25, Tetragonal: 68, Ortorombik: 59,
Monaklinal: 13, Triklinal: 2.
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» 1. Element Kafes Tipleri (A-Tipi Kafesler)
-A1-4 tipi kafesler

» 2. A1B1 Birlesik Kafes Tipleri (B-Tipi Kafesler)
-B1-8 tipi kafesler

» 3. A1B2 ve A2B1 Birlesik Kafes Tipleri (C-Tipi
Kafesler)

-C1-9 tipi1 kafesler
» 4. AmBn Birlesik Kafes Tipleri
» 5. Uc Elementli Kafes Tipleri
-G1-5 tipi kafesler



>

Elementlerin kristal kafeslerine kisa olarak element-kafes
veya A-tipi kafes denir.Bunlardan en onemlileri sunlardir:

>

Atomlar ytzey merkezli bir klip olusturur. Birim hlcredeki
atom sayisi (Z) 4 olup, bunlardan 6.1/2=3 tanesi yuzeylerin
ortasinda, 8.1/8=1 tanesi de koselerinde bulunur. Koordinatlari
(000), (1/201/2), (0 1/2 1/2) ve (1/2 1/2 0).




» Atomlarin kiipun koselerinde veya yuzeylerinin ortalarinda yer almasi
lle meydana gelen dizilime denir. Bir A3
eksenine dik atom duzlemleri halinde gostermek mimkinddr. Her
atom duzleminde atomlar birbirine teget olarak altigen simetri
sahip bir sekilde dizilmislerdir ﬁSekll 124). Her atomun etrafinda aIt|
tane bosluk vardir. A atom dizleminde 1, 3, 5 bosluklarina atomlar
yerlestlrlldlﬂlnde ,JKinci bir atom duzlemi (B atom duzlemi) meydana
getirir. Bu ikinci atom duzleminin Gzerine yeni bir dcuncu atom
dizlemi (C atom diizlemi) yerlestirirken iki olasilik vardir. Uglincti C
atom duzlemini olusturan atomlar, 2, 4, 6 bosluklarina tekabul eden
yerlere koyulursa, kesif kuibik dizilim elde edilir.

Sekil 124. A, B ve C atom duzlemleri ve
bunlarin st Gste yigiimasi.




B
Atomlar ic merkezli bir ktip kafes olusturur (Sekil 125).
Birim hucrede pozisyonlari (000) ve (1/2 1/2 1/2) olan iki
atom bulunur. Kafeste koordinasyon sayisi 8 dir. Yani her
atom esit mesafede 8 atom tarafindan sarilmistir, bir baska

ifade ile 8 komsu atoma sahiptir.
% o




Iki tane basit hekzagonal kafes Sekil 126a da goruldtigu
picimde birbirinin icine girmistir. Kafeste iki tane atom mevcut
olup, bunlar rombus prizmanin (000) ve (2/3 1/3 1/2)
xoordinatli yerlerinde bulunur.

Kesif kiuibik dizilimde belirtilen C atom duzlemindeki atomlarin,
pirinci A atom duzlemindeki atomlarin pozisyonunda
dizildiklerini dusunelim. Yeni atomlar burada ikinci ihtimale
gore dizilmislerdir. Iste bu suretle meydana gelen kafes Zn-

tipi kafestir. Bu tip atom dizilimine
denir. Burada kesif kiibik dizilimden farkli olarak

ABAB... seklinde iki tip atom duzlemi mevcuttur.




>

Bu tip kafeslerde anyon ve katyon oranlari birbirine esittir, A ve
B atomlari birbirlerini ayni sekilde cevrelerler.

Bu tip kafeste A ve B iyonlarinin, yani
Na+ ve Cl- iyonlarinin her ikisi de
ayri ayrl yuzey merkezli kup kafes
olusturur. Bu iki kafes kenar
dogrultulari boyunca yari kenar
uzunlugu (a0/2) kadar birbirinin icine
girmis durumdadir (Sekil 127).

Kafeste her Na 6 tane Cl tarafindan, 4wy
keza Cl 6 tane Na tarafindan Il!'!!!.’il
cevrilmis olup, dolayisiyla '!‘I_I_F
koordinasyon sayisi 6 dir. Birim

VeuEg) A’

hucredeki molekul sayisi ise 4 dur.
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Bu tip kafeste ytzey merkezli bir kip kafesi icine (A-kafesi
icine) ki tane yluzey merkezli kup kafesi (B-kafesi) surulmustur
(Sekil 128). B-kafeslerinden biri A-kafesinin (1/4 1/4 1/4);
dl?( ri yine A-kafesinin (3/4 1/4 1/4) koordinatli noktasi ile
iIsmaktadir. A ve B kefeslerinin atom yerleri: A-Kafesinde,
?OOO) 1/2 1/2 0), (1/2 0 1/2), (0 1/2 1/2). B-Kafesinde, (1/4
1/4 1/4 (3/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 1/4), (1/4 3/4 1/4), (1/4 1/4
3/4), (3/4 1/4 3/4), (1/4 3/4 3/4), (3/4 3/4 3/4). Her B-atomu
tetraedrik olarak 4 tane A-atomu ile cevrilmistir. A-kafesinin her
1/8 kuipu B-atomlariyla ic merkezlenmistir. Bu tip kafeste bazis
sayis! 4 dur.
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6 tane Al203 ihtiva eden kucuk bir hekzagonal hucre
lle 2 tane Al203 1htiva eden kucuk bir trigonal
hucreden olusmustur. Korund tipi kafes ayni zamanda
trigonal deforme olmus bir NaCl-tipi kafes olarak
dusunulebilir. Burada Na ve Cl atomlarinin yerini
enantiyomorf olarak Al203 molekulleri almistir (Sekil

129).



Korund da oldugu gibi NaCl-tipi

KOse

Hucrede ayrica N

kafesten turemektedir. Burada

KUup ?eklindeki birimhucre,
oselerden basllarak trigonal

sekilde deforme edilmistir.

a-atomlarinin

yerini Ca, Cl-atomlarinin yerini
CO3 almaktadir. Olusan psodo-
kUbik (kUipten bozma veya
Kalanu kUp) hicrenin pol-

enarlarindaki ac
ylzeyleri merkez
atomlari duzlems
oksijen, Ca atom

1 103 olup,

idir. Karbon

el olarak 3

arl ise oktaedrik

olarak 6 oksijen i
(Sekil 130).

e cevrilmistir




» [. Ayni tip kristallerin musterek buytmeleri
» 1. Paralel buytmeler

» 2. Ikiz buytmeler

e a. Olusumlarina gore ikizler

> . Basin¢/Kayma ikizleri

> I, Buyume ikizleri

> lii. Degisim ikizleri

e b. Dis gortinuslerine gore ikizler
e
e
e
e
>
>
>

. Temas/Yapisik/Dokanak/Kontakt/Dirsek
I, Girik/Penetrasyon
c. Simetri unsurlarina gore ikizler
. Dik ikizler
i, Paralel ikizler
ili. Karmasik ikizler
I1. Farkli tip kristallerin musterek buytmeleri
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Kristallerin musterek buyumeleri ya gelisiguzel bir sekilde

veya belirli geometrik ilkelerle muntazam bir sekilde

olmaktadir. Gelisiguzel musterek bluyumus kristal

bireylerinin ylzey, kenar ve koseleri arasinda herhangi bir

ﬂeometrlk iliski-yoktur. Onun icin bunlar kristal geometride
erhangi bir 6neme sahip degildir. Paralel buytimelerde

Kuzeyler kenarlar ve simetri unsurlari birbirine paralel
onumludur.




>

= IKi'ayni cins kristal bireyinin ek bir simetri
unsuruna gore musterek buyumeleri ile meydana gelmis
olusumlardir. EK simetri unsurunun durumu her iki kristal

bireyinin rasyonalite kanununa uyar. Bu ek simetri unsuruna
iIsmi de verilebilir. Ikiz unsuru morfolojik bir

yuzey ( ) veya bir eksen ( ) olabilir.
» Ikiz kristallerin ikiz duzlemi veya ikiz ekseni indisleri ile ifade
edilmesine denir. Ikiz kristallerde ikiz kanunu ya

Ikiz duzlemi indisleri veya ikiz ekseni indisleri ile ifade edilir.
Ikiz diizlemi genellikle kristalin bir atom dizlemidir. Bunun
haricinde |k(|:|z bireylerinin birbirlerine yapistigi

vardir.

ikiz duzlemi




>
>
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Ikizler; olusumlarina, dis gortinuslerine ve simetri unsurlarina gore
siniflandirilabilirler.

Ikizler olusumlarina gore Uc ayri gruba ayrilir: Basing/Kayma ikizleri,
buytume ikizleri ve degisim ikizleri.

Bu tip
Ikizler mekanik etkilerle meydana
gelir. Bir kristale bir kuvvet cifti
uygulandiginda, bazi atom
duzlemleri birbiri tizerinden ka |p
ilk durumlarina esdegerli yeni
durum kazanabilir, Kaymanin
miktari fazla oldugunda kayan
atom duzlemleri ilk durumlarina
esdegderli pozisyonlara ulasamazlar.
Iste bu suretle basing ikizleri
meydana gelir.




>
>

Bir kristalin, atom veya molektllerin kristal yapisina (hacim
kafesine) katilmasi ve belirli simetri kurallarina gore
dizilmesiyle buyudugl bilinmektedir. Bir yapitasi kristal
Kaplsma gecerken ener]ji itibariyla birbirine es durumlu yerler
arsisinda kalabilir. Yapitaslarinin bu yaklasik, fakat farkli
enerjilerden blytigune karsilk Eelen yerleri isgal etmesiyle
meydana gelen atom duzlemi, kristal icinde bir tlr kesiklik
meydana getirir. Zira bu anormal atomlar tam kararli bir
durum kazanamadan yeni bir atom duzlemi ile ortulebilirler.

Boylece bir ikiz meydana gelir ki, buna buyume ikizi denir.

Buyume ikizlerini de atom yapilari bakimindan kendi aralarinda
siniflandirmak mumktndur. Bunlar meriedri ikizleri, yaklasik

meriedri ikizleri, yuksek sayili meriedri ikizleri ve ytksek sayili
yaklasik meriedri ikizleridir.




-
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Bu tip ikizler daha cok polimorfik kristal degismelerinde
meydana gelir. Bir yuksek sicaklik kristali sogurken belirli
bir sicaklikta kararli durumunu yitirir ve kristalografik
degismeye ugrayarak distk sicaklikta kararli olan yeni bir
yapl kazanir. Yuksek sicaklik kristalinde mevcut olan simetri
derecesi daha yuksektir. Yani yuksek sicaklik kristalinden
alcak sicaklik kristaline ?e Iste, bazl simetri unsuru
kaybolur. Iste bu nedenlerle degisim ikizleri ismi verilen
Ikizler meydana gelir.

Bir giok mimetik veya psoydosimetrik cokuzlanmalar bu
sekilde olusmuslardir. Ornegin losit normal sicakliklarda
morfolojik olarak deltoidikozitetraeder kristal sekline
sahiptir. Fakat ayni zamanda tetragonal ikiz-lamelleri ile
sariimistir. Kristal 620 kadar isitilacak olursa, ikiz-lamelleri
kaybolur ve gercek kibik-holoedri karekteri kazanir (-l0sit).
Sogutulacak olursa, tekrar ikiz-lamelleri tesekkul ederek -
losite donusur.




>

» Ikiz bireylerinin birbirlerine gére durumlari g6z 6ntine alinarak
bu tip ikizler; temas (yapisik / kontakt / dokanak) ve girik
(penetrasyon) ikizleri olmak tzere iki gruba ayrilir.

> Ikiz bireyleri bir dlzlem boyunca birbirleriyle
yapismislardir (Sekil 132b). Burada birlesim yluzeyi ayni
Zzamanda Ikiz duzlemidir. Ikiz kanunu, ikiz duzlemi ile belirir.

> Ikiz bireyleri birbirlerinin icine girmislerdir.
Bunlarda birlesim ylizeyi bir dizlem olabildigi gibi, diizensiz
bir sekilde de olabilir. Ornegin Sekil 133a da gorilen
Dauphineer tipi kuvars-ikizinde birlesim yluzeyi dizgin
degildir. Buna karsilik Sekil 133b de gorulen Brazilya tjEi
kuvars-ikizinde ise birlesim ytzeyi (1120) duzlemidir. Ikiz
kanunu , ikiz ekseni ile saptanir.




>

» Bu tdr ikizleri dik, paralel ve karmasik ikizler olmak tzere
Uc ayri grupta toplamak mumktndur.

= Ikiz ekseni kristalin muhtemel bir yizeyine dik
olup, 1kiz duzlemi ayni zamanda birlesim yuzeyidir.

e Ikiz ekseni bir kristal kenarina paralel
olup, birlesim ytzeyi icinde bulunur.

> Bu tur ikizlere minerallerde ender
olarak rastlanir. Tipik ornekleri feldispatlarda izlenmektedir.




» Ikiden fazla kristalde ayni zamanda musterek buyumeler de
meydana gelebilir. Bu durumda ucuzlenme, dorduzlenme
ve genel bir ifade ile ‘dan soz edilir.

» Ayni tip bir cok kristal ayni ikiz kanununa gore yanyana
musterek blydmus ise ve aralarindaki ikiz duzlemleri es
degderli olmasina ragmen birbirine paralel degilse, bu tip

musterek blytmelere
denir. Bunlarda, Sekil 143 de gortlen aragonit
lictizlenmesinde oldugu gibi, kristal bireyleri birbirlerine gore
gonrlnglus durumdadir ve blrleslm duzlemleri birbirine paralel
eqgildir.




» Ikiz duzlemi degismeksizin, bir cok tek sayili ve cift sayili
cristal bireylerinin kendi aralarinda paralel yan yana
Siralanmasi ile denilen musterek
puyumeler meydana gelir. Burada tek sayili (1, 3, 5,...) Kristal
pireyleri, cift sayili (2, 4, 6,...) kristal bireylerine gore ikiz
durumunda bulunmaktadir. Sekil 144a da boyle (1-10)'e gore
Dir aragonit tekrarlama ikizi ve Sekil 144b ‘de ise bunun c-
eksenine dik kesiti gorulmektedir. Bu ikizlerde ikiz duzlemleri
paraleldir.




» Herhangi bir tekrarlama ikizi' cok fazla kristal bireyinden
olusmussa, bu musterek buyumeye denir.
Ornegin, pIajiKo <lazlarda albit veya periklin kanununa gore bu
tip polisentetik ikizler cok yaygindir ve onlarin mikroskobik
taninmasinda onemli rol oynar (Sekil 145). Polisentetik ikiz
bireylerinin yluzeyleri genellikle dtizgiin degildir. Dolayisiyla
birlesim yuzeylerine veya ikiz duzlemlerine rastlayan yerlerde
hemen hemen daima ikiz-cizgilerine rastlanir.

» Bir cok ikiz bireyinin yan yana dizilmesiyle ttm Kristal seklin
simetrisi yukselir, hatta yuksek simetrili bir kristal sisteminin
simetrisi dogabilir. Iste bu ojaya . bu tip kristallere ise

denir. Ornegin krizoberil, kordiyerit,
kalkosin ve saflorit gibi bir cok ortorombik kristal, ikizlenmeler
nedeniyle hekzagonal psoydosimetri kazanirlar. Keza,
deltoidikozitetraeder gorunusunde olan losit tetragonal
lamellerle cevrilir.




-
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Farkli tipteki kristaller arasinda da zaman zaman duzgun musterek
buytmelere rastlanir. Fakat bu tip: musterek blyumeler yalniz kristal
IC yapllari ve kimyasal birlesme tipleri ayni veya benzer kristaller
arasinda soz kenusudur. Ornegin cinkoblend {ZnS) lle kalkopirit
(CuFeS2); cinkoblend ile stannin (Cu2FeSnS4); stannin ile kalkopirit;
magnetit (Fe304) ile ilmenit (FeTi03); magnetit ile hematit (Fe203)
arasinda musterek buytmeler oldukga yaygindir. Ayrica kalsit ile
dolomit; disten ile staurolit (Sekil 150); hematit ile rutil (Sekil 151);
ojit ile hornblend albit ile ortoklas (Sekil 152) zaman zaman
musterek buyumeler gosterir. Sekil 153 ‘de ortoklas (110
yuzeylerine oriyente olmus albit kristalcikleri gorulmektedir.

Farkli kristallerin musterek buyumelerine epitaksi ismi verilen
buytumeler de ornek olarak gosterilebilir.




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

DIF

I,

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

- f/!‘i i

b
2
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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
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» 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)
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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.




VVVVVVYVYyVVYVYYVYYVYYVYY

>

. 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.
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» 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.

> > > >
>0 > >
> > > >
>> N>
Erx>>>>

o P w >
> >w

A A BC
B B AB
B ACA
B BAB

(c)

>>X > >

A
B
B
B

b)

(



» 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.



