< Denge diyagramlarinda olusan ara kimyasal bilesik bolgelerinde fazlar,
Elektrokimyasal bilesikler,
Boyut faktori bilesikleri,

Elektron bilesikleri

seklinde olusmaktadir. Bu ii¢ tip bilesigin hangisinin olusacagi kesin olarak
aciklanamaz ve bilesikler bir cok faktorden etkilenir.

Olusan fazin karakteristigi bu ¢esitli faktorlerin sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.



Elektrokimyasal Bilesikler: Kimyasal valans kurallarina uygun olarak olusurlar
(Ornegin; Mg,Sh,, Mg,Bi,,..).

Bir element elektropozitif ve diger element elektronegatif oldugu zaman,
kuvvetli bilesik yapmak i¢in bir egilimin oldugunu goriiriiz.

Bu valans bilesikleri genellikle kuvvetli metalik kimyasal 6zelliklere sahip bir
metal (Mg) ile zayif metalik kimyasal 6zellik gosteren metal arasinda olusurlar.
Magnezyum V. grup elementleri ile alagimlanirsa, Mg,(Pb,Sn,Ge veya Si)
formiiliine sahip bilesikler meydana gelir. Cogunlukla bu bilesikler ana
metallerden daha yiiksek ergime sicakligma sahiptir (Omegin; Mg,Sn— Terg:
780°C; Mg— Terg: 650°C; Sn— Terg: 232°C).

Kimyasal valans kurallarina uymalari, ¢oziinebilirliklerinin diisiik olmasi ve
genel olarak yiiksek ergime sicaklilarma sahip olmalar1 sebebiyle tuz gibi
bilesiklerle ortak 6zellik sergilerler. Bu durumda Mg, X serisi bilesikler, CaF,
yapist ile izomorf degildir. Yani, Mg metal atomlar1 metalik olmayan F atomlari
ile aynm1 pozisyondadir ve kalay veya silisyum gibi metalloid atomlar1 CaF,
icinde metal atomlariin yerini almaktadir.
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Figure (a) Fluorite unit cell, (b) plan view.
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Face-centered cubic: Fm3m
CaF, cF12 (fluorite)




Hexagonal: P6y/mmec
MgZn, hP12




Boyut Faktorii Bilesikleri : Her iki elementin atom ¢aplarinin birbirine goére ¢ok
az farki varsa, elektron bilesikleri olusmaktadir. Fakat bu fark dikkate deger
oranlarda ise, boyut faktorii bilesikleri

» ara yer veya
»yer alan seklinde olacaktur.

Bircok arayer kati ¢Ozeltisinde arayer atomlarmnimn latis koselerindeki atomlara
orant 0,41 degerine sahiptir ve distorsiyon olmaksizin latis iginde biiyiik
oranlarda ¢oziiniir. 0,41R<r< 0,59R ise arayer bilesikleri olusur. Hidriir, boriirler,
karbiirler ve nitriirler gecis elementlerinin ortak 6rnekleridir. Bu bilesikler kiibik
veya hekzagonal tipte basit yapidadirlar. Bu durumda metal atomlar1 normal latis
koselerini, metalik olmayan atomlar ise arayerleri doldurur.

Genelde tuzlar, M, X ve MX gibi basit formiiller seklinde bilesikleri
gerceklestirirler. Ortak ornekleri, Ti, Zr, Hf, V, Nb ve Ta karbiir ve nitriirlerdir.
Biitiin bu kristaller NaCl yapisindadirlar. Bu nedenle Ti, Zr ve Hf hegzagonal
yapidayken, V, Nb ve Ta HMK yapidadir. Bu yapilarin YMK yapiya donilismeleri
Ile gecis elementlerinin yerlesebilecekleri bosluklarin olusumuna izin verilimis
olur. Genis acida ii¢ boyutlu baglarin olusumu, NaCl diizeninde oldugu gibFMX
karbiirlerinin olusmasina da izin verir.



Raayer 1N Rppery '€ oranimin 0.9 ‘a ulagmasiyla distorsiyon baglar ve ¢ok
kompleks kristal yapilar1 ortaya ¢ikar.

Ornegin demir nitriir bilesigi rN/RFe=0.56 oraninda latis atomlarinin ortasina
azotun yerlesmesiyle gerceklesir. Demir karbiir(sementit) 'de oran 0.63 'tiir ve
cok kompleks yap1 olusur.

Orta atomik boyut farklar1 i¢in % 20-30 mertebesinde ilave fazlarin olustugu
ortak kristal yapilar1 varsa, atomlar etkili olarak paketlenir. B

Bu tiir fazlar Laves ve arkadaslar tarafindan AB, formiiliinde, her bir A atomu
12 adet B atomu ve 4 adet A atomuna komsu olacak sekilde tanimlanmislardir.
Bu yapi, her bir B atomunun 6 benzer ve 6 benzer olmayan atomla
cevrelenmesiyle ger¢eklesmektedir. Yapinin ortalama koordinasyon sayisi
(13.33) yiiksektir.

Bu fazlar MgCu, (kiibik), MgNi, (hegzagonal) veya MgZn, (hegzagonal)
bilesikleriyle izomorf olan ti¢ ayr1 yapidan birinde tercihli olarak kristallenirF.



Tetrahedral latis bosluklarina yerlesen kii¢iik atomlarin olusturdugu bu yapilar
arasinda kapali bir iligki gizlidir. Tetrahedralardan olusan yapilarin bilesimleri
sekilde gosterilmektedir.

Sekil.a'da gosterildigi gibi kiigiik B atomu tetrahedralarin kdselerinde birlesme
yerlerindeki bosluklara yerlesir ve Sekil b'de gosterilen tipte biiyiik bosluklar
olusmasini saglar. Atomik oran Rubiyiik/Ikicik=1.225 oldugu zaman en uygun
sekilde paketlenme gergeklesir. MgCu, 'nin tamamiyla kiibik yapis1 Sekil c'de
gosterilmektedir.

MgZn, yapis1 hegzagonaldir ve bu sebeple tetrahedral yapi1 noktadan noktaya
birlesir ve ag yapisinda olusmak i¢in uzun zincirler halinde taban tabana
birlestirilir.
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' Sekil a) MgCu,

: : yapisinin  gorunumu,
b)BiiyiikMg atomunun
yerlestigi boslugun
sekli ve C) tamamiyla
MgCu, yapisinin sekli




Bu fazlarin homojenliklerinin oldukc¢a sinirli olmasina ragmen Laves fazlarinin
yiiksek koordinasyon sayilarina sahip olmalari, geometrik yapilarindan
kaynaklanmaktadir.

R/r oraninin yaklasik 1.2 olmasia ragmen elektronik faktorlerin kiiciik roller
oynamalar1 sebebiyle Laves fazlar1 olusur. Ornegin kafes sistemi ve boyut
faktoriinlin 6nemli oldugu ve sonra e/a oraninin yiiksek oldugu durumlarda,
MgZn, yapisinda Kristal yapiin olugsmas1 yoniinde bir egilim varken e/a orani
diistiikce MgCu, tipinde yapinin olugmasi yoniinde bir egilim ortaya ¢ikar.

Tablo. Laves fazlari

MgCu> type (c15) MgNi> type (c36) MgZn, type (c36)
:\gBE:

BiAu, BaMg, ,

NbCo, Nb(Mn of Fe), NbCo>

TaCos TaMn; TaCoy | Bmetalinin
Ti (Be, Co, or Cr) Ti (Mn or Fe); TiCo» [ copebiie
U (Al, Co, Fe or Mn); UNi ZrFey )

Zr (Co, Fe, or W), Zr (Cr, Ir, Mn, Re, Ru, Os or V),




Elektron Bilesikleri: Bu bilesikler normal valans kurallarma uymazlar. So6z
konusu intermetalik bilesiklerin bir molekiiliinde atomlarin toplam sayisi ve
biitlin atomlarin valans baglariin toplam sayisi (toplam valans sayis1 / toplam
atom sayisi) arasinda sabit bir Hume-Rothery oran1 vardir. Genel olarak Hume-
Rothery oranlar1 3’e ayrilir:

3/2 orani (21/14) — B yapilar1 (HMK) (CuZn, Cu,Al, Cu:Sn, NiAl, FeAl..)
21/13 orami—y yapilari(Karmasik kiibik)(CusZng, CugAl,, Cug,Sng, AgsZng,.)
7/4 oram (21/12) — ¢ yapilar1 (HSD) (CuZn,, Cu,Sn, AgCd,, Ag:Als,..)

Cu, Ag ve Au min B alt grubu elementleri ile yaptiklar1 alasimlarin ve ikili
denge diyagramlarinin incelenmesi sonucunda, bir¢ok benzerlik goriilmiistiir.
Cu-Zn denge diyagramlar1 ile gosterilen o, B, y ve € fazlarinin elektron
konsantrasyonu yerine atomik oranlari 6l¢iildiigiinde, bu fazlarin bilesime bagh
olarak olustugu goriliir. o kat1 ¢oziiniirlik smirmin belirlenmesinde Hume-
Rothery ve arkadaslari, e/a oraninin yaninda olusan ara fazlarin da éneme sahip
oldugunu belirtmislerdir.



Bu durumda elektron bilesikleri olarak isimlendirilen bu fazlar Cu-Zn
sisteminde goriilmektedir. B fazlarinin e/a orami 3/2 'dir ve diizensiz HMK
yapisma sahiptir. Omek olarak, Cu-Al sisteminde B yapisi, Cu,Al seklinde
bulunur ve 3 valans elektronlu Al, 1 valans elektronuna sahip olan Cu alasimi
icin 6 elektrona karsilik 4 elektronun orani vardir. Yani e/a orani1 6/4=3/2 'dir.

Benzer olarak Cu-Sn alagimlarinda B fazi CucSn seklindedir ve 9 elektrona
karsilik 6 elektron gelir ve e/a oram1 9/6=3/2 seklinde karsimiza ¢ikar. y pirinci
yapis1 Cu:Zng kompleks kiibigi seklindedir (her bir hiicrede 52 atom vardir) ve
e/a=21/13 oram ile ifade edilir. ¢ pirinci fazi, CuZn,; SPH yapisina sahiptir ve
e/a oram1 7/4 'tiir. Tablo da bu fazlarla ilgili bir cok 6rnek verilmektedir.

Elektron konsantrasyonu onemli bir faktordiir ve bu sebeple bilesiklerin
olusmasinda Oonemli rol oynarlar. Fakat ara fazlarin yakindan incelenmesi,
biitlin faktorlerin dneme sahip oldugunu gostermektedir ve baskin olan faktore
bagli olarak bilesikler isimlendirilir.



Tablo. VEC bilesiklerine 6rnek

VEC=3/2 VEC=21/13 VEC=7/4

B-pirinci p-mangan SPH 7-pirinci e-pirinci

kompleks

kubik
(Cu,Ag,Au)Zn ' (Ag,Au)sAl AgZn ' (Cu,Ag,Au)s(Zn,Cd)s | (Cu,Ag,Au)(Zn,Cd)s
CuBe CusSi AgCd CugAly ' CusSn
(Ag,Au)Mg CoZn, AgsAl Cus4Shg Cu,Si
(Ag,Au)Cd (Fe,Co,Ni,Pt)sZn,; AgsAl;
(Cu,Ag)-Al
Cu;Sn veya Si
(Fe,Co,Ni)Al

Bu fazlardan bazilarmin (6rnegin Cu,Si ve Ag,Al bilesiklerinin) degisik e/a
oranina bagl olarak farkli yapilarda olustugu goriiliir. Boylece Ag,Al basit olarak
e/a oranm1 3/2 oldugu zaman HMK vyapisindadir. Fakat, bu fazlar sadece yiiksek
sicakliklarda SPH yapidayken, diisiik sicakliklarda 3 mangan yapisinda ortaya
cikar.



Dikkate deger bir 6zellikte, e/a oraninin gecis elementleri icin sifir valans
degerinde kabul edilmesidir. Bunun nedeni s bandinin disinda yer alan d
bantlarinin tamamlayic1 karakterde elektronik yapiya sahip olmasidir.

Ornegin, Ni atomu, 2 8 16 2 ile gosterilen elektronik yapiya sahiptir. Yani ilk
kuantum kabugunda 2 elektron ikincide 8 elektron, iigiinciide 16 elektron ve
serbest olan 2 valans elektronudur. Ugiincii kuantum kabugunda iki elektronun
kayboldugu goriilmektedir. Boylece eger NI atomu valans elektronunu
dagitirsa diger atomlarinin ii¢lincii kuantum kabuguna gercek etkisinin sifira
Inmesi sebebiyle, esit sayida katilir.

Bununla birlikte, pek ¢ok intermetalik bilesik ne valans bilesiklerine ne de
Hume-Rothery oranlarma uyar ve boyut faktérii veya topolojik olarak siki
paket bilesikler olustururlar.



Ayri ayr1 birbirine benzemeyen veya birbirine gii¢lii afiniteleri olan 2 veya daha
fazla elementin birlesmesiyle intermetalik malzemeler olusmaktadir. Buna gore
diizenli 6zel kristal yapr i¢inde atomlarin dagilimi tercihen atomlar benzer
olmayan diger atomlarin etrafini sarmasi seklindedir. Intermetalik
malzemelerde atomlar arasi baglanma normalde metalik karakterdedir ama
bilesigi meydana getiren elementler arasinda biiyiik elektro-negativite
farkliligindan dolay1 iyonik veya kovalent karaktere sahip olabilmektedir.

Intermetaliklerin kristal yapilar1 atomlar aras1 baglanma karakterine ve
kuvvetine bagli olarak tanimlanmaktadir. Nitekim bilesen atomlarin atomik
ozellikleri ve yapi tipl arasindaki iliski basit degildir ve bu nedenle faz tipi ve
yapr tipl arasindaki iliski i¢in c¢esitli Kriterler kullanilmaktadir. Ayrica
Intermetaliklerin, bilesen metallere benzer metalik bag gostermesi beklenemez.
Yapilan incelemeler sonucu intermetaliklerde saptanan 3 temel faz grubu
asagida kisaca tanimlanmistir;

Zintl Fazlari
Hume-Rothery Fazlari
Frank-Kaspar Fazlar1
(Kurnakow Fazlar1)



Periyodik tablodaki elementlerin sag kismu ile sol kisminda bulunan metallerin
olusturdugu fazlardir ve tamamen dolmus elektronik yoriinge ile karakterize
edilmektedir ve normal olarak oktet kabuktur.

Nitekim kimyasal valans kurallarini yerine getiren valans bilesikleri olarak
tanimlanar.

Zintl fazlari tipik tuzlar icin karakterize edilen kristal yapiya sahiptir. Kimyasal
valans kurallarina uymalari, ¢oziinebilirliklerinin diisiik olmasi ve genel olarak
yiiksek ergime sicakliklarina sahip olmalar1 sebebiyle tuz gibi bilesiklerle ortak
ozellik sergilerler.

Ornegin kiibik B32 yapili NaCl veya kiibik C1 yapili Mg,Si bilesikleri tiim
baglanma tiplerini icerebilir. Bu durum elektronik duruma baglidar.



En cok bilinen elektron bilesikleridir. Bu fazlar genellikle B2 yapilidir. Ornegin
valans elektron konsatrasyonu (toplam valans sayisi/ toplam atom
say1s1)VEC=3/2 i¢in yiiksek sicaklik B-piring ve gecis metal aluminidleri FeAl,
NiAl, CoAl veya kompleks kiibik A13 yapist (B-mangan tipi) ornegin Zn,Co,
Cu:Si veya siki paket hekzagonal A3 yapis1 (Or: Cu,Ga, Ag,Al).

Valans elektron konsantrasyonu VEC=21/13 i¢in kompleks kiibik D8, yapist (y-
piring tipi) 6rnegin CusZng, FesZn, ve VEC=7/4 i¢in yine A3 yapis1 (Or:CuZn,,
AgsAlL).

Bu tip intermetalik bilesiklerde atomlararasi: baglanma, metal-benzeri bant yapisina
ragmen tam olarak metalik karakterde degildir. Ornegin NiAl bag yapisi esas
olarak metalik karakterde olup ayrica kovalent karakterli bag yapis1 igerdigi tespit
edilmistir. Ancak iyonik yapi tespit edilmemistir. Bu durum NiAl’de Ni ve Al
atomlarmin bag yapi1 goriintiisiinden tespit edilmistir. Bununla birlikte yapilan
hesaplamalar sonucu B2 aluminitlerinin ger¢cekte Hume-Rothery elektron bilesigi
olmadig1 sdylenmektedir. Bunun anlami valans elektron konsantrasyonu (VEC)-
kristal yapi iliskisini tanimlayan Hume-Rothery kurallarinin baglanma karakterini
cok basite indirgeyerek tanimladigidir.

Yinede bu tip kurallar yararlidir ¢iinkii gercekte sasirtici sekilde 1yi tanimlamalar
yapmaktadir.



FRANK-KASPAR FAZLARI

Bu intermetalikler boyut oranlariyla karakterize edilirler ve bilesen atomlar siki
paketlenirler. Bu nedenle bu bilesiklere boyut faktorii bilesikleri veya topolojik
olarak siki paket intermetalikler olarak adlandirilir veya frank-Kaspar fazlari
denilmektedir.

Bu intermetaliklerde 6nemli bir grup A1l5 fazlaridir. En iyi bilinen boyut
faktorii bilesikleri “Laves” fazlaridir ve en genis intermetalik grubudur. Bu
fazlar1 Lave ve arkadaglar tarafindan AB, formiilii ile tanimlamiglar ve her bir
A atomu 12 adet B atomu ve 4 adette A atomuna komsu olacak sekilde
tanimlamislardir. Bu yap1 her bir B atomunun 6 benzer ve 6 benzer olmayan
atomla ¢evrelenmesiyle olusmaktadir.

Yapii ortalama koordinasyon sayisi (13,33) yiiksektir. Bu fazlar;

Hekzagonal C14 (MgZn,),

Kiibik C15 (MgCu,) veya

Hekzagonal C36 (MgNi,) bilesikleri ile izomorf olan 3 ayr1 yapidan birinde
tercinli olarak kristallenir. Tetragonal latis bosluklarina yerlesen kiiciik
atomlarin olusturdugu bir yapidir ve atomik oran R/r=1,225 oldugundagen
uygun paketlenme gergeklesmektedir. Hekzagonal MgZn, yapisi tetrahedral

yap1 noktadan noktaya birlesir ve ag yapisinda olugsmak icin uzun zincirler
halinde taban tabana birlesirler.



Tablo. Laves faz yapisinda olusan bilesikler

MgCu, (C15) MgNi, (C36) . MgZn,(C14)
AgBe, BaMg, | NbCo,
BiAu, | Nb(Mn,Fe), | TaCo,
NbCo, | TaMn, | TiCo,
TaCo, | Ti(Mn,Fe), | ZrFe,

Ti(Be,Coveya Cr), | Zr(Cr,Mn,Ru,Os,V),

Zr(Co,Fe, W),

Bu fazlarin homojenliklerinin olduk¢a sinirli olmasma ragmen Laves fazlarmin
yiiksek koordinasyon sayilarina sahip olmalar1 geometrik yapilarindan
kaynaklanmaktadir. Valans elektron konsantrasyon orani (VEC) {i¢ kristal yap1
icinde karar vermek i¢in onemli bir faktérdiir. VEC oranmin yiiksek oldugu
durumlarda MgZn, yapisinda Kristal yap1 olusmasi yoniinde bir egilim varken
VEC orami diistiikge MgCu, tipinde yapinin olusmasi yoniinde egilim vardir.

Bu kristal yapilar metallerle kiyaslandiginda yiiksek simetri, yiiksek atom
koordinasyonu ve yiiksek yogunluk ile karakterize edilmektedir. Gergekte laves
fazlar1 sinirlhi deformasyon kabiliyetine gore aslinda metalik bag sergilerler.



KURNAKOW FAZLARI

Ergime sicakligimin altindaki bir doniisiim sicakliginda bilesen elementlerinin
kat1 ¢ozeltiden Kkristal simetrisine donmesiyle faz doniisiimii seklinde olusan
fazlarda mevcuttur. Bu fazlara Kurnakow fazlar1 denilmektedir.

En basit haliyle ifade edilecek olursa, kati ¢ozelti latisinde diizenlenme
reaksiyonundan sonra faz doniisiimii ger¢eklesir ve bdylece siiper latis yapi
olusmaktadir. Atomik diizenlenmeyle faz doniisiimiine tipik 6rnek DO, yapili
Fe,Al fazidir ve HMK kat1 ¢ozeltiden 1ki adimli diizenlenme ile diizenli faza
doniismektedir. YMK kati ¢ozeltiden doniisen faza 3 ornek verilebilir; L1,
yapili CusAu, L1, yapili CuAu ve L1, yapili NijFe. Siiperlatisi olusturan bu
atomik seviyedeki diizenlenme, benzer atomlarin birbiriyle baglanmasi ile
karsilastirildiginda benzer olmayan atomlar arasindaki daha giiglii baglanmanin
bir sonucu oldugu asikardir. Benzer ve benzer olmayan atomlar arasinda Ki
baglanma enerjisindeki farklilik genellikle diizenlenme enerjisiyle ilgilidir ve
ctkilesim enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Sonu¢ olarak daha yiiksek
diizenlenme sicakligina sahip daha yiiksek kristal kararlilikta olan malzemede
daha yiiksek etkilesim enerjisi beklenir.

Diizenin derecesi sicakliga ve kompozisyona baglhdir.
Diizenlenme/diizensizlesme sicakliklart tahmini degisim derecelerde verilen
fazlar i¢cin atomlarin etkilesim enerjisinin  bir  fonksiyonu olarak
modellenebilmektedir. Ornegin ilk olarak basit tahmin icin Bragg-Williams
modeli kullanilmis daha sonralar1 kiime doniisim modeli veya Monte Carlo
modeliyle daha iyi tahminler yapilabilir hale gelmistir.



