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Mihendislik Malzemelert Malzemelerin i¢ Yap1 Ozellik Iliski

Ornek:

Metalik ve iyonik baga sahip malzemelerin elektrik
iletkenligini tartisiniz.

Iyonik malzemelerde elektrik iletkenligi iyonlarmn
hareketi ile olur. Tyonlarm boyutlarindaki farkliliklar
nedeniyle hareketleri elektronlar kadar kolay degildir.
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Iki element arasindaki bagin iyonik 6zellikte olma yiizdesi elementlerin
elektronegativite degerlerine baglhdir.

The wider the separation (both horizontally—relative to Group IVA—and vertically) from the
lower left to the upper right corner (i.e., the greater the difference in electronegativity), the
more ionic is the bond. Conversely, the closer the atoms are together (i.e., the smaller the
difference in electronegativity), the greater is the degree of covalency.

PAULING ESITLIGI Farkli A B elementlerinin olusturacagi bilesigin iyonik karakterini
belirlemek i¢in kullanilir.

2
% iyonik ozellik = {1 - exp[—(O.ZS)(XA - XB) :,} X 100
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SiO, kovalent ve iyonik bag icerir. % iyonik bag oranini hesaplayin.

Silisyumun elektronegativitesi 1.8 oksijenin ise 3.5:

Kovalent bag fraksiyonu = exp[-0.25(3.5 - 1.8)2] = exp(-0.72)
= 0.486

Kovalent bag bag yapisinin yarisi igerir, bu baglarin yone
bagimhlidi silikanin yapisinda yinede 6nemli bir role sahiptir.

Soru: Pauling esitligini kullanarak GaAs (3-5) yari iletken
bilesiginin iyonik karakterlerini hesaplayin. Elektronegatif
degerlikleri Xg,=1.8, X;=2.2

Cevap:

% lyonik Karakter = (1— p(T1/H18-22)° )(%100)
= (1—7"Y9Y9100 = (1-0.96)%100 = %4
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ATOMLARARASI MESAFE

Cisimler, sahip olduklar1 atomlarin yaptiklar1 farkli baglar
ile bir arada dizilmeleri sonucu olusur. W A

29 9
Bu diziliminin nasil gergeklestiginin anlasilmasi i¢in \.‘ / ®
atomlar1 dengede tutan itme ve c¢ekme kuvvetlerinin ),
J

etkisinin bilinmesi gerekir. f ‘,J/.
Atomlar itme ve g¢ekme Kkuvvetlerinin esit oldugu yani - ) J
dengede oldugu konumda siralanirlar. Bu nokta da
potansiyel enerjileri minimumdur.

6
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ATOMLARARASI MESAFE 9 O I
D \
\ x N
Atomlararas1 itme-¢ekme kuvvetlerinin esit ve potansiyel 7 < Q J
enerjinin - minimum oldugu denge konumu atomlar | r ,x /
arasindaki uzakligi belirler. Q o
Aralarinda bag bulunan belirli bir atom ¢ifti icin bu uzaklik © © © © © ©
kesindir. Bu uzaklig1 degistirmek i¢in enerji gerekir.
® ¢ ¢ ¢ o ©
Yani, denge mesafesine gelen atomlar: tekrar ayirmak igin
enerji gerekir. Potansiyel enerjinin minimum oldugu bu ®© & 6 0 0 o
degere Bag Enerjisi denir. Bu nedenle atomlar yandakigibi o o © © © @

dizilirler.
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ATOMLARARASI MESAFE

[tme ve cekme kuvvetleri

Cekme kuvvetleri atomlar1 birbirlerine dogru
ceker.

Atomlar birbirlerine ¢ok yaklasirsa karsilikli
olarak birbirlerini iterler.

Bolum 3
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ATOMLARARASI MESAFE y Kuvvet
Cekme

Itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengelendigi Net kuvvet

potansiyel enerjinin  minimum  oldugu
uzakliga atomlar arasi1 mesafe denir.

Atomlar arasi mesafe

——

Egrilerde elektrostatik ¢ekme ve itme -
o . Itme
kuvvetleri goriilmektedir.
Enerjinin  minimum oldugu bu konumda
atomlar en kararli durumdadirlar. .
A=R*Tr

Fu = Fit Fe

Bolum 3
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ATOMLARARASI MESAFE

Atomlararas1 mesafe ¢ok biiyiik
oldugunda birbirleri iizerine etki
edemezler  ve aralarindaki
etkilesim thmal edilebilir. Mesafe
azaldikca birbirlerine  kuvvet
uygularlar (F¢ ve Fi). Her bir
kuvvetin blytkligi ara
mesafenin bir fonksiyonudur. F¢
IKi atom arasinda mevcut bag tipi
ile ilgilidir. Fi negatif yikli
elektron  bulutlarn  arasindaki
etkilesimden kaynaklanir.

Bolum 3

Kuvvet I

Cekme

itme

-

\ Cekme kuvveti FC

\

\

A

FNET: 0/\

-@I‘O

>
| // Atomlararasi mesafe r
1/ Itme kuwvet; Fj

!

I
-ﬁ—Net kuvvet Fy
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ATOMLARARASI MESAFE

Iki atom cekme kuvvetlerinin etkisi
ile Dbirbirine ¢ok yaklasirsa, IiKi
atomun elektron bulutlar1 {ist tiste
biner ve elektronlarin yogunlastigi bir
bolge olusur. Ayni isaretli elektronlar
arasinda itme kuvvetleri baskin hale
gelir.

I, atomlararast olabilecek en kisa
mesafe.

Fm, kohesif kuvvet,
atomlararasindaki bagi koparmak icin
gerekli maksimum kuvvet.

Kuvvet I

Cekme

—_—

itme
s

-

\ Cekme kuvveti FC

\

\

A

FmN

<——r0

>
| // Atomlararasi mesafe r

: /  Itme kuvveti Fj

:
-%—Net kuvvet Fyy

0
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ATOMLARARASI MESAFE \m

<+
\ Cekme kuvveti Fe
Iki atom arasindaki net kuvvet, itme o \
ve ¢ekme kuvvetlerinin bilesenlerinin =~ = A\ ‘\
toplamina esittir. . < >
g 0 N
FN — Fi+ FC 3 | o Atomlararasi mesafe r
° /7 Itme kuvveti F @ N
R T 9
Cekme ve itme kuvveti esit oldugunda = l ,’:
net kuvvet sifir olacaktir. T Net kuvvet Fyy
':
Il
.+ = = I
Fi+ Fe =0 !

12
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ATOMLARARASI MESAFE

Cekme kuvveti atomlararas1 mesafe
ile ters orantilidir.

[tme kuvveti atomlar birbirine cok
yaklasinca etkendir.

Aralarinda bag bulunan belirli bir
atom c¢ifti icin bu uzaklik kendine has
ve kesindir. Bu mesafeyi degistirmek
icin ¢ok biiyiik enerji gerekir.

Ornegin, demir icin bahsedilen
atomlararas1 mesafeyi %21 oraninda
degistirmek i¢in 1 mm? ye 210 kg
yiik uygulamak gerekir.

Kuvvet ¥

Cekme

—_—

itme
5 S—

-

\ Cekme kuvveti FC

\

N

e

'e—rO

|

I
I
I
7
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: /  Itme kuvveti Fj
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Atomlararas1 denge mesafesi atom +

veya iyon ciftleri i¢in cok net belirli \ Gekme kuweti F
bir uzakliktir ve kendine has bir \

deger igerir. Denge konumundan
uzaklastirma veya yakinlastirma icin
cok yiiksek kuvvet uygulamak
gerekir,

ATOMLARARASI MESAFE

Cekme

—_—
-

> o
| // Atomlararasi mesafe r

:/ Itme kuvveti F; s U
Bircok atom i¢in denge mesafesi l B (- G
yaklasik 0,3 nm’dir. Atomlar bu T
konuma geldiklerinde uzaklagma , e
durumu i¢in g¢ekme, yaklasma I
durumu i¢inse itme kuvveti olusur. /l

Kuvvet ¥
]

itme

14
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ATOMLARARASI MESAFE

Atomlararas1 uzakligl degistirme i¢in
bag kuvvetleri nedeniyle enerji
uygulamak gerekir.

Uzakligi x’den dx kadar arttirmak
icin yapilacak enerji dE = Fdx olarak
ifade edilir.

Bu sebeple gerekli enerji F-x egrisi
altinda kalan alana esittir.

a,

W, = IM\-

X

W, = atomlar arasi bag enerjisi
(kohesif enerji)

Bolum 3
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.=N d:
W, )}[F\‘

W, = atomlar arasi bag enerjisi
(kohesif enerji)

« Atomlar arasi uzakhgi x'den dx kadar artirmak igin
gerekli enerji :

v =Tdx = P T

dx

= X=X, 'da F=0 olduguna gore, denge hali igin

dw _

A 0 Tiirevin sifir oldugu yer egrinin yon degistirdigi yerdir

Yani enerji minimum olur. Bu minimum enerjiye
Boliim 3 potansiyel enerji cukuru denir.
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<+

\ Cekme kuvveti Fe

ATOMLARARASI MESAFE

Cekme
>

Kuvvet I

Bag enerjisinin asilmasi o Atomlararas! mesafe r
gerektiginden kuvvet yerine " 'tme kuvveti 7
potansiyel enerjiyi dikkate almak =
tercih edilir. Net kuwet By
(a)
|
|‘<—:— Itme Enerjisi E;
mT 3
£ 1
5 \
i:) M Atomlararasi mesafe r
2 . !
é = T — Net enerji Ep
< El Eg
&

,4— Cekme enerjisi E¢

Bolim 3 =
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ATOMLARARASI MESAFE Farkh baglarda bag enerijileri

e : . Bag Cinsi Bag Enerjisi (Kkal/mol)
Net enerji egrisindeki minimum

nokta, egride ro denge mesafesine lyonik 150-370
karsilik gelir. Kovalent 125-300

. Metalik 25-200
Atomlari birbirlerinden sonsuz

mesafe uzaklastirmak icin gerekli Van der Waals <10
enerji Eo bag enerjisidir ve bu
minimum noktadaki enerjiye denk
gelir.

+ electron
+ nucleus

-—

Atomlar veya iyonlar birbirlerinden
belirli  bir denge mesafesinde
ayrilirlar.  Bu mesafe  minimum
atomlararasi enerjiyi gerektirir.

potential energy (PE)

o

B T
repulsion;  attraction no attraction

'
distance between atoms

18
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ATOMLARARASI MESAFE

Eo bag enerjisinin biiyiikligii ve enerjinin
atomlararas1  mesafe  ile  degisimi
atomlararas1 bag tipine bagh olarak
malzemeden malzemeye degisir.

Bir¢cok malzeme ozellikleri Eo bag enerjisi
egrisinin sekline ve bagin tipine baglhidir.

Yiiksek bag enerjisine sahip metaller
yliksek ergime sicakligina sahiptirler.

Oda sicakliginda katilar yiiksek, sivilar
orta ve gazlar diisik bag enerjisine
sahiptir.

Bolum 3

Kuwvet F

Potansiyel enerji E

\ Gekme kuvveti Fio

4 Atomlararasi mesafe r
itme kuvveti Fj

Net kuvvet Fy

(@)

Atomlararasi mesafe r

N
AN
|

|

T ~<1— Net enerji Ey
1
EO |
I
J .
I

o _—=

4— Gekme enerjisi E¢:

5
()
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Kuvvet F
o

Atomlararas;
Mmesafe, ,

ATOMLARARASI MESAFE

Zayif
baglanmig

e DR

egrisinin sekline baghdir.

potential

Yiksek rijitlikteki malzemelerin egrisi  =nerdy J J
r=ro konumunda diktir

attractive forces

repulsive
forces

A3 f---- oo :

kJ/mol 00 most stable state

Bolum 3
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ATOMLARARASI MESAFE

— —

~<+— Itme Enerjisi Ej

—

Bir malzemenin 1sitma sonrasi ne kadar
genlestigi ve sogutma sonrasi ne kadar

itme
_—
-

Atomlararasi mesafe r

N

biliziildiigii (malzemenin 1s1l genlesme
katsayis1) EO bag  enerjisinin  ro
atomlararast mesafeyle degisim egrisinin
sekline bagldur. Derin ve dar enerji
cukuru yiiksek bag enerjisine, diisiik
genlesme katsayisina isaret eder. ®

___7Z

~<1— Net enerji Ey

Potansiyel enerji E
o
_—

Gekme
-
| I — g’

- —_——

,4— Gekme enerjisi Ec

21
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ATOMLARARASI MESAFE

T = 0 K Potansiyel enerji minimum, g I
atomlararas1 mesafe minimum <+~ itme Enersi ;

. | o ] \
T >0  Isil enerji ile atomlar titresmeye 3 \ N
baglar, iki atom arasindaki uzaklik stirekli g 0 -
degisir yani itme kuvvetleri ¢ekme g < Net enerii Ey
kuvvetlerinden daha etkilidir. - ;f;l Fo

I A P

T = 0 ile herhangi bir T (K) arasindaki A Gekme eneris
atomlararas1 uzaklik farki 1s1l genlesme (b)

olarak tanimlanir.

22
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ATOMLARARASI MESAFE

\ ' Equilibrium spacing between atoms

E energy by AIAE (larger separation
' indicates higher thermal expansion)

AIAE/ Separation

Inter-atomic Energy (IAE)

© 2003 Brook</Cole Publishing / Thomson
Leammng™

Sekil. Atomlar arasi enerji (inter-atomic energy, IAE)-iki
atomun ayrilma egrileridir. Egrinin egiminin giiclii ve derin
oldugu malzeme diisiik lineer 1sil genlesme katsayisina
sahiptir.

23
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ATOMLARARASI MESAFE

* Bag uzunlugu, * Ergime sicaklidi, Te
Energy (r
— . Energy ()
L3 r y 4

* Bag enerjisi, Eo

A Energy (r)

daha kiguk T,
Denge mesafesi daha biyik T,
r
- >r
\/-I Eo= E, arttikca Te artar.
Bag enerjisi
24
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ATOMLARARASI MESAFE

Seramik Buyuk bag enerijisi
(lyonik ve kovalent bag): buyik Te
buyuk E
kiicuk o
Metal Degisken bag enerjisi
(Metalik bag): orta Te
ortaE
orta o
Polimer Yone bagl ozellikler
(kovalent & ikincil): Ikincil bag etkin
kuguk Te
kiguk E
bluyuk o

25
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* Yodun olmayan, rast gele paketlenme: atomlar kati iginde rast gele
dizilmistir. A Energy

. Tipik komsu bag
O .{ uzunlugu
%. Tipik komsu ]
Atomlar atomik bag ——
enerjisi

* Yogun, duzenli paketlenme Energy

Atomlar Tipik komsu
atomik bag y _
enerjisi

Yogun, duzenli paketlenen yapilar daha dusuk enerjiye
sahip olma egilimindedir..

Tipik komsu bag
# uzunlugu

26
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 Disiik enerjili konumda olma istemi nedeniyle yogun paketli yapilar tercih edilir.

 have several reasons for dense packing:

- Tek tip atomlardan olusan yapi, dolayisiyla ayni1 atom yaricaplari
- Metaller arasindaki yonsiiz bag yapisi
- Enerjinin diismesi i¢in en yakin komsu atomu miimkiin oldugunca yakin olmak ister

» Metallerde bu nedenle en basit kristal yapilar olusur

We will look at three such structures...

27
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Sivilarda ve katilarda komsu atomlar arasinda atomlararas1 baglardan kaynaklanan
yakin iligkiler vardir. Bu iliskiler sonucu atomlar ii¢ boyutlu uzayda oldukc¢a sik
dizilerek i¢ yapiy1 olustururlar. Atomlarin dizilisi veya koordinasyonu iki asamada ele
aliabilir. Birinci asamada yakin mesafe koordinasyonu, ikinci asama ise uzak mesafe

koordi dur.

oordinasyonu u:) 5~ P © © © © © ©
9 \
Y LN

|~ @ ¢ 0 @ 0 o

J")rr,d‘)ococoo

Q 9 ®© ¢ ¢ 0 0 o
a:goo bg‘@@
A

28
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Bir atoma teget birinci derecede komsularinin
sayisina Koordinasyon sayist ve kisaca KS ile
gosterilir. Bir kiitle icinde atomlarin dizilis siklig1
veya hacimsel atom yogunlugu (atom/cm3) bu say1 ®e0 .’. .%
ile yakindan iligkilidir. Gazlarda atomlar veya
molekiiller arasinda bag yoktur, bunlar bulundugu
kap icinde siirekli serbest hareket halindedirler,
dolayisiyla koordinasyon sayilar1 sifir alinabilir. .‘-. .} .;'
Sivilarda ve katilarda ise bag kuvvetleri nedeni ile
atomlar birbirlerine degerler ve dizilis oldukc¢a siktir. square planar trigonal tetragonal

linear triangular tetrahedral

. L. bipyramidal pyramidal
Sivilarin koordinasyon sayist zayif bag nedeni ile
kuvvetli bagli katilarinkinden biraz  kiigiiktiir.
Ornegin kat1 aluminyumda 12 olan KS, sivi hale
doniisiince 10 veya 11 e diiser. Bu nedenle sivi1 hale
doniisen katilarin ozgiil agirhklar: su hari¢ biraz AR octahedral cubic
azalir.

29
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Kovalent bagli cisimlerde koordinasyon sayisi elemanin sahip olabilecegi maksimum
kovalent bag sayisi ile sinirhidir.

Grup IV \'J VI VII
C N 0 F
Si P S Cl
Ge As Se Br
Sn Sb Te I
Pb Bi Po At
Dis kabuk s2p2 s2p3 s2p? s2p5
KS pax 4 3 2 1
30
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Iyonsal bagli cisimlerde bir art1 iyon miimkiin oldugu kadar ¢ok sayida eksi iyonla
kusatilma egilimi gosterir. Ancak c¢evresindeki bos alanin kisitli olusu ve net
elektriksel yiikiin sifir olma zorunlulugu bu sayiy1 smirlar. Alan yoniinden sinirlama
Iyon yarigaplar1 oranina baglidir.

Iyonik bagh cisimlerde KS kiigiik boyutlu iyonun yani katyonun yar1 ¢apr ile bilyiik
boyutlu iyonunun yani anyonun yari¢aplari arasindaki orana baglidir.

31
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Mihendislik Malzemelert Malzemelerin i¢ Yap1 Ozellik Iliski

Elektron alma ve verme ile olusan iyon kavrami metallerin kristal yapilarinda fark
olusturmaz fakat seramikler farkli iyonlardan olustugundan meydana gelen boyut
farklilig1 ve dogurdugu elektriksek ytiik farkliligi kristal yapiy1 etkiler.

ionic radius

i +
Yanion 1 cation anion cation

'anyoN = TkaATYON

Metallerde atomlar tek tip oldugundan kafes yapilarini incelemek daha kolaydir. Seramikler
ve polimerler farkl tiir atomlardan olusur.

https://www.learner.org/courses/chemistry/text/text.ntml?dis=U&num=Ym5wd EIUQ890U289&sec:Ym5\ggEIUQSQPQ289
Bolum 3
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Eger bir katyona iki anyon temas ediyorsa bir sinirlama olamaz. Katyonun ¢api ne
olursa olsun iki anyon temas edebilir.

Fakat bir katyona 3 anyon temas ediyorsa yani KS 3 ise katyon ve anyon arasindaki
oran kritik olur. Bu durumda anyon cap1 kiigiiltiilmesi gerekir (katyon capi1 sabit
tutulmak sart1 ile) ve bu sayede 2 yerine 3 anyon ile temas saglanip KS 3’e ¢ikar.
Benzer mantikla KS yi arttirmak igin siirekli anyon boyutunu kiiciiltmek gereKir.

Sonug olarak KS artmasi i¢in /R orani artmali.

4-fold 6-fold 8-fold
Linear E E E g SE
Triangular Tetrahedral Octahedral Cubic

33
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Coordinarion Carion-Anion Coordination
Number Radius Ratio Geometry
Peki anyon ve katyonlarin temasina izin verecek 0155 “
ve KS yi tanimlayacak oranlar ne olmal1?
3 0.135-0.225 &
Linear : .
Triangular 4 0.225-0.414
6-fold 8-fold
6 01.414-0.732
Tetrahedral ~ Octahedral Cubic ¥
8 0.732-1.0 g
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Show that the minimum cation-to-anion radius ratio for the coordination number 3 is (.155.

Solution

FFor this coordination, the small cation is surrounded by B
three anions to form an equilateral triangle as shown Cation
here, triangle AHC; the centers of all four ions are

coplanar.

This boils down to a relatively simple plane
trigonometry problem. Consideration of the right trian-
gle AP makes it clear that the side lengths are related
to the amon and cation radii v, and r- as

AP = r,

Airiion

and
Ad = L
Furthermore, the side length ratio AMAQ is a function of the angle o as
AP
Al

= QOsa

The magnitude of & is 30° because line A0 bisects the 60° angle BAC, Thus,

AP a a0 3
= = cos =—

ﬁ_rﬁ+ﬁ- 2

Solving [or the cation—anion radius ratio, we have
e 1-—32

= = 0.155
Fa W32
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Unstable Stability Limit Stable MALZEMELERIN IC YAPISI
T A . Atomsal Koordinasyon (devami)

QU QB WU

.-...-. -. -- - /f;-;.:_—_:_' KS = 6 igin;

W Al ) l-: A ) o

- p o 9 @ . R
P = cos45" =—
(_) Anion R+r V2
Cation
. = 2R = R+r
= (W2-DR = r
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