


iKiNCi BOLUM
KRiSTAL BAGLARI

2. KRISTAL BAGLARI

2.1. GiRi$

Bir katida, atomlar: bir arada tutan seyin ne oldugunun bilinmesi 6nemlidir.
Katidaki eksi ve art1 elektrik yiikleri arasindaki ¢ekici Coulomb etkilegmesi,
atomlar1 bir arada tutan en 6nemli etkendir. Manyetik alan kaynakl kuvvetlerin
etkisi zayiftir. Kiitle ¢ekiminden kaynaklanan kuvvetler ise tamamen ihmal
edilebilir.

Katilar olduk¢a kararli yapilardir. Buna O6rnek olarak, sodyum kloriir
(NaCl) kristalinin; serbest sodyum (Na) ve serbest klor (C/) atomlar1 bir araya
toplanarak elde edilen yapidan ¢ok daha kararli olmasi gosterilebilir. Benzer
sekilde, bir germanyum (Ge) kristali, serbest germanyum atomlarinin bir araya
toplanmasiyla olusan sistemden ¢ok daha kararlidir. Bu, kristal olusturmak iize-
re birbirine yaklagan germanyum atomlarinin birbirlerini cektiklerini, kristal
olustugunda ise bu ¢ekici etkinin var olmas1 muhtemel itici etkiyi bastirdigim ve
boylece de kristaldeki atomlar arasinda onlan bir arada tutan gekici bir kuvvetin
kaldigin1 gosterir.

Baglanma enerjisini tamimlamak igin; kristalin kinetik ve potansiyel ener-
jisinden olusan toplam enerji, Er,,, ile birbirinden etkilenmeyecek kadar uzakta
bulunan serbest, yiiksiiz ve katidaki ile ayn1 sayida atomdan olusan bir sistemin
toplam enerjisi, Egerryp , karsilagtiralir.

Bir kristalin E7,, toplam enerjisi, kristali olusturan atomlar veya molekiiller
serbest halde bulundugu zamanki Eg,.,r, toplam enerjisinden kiiciik ise, kristal
ancak o zaman kararli dengede olabilir. Bu iki durumun enerjileri arasindaki
fark; atom veya molekiilleri kristalden sokiip ¢ikartmak icin gerekli olan enerji-
ye esittir. Bu ylizden,

EBag = ESerTop - ETop @
enerji farki baglanma enerjisinin bir élgiisii olmaktadir.

Kristallesen elementlerin baglanma enerjileri degisik kaynaklarda veril-
mektedir. Periyodik cetvelin degisik siitunlar1 arasinda, baglanma enerjileri
bakimindan biiyiik farkliliklar vardir. Asal gaz kristalleri zayif baghidir ve onla-
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rin baglanma enerjileri; C, Si, Ge, v.b. siitunundaki elementlerin baglanma ener- '
jilerinin yiizde birkagindan daha kiigiiktiir. Alkali metal kristalleri, baglanma
enerjisi bakimindan ara yerdedir. Periyodik cetvelin orta siitunlarinda bulunan
gecis elementleri oldukga kuvvetli baglara sahiptirler.

2.2. BAGLANMA ENERJiSI

2.2.1. Etkilesme Potansiyel Enerjisi

Baglanma enerjisi kavramina ulagabilmek icin, 6nce etkilesme potansiyel
enerjisinin yapisini inceleyelim. 1ki atomdan olusan bir sistemde, atomlar ara-
sindaki etkilesmeyi temsil eden potansiyel enerji, atamlar arasindaki uzaklikla
hizli bir degisme gosterir. Burada atomlardan birinin merkezinin koordinat bas-
langicinda oldugunu ve bu atomun durgun halde bulundugunu, ikinci atomun
ise sonsuzdan birinciye dogru yaklastigini kabul edelim. Iki atomun etkilesme-
sinden dogan bir-boyutlu model potansiyel enerjinin atomlar arasindaki r uzak-
ligina baglh olarak degigimi Sekil 2.1'de gdsterilmektedir.
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Sekil 2.1. Etkilesme potansiyel enerjisinin degigimi

Sekil 2.1'deki potansiyel enerji egrisinin zellikleri

a) r>r, bdlgesinde, » sonsuza giderken potansiyel enerji sifira gidecek
sekilde, egri giderek yiikselmektedir.

b) » =r, uzaklip: igin, potansiyel enerji egrisi bir minimum noktasina sa-
hiptir.

¢) ¥ <r, bdlgesinde ise, r sifira giderken potansiyel enetji sonsuza gidecek

sekilde, egri gok hizli bir gekilde yiikselmektedir.
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d) Sistem (atom gifti), miimkiin olan en kii¢iik enerji durumunda bulunma
egiliminde oldugundan; o, egrinin r = r, noktasindaki enerji minimumunda en
kararli halinde olmalidir ve bu konuma denge konumu denir. Denge konumun-
daki potansiyel enerji degeri -V, dir. -¥,< 0 oldugu igin de, sistem bu durumda
kararhidir, -

~ Atomlar arast etkilesmeden dogan F(r) kuvveti, V(r) potansiyel enerji fonk-
siyonundan tiiretilebilir. Genel Fizik te, bir-boyutlu hareket igin,
dv(r)

dr

F(ry=- (.2)

yani; kuvvet, potansiyel enerjinin eksi isaretli gradiyentine esittir. $imdi bunu
Sekil 2.1'deki potansiyel enerji egrisine uygulayalim:
a) 7 > r, bolgesinde, egim arni isaretlidir ve (2.2) esitlifine gore de kuvvet-

eksi isaretlidir. Yani, bu bdlgede atomlar birbirlerini ¢ekerler. Bu, 6nceleri son-
suzda oldugunu kabul ettigimiz ikinci atomun neden birinci atoma dogru hare-
ket ettigini aciklar.

b) r =r, noktasinda, egim = dV(r)/dr = 0 oldugundan, F(r) = 0 dir. Bu du-

rum, sistemin denge haline kars: gelir.

¢) r <r, bolgesinde, egim eksi isaretli ve kuvvet arft isaretlidir. Arty igaret-
li bir kuvvet itici bir etkiye sahip oldugundan, bu kuvvet atomlarin birbirinin
icine girmesini dnlemeye ¢alisan bir gériiniim sergiler.

Sonug olarak, bu basit model; atomlar arast etkilesme kuvvetinin iki ki-
simdan olustugunu gostermektedir. Bunlardan biri, denge konumundan daha
uzak mesafelerde baskin olan gekici kuvvet, Oteki ise kisa mesafelerde etki-

li olan itici kuvvettir. Bu iki kuvvet, denge konumu olan » =7, nokta-
sinda birbirini dengeler.
Asagida; ilk olarak itici etkilesmenin fiziksel sebebi arasti-

rilmakta ve sonra gekici etkilesmeye bir érnek verilmektedir. Bunlar-
dan yararlanarak ta, baglanma enerjisi elde edilecektir.

2.2.2. itici Etkilesme

Yukarida, Sekil 2.1'deki 7 <r, bdlgesinde baskin oldugunu séyledigimiz

itici etki, ancak kuantum mekanigi kavramlari kullamlarak agiklanabilir.
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Buna gore, sonsuz uzakliktaki iki atom birbirine dogru yaklagirken, bunla- '
rin elektron yiikii dagilimlar1 giderek iist iiste gelmeye baslar (Sekil 2.2). Bu ise
sistemin elektrostatik potansiyel enerjisini artirir.

2.2.2.1. Pauli ilkesi

Atomlarin birbirlerine yeteri kadar yaklagmalar1 halinde, elektron dagilim-
larmin cakismasindan dogan potansiyel enerji, Pauli diglama ilkesine gire,
iticidir. Pauli dislama ilkesi, bir sistemdeki herhangi iki elektronun aym ku-
antum durumunda bulunamayacagimi, yani, bir sistemdeki herhangi iki
elektronun kuantum saydarinin tamaminin aym olamayacagini ifade eder.

T~ Srttigme bolgesi

Sekil 2.2. Birbirine yaklagan iki atomun elektron dagilimlari.
i¢i bog yuvarlaklar atom gekirdeklerini temsil etmektedir.
a) Uzaktaki iki atom

b) iki atomun elektron dagilimlarinin tst dste gelmesi

ki atomun elektron yiikii dagilimlan st iiste geldiginde, B atomunun
elektronlar: daha once 4 atomunun elektronlan tarafindan isgal edilmis olan
durumlara yerlesmeye cahsir (kalkisir). Pauli ilkesi, bu ¢oklu isgali yasaklar.
Dolu durumlara sahip bir atomun elektron dagilimi; onun elektronlarinin, isgal
edilmemis olan daha yiiksek enerjili durumlara gegmesi halinde ancak diger
atomun elektron dagilimuyla iist {iste gelebilir. Elektronlarin daha yiiksek enerji-
li durumlara gegmesi ise sistemin toplam enerjisini artirir ve etkilesmeye itici
bir 8zellik kazandirir.
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Sonugcta, atomlar birbirlerine yeteri kadar yaklastiklarinda itici etki-
lesme baskin hale gelir. :

Asal gazlarla ilgili deneysel veriler,
V(@) = C/r?

yapilt itici potansiyel enerjinin kabul edilebilir oldugunu géstermektedir. Bura-
da C, arti isaretli bir sabittir. itici etkilesme icin bir baska deneysel ve daha ge-
nel ifade de,

Vir) = A exp(—-r/p)
seklinde verilmektedir. Burada p, etki uzaklig1 ve 4, art1 isaretli bir sabittir.

2.2.3. Gekici Etkilesmeye Bir Ornek

Ozellikle asal gaz kristallerinde etkili olan bir etkilesme tiirii, Van der
Waals-London etkilesmesidir.

Asal gazlar en basit yapilarda kristallesirler. Periyodik cetvelin VIIL siitu-
nunda bulunan helyum (He?: 1s%), neon (Ne'’: 1s? 25? 2p%), argon (Ar'®: 1s” 25’
2p°® 3s? 3p®) v.b. birbirlerine veya diger elementlere oldukga kiigiik gekme kuv-
vetleri uygularlar. Bu yiizden de hidrojen molekiilii (H;) veya oksijen molekiilii
(0,) gibi molekiillerden ziyade tek atomlu gazlar halinde bulunurlar ve genellik-
le kimyasal olaylara katilmazlar. '

Asal gaz elementlerinin kristallerindeki atomlarin elektron dagilimlari, bu
atomlarin serbest haldeki elektron daglllmlaﬁna cok yakindir. Asal gaz kristalle-
rindeki etkilesme kuvvetlerinin zayif olmasi; bu kristallerin erime sicakliklari-
nin gok diisiik olmasina ve iyonlagma enerjilerinin gok yiiksek olmasina sebep
olmaktadir. Helyum, neon ve argonun erime sicakliklari, sirasi ile; -272,2 , -
248,7 ve ~189,2 °C ‘dir. Buna gore helyum, mutlak sifir sicaklifimn bir dere-
ce yakimna kadar s1v1 haldedir.

Asal gaz atomlarinin son elektron kabuklari tamamen doludur ve serbest
atomun elektron dagilim kiiresel simetriktir. Bunun sonucu olarak ta; atom,
elektron degistirmeye veya elektronlarini diger atomlarla ortaklaga kullanmaya
istekli degildir. O halde; asal gaz kristalindeki atomlan bir arada tutan nedir?

Asal gaz kristalindeki bir atomun elektron dagilimi, bu atomun serbest ha- -
lindeki elektron dagilimindan manali bir gekilde farkhi olamaz. Ciinkii, kristal-
deki bir atomun baglanma enerjisi, iyonlagsma enerjisinin sadece yiizde birine
veya daha azina esittir. Asal gaz kristalindeki atomlarm elektron dagilimlarinda



60 Katihal Fizigi

meydana gelebilecek bir dalgalanma, kiigiik bile olsa, Van der Waals-London
etkilesmesine sebep olabilir. Bu etkilesmenin nasil olup ta gekici bir potansiyel
enerji dogmasina sebep oldugu asagida 6zet halinde agiklanmaktadir.

Atomun capt ile kargilastinldifinda biiyiik bir  uzaklhigindaki dzdes iki asal
gaz atomu model olarak alnir. Her biri net elektrik yiikiine sahip olmayan iki
atom arasinda nasil bir etkilesme olabilir? Eger her bir atomun yiik dagilimu
kiiresel simetrikse, bu iki atom arasinda elektriksel etkilesme olmamalidir. Ciin-
kii, net yiikii sifir olan kiiresel simetrik bir atomun digindaki bir bélgede, ato-
mun elektronlan tarafindan olusturulan elektrostatik potansiyel, aym miktar
gekirdek yiikiiniin elektrostatik potansiyeli tarafindan yok edilir. Bu durumda
da, asal gaz atomlar1 birbirine baglanamaz ve asal gaz kristali olusamaz.

Asal gazlar, cok diisiik sicakliklarda bile olsa, kristallestifine gdre; kiiresel si-
metrik yiik dagilim kabulii de tam olarak dogru olamaz. O halde, ¢6ziim nedir?

Asal gaz atomlarimin her birinin yiik dagilimlarinin esas olarak kiiresel si-
metrik oldugu, fakat zaman iginde bu yiik dagilimlarinda kiiiik ¢alkalanmalarin
meydana geldigi ve bdylece de elektrik dipollerinin olustugu kabul edilebilir.
Dipol-dipol etkilesmesi ise ¢ekici Van der Waals-London kuvvetlerinin kayna-
g1 olugturur. '

Sekil 2.3. Ozdes titresiciler

Dipol-dipol etkilesmesinden dogan gekici etkiyi agiklayabilmek igin, Van
der Waals-London tarafindan; art1 isaretli ve kiiresel simetrik gekirdek yiiki
dagilmimin merkezi ile eksi isaretli ve kiiresel simetrik elektron yiikii dagilinmi-
nin merkezi ¢akismayan her atom model bir harmonik titresici ile temsil edildi.
iki asal gaz atomunu temsil eden bir-boyutlu model iki harmonik titregici Sekil
2.3'de gosterilmektedir. Bu titresicilerin x-ekseni boyunca titregtiklerini kabul
edelim. Buna gore, etkilesmeyen atomlan temsil eden titresici igin, sistemin
Hamiltoniyeni

H =i + Z 3+ 22 + =—x] (2.3)
m
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olur. Burada p, ve p, swrasiyla birinci ve ikinci atomun dogrusal momentum-
larim ve C ise titresicinin kuvvet sabitini temsil etmektedir. x, ve x,; Sekil
2.3‘te gosterilmigtir. '

Ciftlenmemis titresicilerin her biri, basit harmonik titresicinin
@, =(C/m)"* rezonans agisal frekansina sahiptir.

Titresiciler birbirlerine yeteri kadar yaklagtiklarinda, dipoller arasindaki et-
kilesmeler belirgin hale gelir ve ¢iftlenimli bir sistem olusur. Bu sistemin titre-
siminin agisal frekanst o ‘dir. Sistemin Coulomb etkilesmesinden dogan potan-
siyel enerjisi, Sekil 2.3'den,

e’ e’ e

2

e

H = —+ - - 24
r X X, r+x r—x,

yazilir. Burada e, elektron yiikiiniin bilyiikligidiir. »>>|x,| ve |x,|i¢in;

r+x, roort

serisi ve buna benzer serilerden yararlamlarak, (2.4) esitliginden

2
2e xx

I"3

H ~ - (2.5)

ifadesi elde edilir. (2.3) ve (2.5) ifadelerinden de, etkilesen titresicilerin olugtur-
dugu sistemin Hamiltoniyeni / = H_ + H, olur.

Bundan sonrasi, verilen H Hamiltoniyeni i¢in normal mod ddniisiimii yap-
tiktan sonra; sistemin simetrik ve antisimetrik modlarina kars1 gelen @ agisal
frekanslarini hesaplamaktan ibarettir. Bu yapildiginda

T 262 1 12
0=, (Ct—f]—}
ro)m

i 2 2 \2
a)za)o li"l‘ 2—63 ——l' ge_s +... (26)
2{ Cr 8\ Cr

bulunur. Burada + isaretindeki art1, simetrik modu; eksi ise antisimetrik modu
isaret etmektedir ve o, =27zv, ‘dir. @=27v ve h=h/(2x) ifadelerinden fayda-

lanarak, sistemin sifir nokta enerjisi;
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2 2
E=Yn(w,+a,) =<hv, 2—21(2—63) @7
2 2 8 Cr \

bulunur. Burada A, Planck sabitini; o, ve , sirastyla simetrik ve antisimetrik

modun agisal frekanslarini temsil etmektedirler. Yukarida (2.7) esitligi ile veri-
len, sistemin sifir nokta enerjisi; etkilesme olmadig zamanki toplam sifir nokta
enerjisi olan 2(1/2)hv, degerinden

1(22Y| 4
AE =—~hy | = __2 2.8
V{S[CPJ } e @8)

kadar daha kiigiiktiir. Burada 4, ifadedeki sabitlere baglidir.

Sonug olarak; dipol-dipol etkilesmesi yiiziinden, sistemin sifir nokta enerji-
sinde meydana gelen bu azalma, baglanma enerjisinin kaynagini
olusturur. Bu enerji, iki titresici arasindaki » uzakhgmin altinct kuvveti ile
ters orantili olarak degisen gekici bir etkilesmeyi temsil eder. Buna van der
Waals-London etkilesmesi denir. O; asal gaz ve birgok organik molekiil
kristalindeki ¢ekici ana etkilesmedir.

(2.8) esitliginde; # —0 olurken, AE —0 olmasi; dipol-dipol etkilesmesi-
nin bir kuantum etkisi oldugunu gosterir.

Yine (2.8) esitliginden acikca goriilebilecegi gibi, Van der Waals-London
etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan gekici kuvvet, itici etkilesmenin aksi-
ne, iki atomun elektrik yiikii dagilimlarimn st tste gelip gelmemesine baglh
degildir, yani, sadece » uzakligina baghdir.

2.2.4. Bagjlanma Enerjisi

iki asal gaz atomu arasindaki itici etkilesme ve Van der Waals-
London tiirli ¢ekici etkilesmeden olusan toplam etkilesme potan-
siyel enerjisi,

o]

seklinde ifade edilir ve Lennard-Jones Potansiyeli olarak adlandirilir.
Burada 4e0® =4 ve 4ec'? =C dir. 4, (2.8) esitliginde tanimlanmstir. C ise,
C/r® seklinde tammlanan itici etkilesme ifadesindeki sabit garpani temsil et-
mektedir. Degisik maddeler igin; & ve o degerleri Tablo 2.1'de verilmistir.
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Sistemin kinetik enerjinin ihmal edilmesi halinde; (2.9) esitligi, iki asal gaz
atomu arasinda olusan baglanma enerjisini verir.

V(r) potansiyelinin r 'ye bagl olarak grafigini ¢iziniz ve elde ettiginiz egri-
yi Sekil 2.1'deki egri ile karstlagtiriniz.

Tablo 2.1. Asal gaz kristallerinin 0K sicakliinda ve sifir basing altindaki 6zellikleri
deneyse! baglanma sabitler
enerjisi
atom en yakin kjimol eViatom erime serbest € o
komsu sicakhg atamun
uzakligi iyonlagma (10 erg) A
(A (K) potansiyeli
V)
He sifir basing altinda SIVI 24,58 14 2,56
Ne 313 1,88 0,020 24 21,56 50 2,74
Ar 3,76 7,74 0,080 84 15,76 167 3,40
Kr 4,01 11,20 0,116 117 14,00 225 3,65
Xe 4,35 16,00 0,170 161 12,13 320 3,98

2.2.5. Denge Hali igin Orgii Sabiti ve Baglanma Eneriisi

Asal gaz kristalinin baglanma enerjisi, asal gaz atomlarinin kinetik enerjile-
ri ihmal edilirse; kristaldeki biitiin atom giftleri tizerinden, (2.9) esitligi ile veri-
len Lennard-Jones Potansiyelleri toplanarak bulunur. Kristaldeki atom sayis1 N
alinirsa, toplam etkilesme potansiyel enerjisi,

Fry (1) =2 N(42) Z(LJ —2(1] 210

if J pijr

J

olur. Burada p; r; en yakin komsu uzakhii olan r cinsinden i ve j atomlar

arasindaki uzaklign gdstermektedir. (1/2) carpam, her atom ciftini iki kez say-
madan kaynaklanan hatay: diizeltmek igin N ile birlikte bulunur. Toplamin Us-
tiindeki iis isareti, i # j olmas: gerektigini gdsterir.

(2.10) esitligindeki toplamlar hesaplanmstir ve kaynaklarda fcc yapi igin

> p, 2 =12,13188 , D p,° =14,45392 (2.11)
J j

ve hep yapi igin
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2.p, P =12,13229 , 3 p, =14,45489 2.12)
J

J
olarak verilmektedir.

Fcc yapida; (2.10) ve (2.11) esitliklerinden faydalanarak, toplam enerjinin
en kiigiik oldugu atomlar aras1 uzaklik igin

av. : 6
"Zp_(r)=—2N8[<12)(12,13188)%—(6)(14’453 92)0_7} -
¥ ’ '

ve bundan da 7, / o ~1,09 bulunur. Bu oran, fcc yapih biitiin kristaller igin aynidur.

Sifir basing ve mutlak sifir sicakliginda, (2.10) esitliginde (2.11) esitligi ve
r, /o ~1,09 degeri kullanilarak; asal gaz kristalleri i¢in

12 6
Vmp(r)=2N€{(12,13)££j —(14,45)££] } (2.13)
v r
vers= r, da
Vo (1) = —=(2,15)(4N€) (2.14)

bulunur. Bu da biitiin asal gazlar igin aymdir.

Bu hesaplamalar yapilirken kinetik enerji sifir kabul edilmistir. Kinetik
enerji katkisini da igine alan kuantum mekaniksel hesaplamalar sonucunda; Ne,
Ar, Kr ve Xe kristallerinin baglanma enerjilerinin, (2.14) esitligi kullanilarak
elde edilen enerji degerlerinden, sirasiyla 0,28, 0,10, 0,6 ve 0,4 kadar daha kii-
¢iik oldugu gosterilmistir.

2.3. BASKA GEKICi ETKILESMELER

2.3.1. iyonik Bag

fyonik kristaller art1 ve eksi yiiklii iyonlar tarafindan olusturulurlar. Sod-
yum klorlir (VaCl) ve sezyum kloriir (CsClI) en iyi bilinen iyonik kristal yap:
tiirleridir. NaClI yapida, her sodyum atomu bir elektronunu komsusu klor ato-
muna vererek iyonik kristaldeki arti ve eksi elektrik yiiklii iyonlar1 olusturur.
Boylece, her Na* iyonu alt1 CI™ iyonu ile ve benzer sekilde her CI™ iyonu alt1 Na*
iyonu ile komsu olacak sekilde, NaCl kristali meydana gelir (Sekil 1.16). Kris-
taldeki bu iyonlar arasinda olugan elektrostatik Coulomb etkilesmesi, iponik
bagh verir. '
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NaCl kristalinin molekiil birimi basina baglanma enerjisi, deneysel veriler
kullanilarak hesaplanabilmektedir.
2.3.1.1. Iyonik Kristaldeki Iyonlarin Elektron Dagilimian

TIyonik kristaldeki biitiin iyonlarin elektron dagilimlari, asal gaz atomlarinda
oldugu gibi, dolu elektron kabuklar seklindedir.

Ornek olarak lityum floriir (LiF) kristalini alirsak, bu kristali olusturan lit-
yum (Li) ve flor (F) atomlarimn serbest halde bulunduklar1 zamanki elektron
- dagilimlan

Li:1s*2s
ve serbest flor atomunun elektron dagilim

F:1s*2s*2p°
seklindedir. Bu atomlarin iyonlarmin elektron dagilimlar ise;

Li*:1s°
ve

F :1s%28* 2p°

yaptlarina sahiptir. Bunlardan ilki helyumun, ikincisi ise neonun elektron dag-
limi ile aymidir. Asal gaz atomlarnin elektron kabuklar1 doludur ve elektron
yiikii dagilimlar kiiresel simetriktir. Bu yiizden, iyonik kristaldeki her iyonun
yiik dagihminin yaklagsik olarak kiiresel simetrik olmasiu ve komsu iyonlarn
deyme bolgelerinde bu dagilimin biraz bozulabilecegini kabul edebiliriz. Elekt-
ron dagilimlarinin x-1ginlan ile incelenmesi, bu kabulii desteklemektedir.

2.3.1.2. iyonik Kristaldeki Itici Etkilegme §

Iyonik kristaldeki iyonlar arasinda olusan itici etkilesme, asal gaz atomlari
arasindaki itici etkilesmenin benzeridir. Tyonik kristaldeki gekici etkilesmenin
van der Waals-London kismi ise baglanma enerjisine bagil olarak 0.01 veya
0.02 seviyesinde bir katkida ‘bulunur. Bu yiizden, iyonik kristalin baglanma
enerjisine esas katki elektrostatik etkilesmelerden gelir.

Eger verilen iyonik bir kristaldeki i ve j iyonlar1 arasinda meydana gelen
itici ve gekici etkilesmelerden dogan enerjiyi Vj ile gosterirsek, o zaman; i iyo-
nunu igine alan biitiin etkilesmelerin toplamindan

v, = ZVJ (2.15)
J
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enerjisi elde edilir. Burada toplam, j # i olacak sekilde, biitiin iyonlar1 igine alir.

V; nin 4 exp(-r/p) seklinde tammlanan merkezi bir itici potansiyel ile

+ ¢° / r ifadesiyle verilen Coulomb potansiyelinin toplamindan elde edilebile-

cegini kabul edelim. Burada 4 ve p deneysel sabitlerdir. Bdylece, (CGS) birim
sisteminde,

r, 2
v, = Aexp| -~ +4 .16)
P ¥y

olur. Burada ry, iyon giftleri arasindaki uzakliklari gosterir. Asal gaz kristalleri

icin, buradaki iistel ifade yerine ;;.j“12 ‘ye bagli deneysel bir ifade kullanlir.

Basit bir inceleme, iyonik kristalin baglanma enerjisinin biiyiik bir kisminin
clektrostatik etkilesmelerden kaynaklandigini kabul etmekle biiyiik bir hata
yapilmadigini gdstermektedir. NaCl kristalindeki art1 yiiklii bir iyon ve ona en
yakin eksi yiiklil bir iyon arasindaki uzaklik 2,8x10® ¢cm ve bu iki iyonun po-
tansiyel enerjisinin gekici Coulomb kism 5,1 eV ‘dir. Bu enerji, NaCl kristali-
nin molekiil birimi basina deneysel baglanma enerjisi igin verilen 6,37 eV dege-
ri ile kargilagtinlabilir. Na* ve CI iyonlari birbirinden uzaktayken, sistemin
enerjisinin deneysel degeri 7,9 eV'dur. Buna gore, NaCl kristali olustugunda,
sistem daha diisiik bir enerji durumuna gegmektedir. Bu ise daha kararli bir yap1
anlamina gelir.

fyonik bag, 6teki kristal baglar ile karsilastirldiginda, oldukga kuvvetlidir.
fyon iftlerinin baglanma enerjisi igin tipik biiyiikliik 5 eV basamagindadir.
fyonik bagin kuvvetli olmasi, bu baga sahip kristallerin erime sicakliklarinin
yiiksek olmasina sebep olur. Sodyum (Na) ve potasyum (K) kristallerinin erime
sicakliklan, sirasiyla; 97,8 0C ve 63 °C oldugu halde, sodyum Kloriir (NaCl)
kristalinin erime sicaklig: 801 *C*dur.

2.3.2. Kovalent Baij

Kovalent bag, kimyacilarin (8zellikle organik kimyacilarin) ikili elektron
bag veya homopolar bag dedikleri bagdir. Bu da, kuvvetli bir bagdr.
Elmasdaki iki karbon (C) atomu arasinda, serbest karbon atomlariminkine gore
1,3 eV biiyiikliigiinde kovalent bir bag vardir. Bu ikili bag, aym cins (dolayisty-
la da yiiksiiz) iki atom arasinda olustuu halde, iyonik kristallerinkine yakin
baglanma enerjisi verir. Ayrica, kovalent bagin kuvvetli dogrultu bagimlilig:
vardir. Bu yiizden; karbon (C), silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elmas yapida
kristallesmektedir. c
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Elmas yapida, yapidaki her atom onun en yakin komsusu olan 4 atom tara-
findan olusturulan diizgiin dort yiizliiniin (tetrahedronun) merkezinde bulunur
(Sekil 1.18 ve Sekil 2.4). Diizgiin dort yiizliiyii olusturan atomlar arasindaki
baga tetrahedral bag da denir. Elmas yapida en yakin komsu sayis1 her zaman 4
oldugu halde, bu say: siki paket yapida 12 dir.

Sekil 2.4. Tetrahedron (dlizgiin dért y(izli) ve tetrahedral baglar

Elmas yapidaki kovalent bagin sebebini agiklamak igin iyonik baglanma
sekli kullanilamaz. Ciinkii, elmas yapidaki her karbon atomu kendi elektron
diizenine sahiptir, yani, karbon atomlar: arasinda elektron alis verigi olmaz. Bu
yiizden de iyonlar olusamaz. O halde, kovalent bag nasil olusmaktadir? Bu so-
ruyu cevaplandirabilmek i¢in, karbon atomunun elektron dagilimina bakmak
gerekmektedir. Karbon atomunun elektron dagilim

C: 15728 2p°

seklindedir. Bu elektron dagiliminin asal gaz yapisinda dolu kabuk vermedigi
agiktir. Bu durumda karbon atomu ya 4 elektronunu vererek

He: 1§
yapisina ya da 4 elektron alarak
Ne : 1s* 28” 2p°

yapisina sahip olmaya ¢alisacaktir. Elmasin yapisi incelendiginde ikinci yolun
secildigi goriilmektedir. Her karbon atomu 4 degerlik elektronuna sahip oldugu
icin, elmastaki her karbon atomu bu elektronlarimi en yakin komsusu 4 atomla
ortaklasa kullamr (Sekil 2.4). Her baga, bagin uglarindaki iki atomun her birin-
den birer elektron katilir. Béylece, iki elektronlu kovalent bag olusur ve karbon
atomlarinin elektron dagilimlari, kararli
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Ne: 15 25> 2p°

yapisina ulagir. Sonugta, karbon atomu basina diisen elektron sayis1 10'a yiikse-
lir, degerlik kabugu (p) tamamen dolar ve kararli asal gaz yapisi olusur. Bag:
olusturan elektronlar, bag aracihig ile birbirine baglanan iki atom arasindaki
bolgede biraz daha fazla zaman harcarlar. Bu yiizden de, kovalent bag kuvvetli
bir bagdir. Kovalent bagdaki elektronlarin spinleri antiparaleldir.

Yine de, ikili elektron diizenlenisinin nasil olup ta bir bag, yani, gekici
etkilesme kuvveti dogurdugunu sdyleyemedik. Kovalent bagin kaynag an-
cak kuantum mekanigi kavramlari kullamlarak agiklanabilir. Bu bag igin
bilinen en basit 6rnek hidrojen molekiiliidiir (H,). Bu molekiildeki iki hidro-
jen atomu elektronlarimi ortaklaga kullanarak, kovalent bag: olustururlar.
Bu baga hidrojen bag da denir. Hidrojen molekiiliindeki baglanmanin nasil
meydana geldigi, kuantum mekanigi kavramlar: kullanilarak, Kesim 2.3.4'de
kisaca agiklanmaktadir.

Elmasin sasirtici derecede sert olusu ve 3000 °C'in istiinde erimesi,
kovalent bagin oldukca kuvvetli oldugunun bir isaretidir. Bag bagina baglanma
enerjisi, (7,3 eV)/2 civarindadir.

2.3.3. Metalik Bag

Metaller; parlakliklar, yiiksek elektriksel iletkenlikleri, dayanikliliklart ve
kolayca islenebilme ozellikleri ile tammirlar. Yiiksek elektriksel iletkenligin
saglanabilmesi i¢in, bir metaldeki elektronlarin genellikle atom bagina bir veya
ikisi metalin iginde kolayca hareket edebilmelidir. Bu hareketli elektronlara
iletim elektronu denir.

Metalik bagin neden kaynaklandigim anlayabilmek igin, sodyum (Na) kris-
talini ele alalim. Serbest sodyum atomlari, kristal olusturacak sekilde nasil bir
araya gelebilirler? Bu atomlar birbirlerini nigin ¢ekerler ve nasil kararli bir yap:
olustururlar? Bu sorulara, kristaldeki atomlar1 bir arada tutan bag kuvvetleri
bilinirse ancak o zaman dogru cevaplar verilebilir.

Sodyum kristalindeki atomlar1 bir arada tutan ¢ekici etkilesme, daha dnce
ozelliklerini verdigimiz; Van der Waals-London, iyonik veya kovalent tiirii bir
bag ile agiklanamaz.

Metal atomlari, ig-boyutlu kovalent bag yapis: olusturmak icin gerekli olan
atom basina dort degerlik elektronuna sahip degildirler. Bu yiizden, eger metalik
bag1; kovalent bag cinsinden agiklamak gerekirse, o zaman, kovalent baglardan
bazilarinin elektron bakimindan eksik oldugunu diistinmek gerekir. Bu durum-
da, elektriksel iletkenlik bakimindan kararli yap1 olusamaz.
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Bir bagka yaklagim olarak metalik bag, iyonik bagin simr hali olarak ele
alinabilir. Boylece iyonik bag igin gerekli olan eksi isaretli iyonun yerine meta-
lin bir elektronunu almak gerekir (NaCl kristalindeki kl6r iyonu gibi). Bu du-
rumda kiitlesi ¢ok kiigiik olan elektronun sifir nokta enerjisi (the zero point
energy) ¢ok biiylik olacagindan, onun kristalin igindeki sabit bir konumda kii-
¢iik bir genlikle titresecek sekilde yerlesmesi miimkiin olamaz.

Metalik bag igin kabul edilebilir bir agiklama asagida verilmektedir.
Serbest sodyum atomu, dagilim:
Na : 1s* 25% 2p° 3s

olan, 11 elektrona sahiptir. Bunlardan 3s elektronu, atoma zayif bir bagla baghdir
ve buna dederlik elektronu denir. Kristal olustugunda, degerlik elektronu
bagh bulundugu atomdan ayrilir ve kristalin i¢inde serbestge hareket edebilecek
bir duruma geger, yani, iletim elektronu olur. Degerlik elektronunun bu
ozelligi, yukanda agiklandif1 gibi; iyonik ve kovalent bagh kristallerdekilerden
tamamen farkhdir. fyonik ve kovalent bagh kristallerdeki degerlik elektronlan,
kendi atomlarini tamamen terk edip gitmezler. Bu yiizden, metal kristalleri 6te-
kilerden ayrilir. Bu durumda; sodyum kristali, art1 yiikli Na* iyonlarimin hemen
hemen diizgiin dagilimh serbest elektronlarin olusturdugu bir yiik denizine bcc
oOrgiiyli olusturacak sekilde gdmiilmesiyle olusur. Kararli bir yapmin olusabilmesi
i¢in, bdyle bir kristalin toplam enerjisi, kristaldeki atomlarin sayis1 kadar serbest.
sodyum atomunun toplam enerjisinden kiigiik olmalidir. Kristallesme sonucu
toplam enerji nigin kiiiilir? fik bakista; sodyum kristalindeki Na® iyonlan,
Coulomb etkilesmesinden dolayi, birbirlerini iteceklerinden sistemin dagilma
egiliminde olmas1 gerektigi diisiiniilebilir. Gegek durumda, bu Coulomb itmesi
etkisizdir ¢iinkii eksi yiik denizini olusturan serbest elektronlar Na" iyonlarini
perdelerler. Boylece de, serbest yiiksiiz atomlarda oldugu gibi, esas olarak yiiksiiz
hale gelmis ve etkilesmeyen iyonlar ortaya gikar. Oyleyse atomlari kristalin icin-
deki konumlarinda tutan sey nedir? Sonug olarak; kristallesmeyi ger¢eklestirebil-
mek i¢in gerekli olan, sistemin toplam enerjisindeki azalma ancak kuantum me-
kanigi terimleri ile agiklanabilir. Bu da, asagida yapilmaktadir.

Kuantum mekanigine gore, bir parcacigin hareketi kiigiik bir hacim igine
simrlandirildifinda, zorunlu olarak, o pargacifin dogrusal momentumundaki
belirsizlik biiyiir ve bunun sonucu olarak ta kinetik enerji bilyiir. Serbest sod-
yum atomundaki 3s elektronunun durumu da boéyledir. Bu durum,
Heisenberg’in belirsizlik ilkesi olarak bilinmektedir ve matematiksel
olarak

dp Ax >h/ (27



70 Katihal Fizigi

seklinde ifade edilir. Burada 4p ve Ax sirasiyla dogrusal momentum ve konum- .
daki belirsizlikleri temsil eder. % = &/ (27) Planck sabitidir.

Simdi, belirsizlik ilkesini metal kristallerine uygulayalim. Bir metal ato-
mu serbest haldeyken, bu atomun degerlik elektronu (veya elektronlari)
¢ok kiigiik bir atomik hacim iginde hareket etmek zorunda oldugundan; o, belir-
sizlik ilkesinin bir sonucu olarak, ¢ok biiyiik bir dogrusal momentum belirsizli-
gine sahip olmak zorundadir. Bunun sonucu olarak ta degerlik elektronunun
kinetik enerjisi ¢ok biiyiiktiir.

Kristal halinde ise, degderlik elektronlari iletim elekt-
ronlarina déniigiir. lletim elektronlarinin hareket edebilecegi hacim biitiin
kristaldir. Elektronun yerindeki Ax belirsizligi biiylimiig, buna kargilik momen-
tumundaki Ap belirsizligi ise kiigiilmiistiir. Yani, iletim elektronu bu biiyiik
hacim i¢inde daha kiiciik bir dogrusal momentum belirsizligine sahip olur ve

yavas hareket eder, yani, daha kiigiik bir kinetik enerjiye sahiptir. Bdylece de,
sistemin toplam enerjisi azalmis olur. Enerjideki bu azal-

ma, metalik bagin kaynagini olugturur.
Metalik bag; iyonik ve kovalent baglardan daha zayiftir.

Metallerdeki yiiksek elektriksel iletkenligin sebebi, degerlik elektronlarmin
kolayca iletim elektronu haline gegebilmeleridir.

Metallerdeki yiiksek yoguhlugun sebebi, bunlarin siki paket yapida kristal-
lesmeleridir.

Metalik bagin dogrultu segme 6zelliginin olmamasi ve zayif bir bag olmast,
metallerin yumusak olmasini ve kolay islenebilmesini saglar.

Yukarida agiklanan metalik baglanma modeli; basit metallerde, 6zellikle
alkali metallerde, iyi islemektedir. Fe, Ni, v.b. gibi gegis elementleri daha kar-
magik metaller olduklarindan, bunlarin baglanma enerjilerini, agiklayabilmek
icin, daha karmasik modeller gerekmektedir. Fe veya Ni kristallestiginde; 3d
elektronlar1 yiiziinden, komsu atomlar arasinda kovalent bag kurma egilimi
dogar.

2.3.4. Hidrojen Baii

Bir proton ve bir elektrona sahip olan hidrojen atomu (), kendisine en ya-
kin asal gaz olan helyumun elektron yapisina ulagip kararli hale gelebilmek igin,
bir bagka hidrojen atomu ile ikili elektron bagi (kovalent bag) kurar,
yani, bu atomlar elektronlarini ortaklaga kullanirlar ve boylece hidrojen molekii-
lii (H) meydana gelir. Bu molekiildeki iki hidrojen atomunu bir arada tutan
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baga; hidrojen bagi da denir. Hidrojen bagini olusturan bu iki elektronun
yoriingeleri, atomlarin ¢evresinde 6zel bir yapiya sahip olmalidir. Bu bag, bagka
molekiillerde de bulunur.

Hidrojen bagmimn nasil olustufunu agiklayabilmek i¢in, 6nce hidrojen mo-
lekiilii iyonu, H,", halini inceleyelim.

2.3.4.1. Hidrojen Molekiilii fyonu

Hidrojen molekiilii iyonu, iki protonun elektrik alam i¢inde hareket eden bir
elektrona sahiptir (Sekil 2.5). Simdi ilk 6nce, hidrojen molekiilii iyonunun taban
durumu icin; enerji durumlarim ve bu durumlar temsil eden dalga fonksiyonlarim
bulmak istiyoruz. Bunun i¢in takip edilmesi gereken kuantum mekaniksel yol, teo-
rik olarak; Sekil 2.5'de verilen elektrik yiikii dagilimu igin potansiyel enerji fonksi-
yonunu bulmak ve iig-boyutlu Schrodinger dalga denklemini ¢6zmekten ibarettir.
Fakat bu islem sdylendigi kadar kolay olmadigindan, sistem igin Schrodinger dalga
denklemini ¢dzmeden de bazi seyler sdylenebilir. Bu, asagida yapilmaktadir.

‘elektron
AN

Sekil 2.5. Hidrojen molekuilli iyonu

Iki hidrojen atomu birbirinden yeteri kadar uzaktayken; taban durumunda birer
Is elektronuna sahiptirler. Bu s elektronlarmin bulunabilecegi yerleri de temsil
eden ¢ ve ¢, dalga fonksiyonlar Sekil 2.6'da sematik olarak gdsterilmistir. Elekt-
ronlarin bulunabilecegi yere, tane teorisinden kalma aligkanlikla, ydriinge de denir.

proton

Sekil 2.6. iki hidrojen atomunun elektron yiikii dagilimlari ve bunari temsil eden dalga
fonksiyonlari
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Sekil 2.6'da gosterilen ¢, ve ¢, dalga fonksiyonlar tarafindan temsil edilen
elektron ydriingelerine sahip protonlar ve bir elektron Sekil 2.5'deki konumlari-
na gelerek hidrojen molekiilii iyonunu (/. 5" iyonunu) olusturduklarinda; bunla-
rin elektron ydriingeleri kismen {ist tiste gelir ve molekiil iyonundaki tek elekt-
ron, protonlardan birine yaklastiginda hidrojen atomundaki 1s elektronu gibi
davranmaya baslar. Bu yiizden, hidrojen molekiilii iyonundaki bir elektronun
bulunabilecegi yoriingelerin, merkezleri protonlarda bulunan iki tane 1s yoriin-
gesinin dogrusal birlesimlerinden elde edilebileceginin diistiniilmesi akla yat-
maktadir. Farkh iki birlesme sekli, iki ayr1 durum (yoriinge) ortaya ¢ikarir. Bu
yoriingeler;

O =P +0, Ve O, =0, — 0, | 2.17)

seklinde ifade edilebilir. Burada s ve a alt indisleri, sirastyla; simetrik (¢ift)
ve antisimetrik (tek) yoriingeleri isaret etmektedir. Bu yoriingeler; Sekil 2.7
ve 2.8'de sematik olarak ¢izilmistir. Hidrojen molekiilii iyonundaki bu elektron
yoriingeleri, her iki protona gore de simetrik olmak zorunda oldugundan, bir
baska dogrusal iist iiste gelme sekli miimkiin degildir.

NN

D
® *)

Sekil 2.7. Simetrik yoriingeler

/ 1A
DD
0 \\ = ///
N S

Sekil 2.8. Antisimetrik ybriingeler
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Sekil 2.10.

Simdi de hidrojen molekiilii iyonundaki elektronun ¢ift ve tek yoriingeler-
den hangisini tercih edecegine bakalim. Verilen bir dalga fonksiyonunun karesi,
bu dalga fonksiyonu ile temsil edilen niceligin aranan bélgede bulunma sansimin
bir 8lgiisiidiir. Bu yiizden ¢ift ve tek fonksiyonlarin kareleri, yani; le.|” ve |e.],
sirastyla Sekil 2.9 ve 2.10'da verilmistir. Bu sekillere gore, ¢ift fonksiyon ile
temsil edilen yoriinge igin (Sekil 2.9) elektronun protonlar arasindaki bolgede
bulunma sansi, ayni elektronun tek fonksiyon ile temsil edilen yoriinge igin
(Sekil 2.10) protonlar arasinda bulunma sansindan daha biiyiiktiir. Bu duruma
gore elektron ¢ift yoriingeyi tercih eder ve zamaninin biiyiik bir kismim pro-
tonlar arasindaki bolgede gegirir, yani, bu bdlgede daha yavas hareket eder ve
bu sayede de sistemin enerjisi daha kiigiik olur. Tek yoriinge igin (Sekil 2.10),
elektronun protonlar arasindaki orta noktada bulunma sansimn sifir olduguna,
elektronun bu noktadan (e8er gegerse) ¢ok hizli gegmesi gerektigine ve bunun
da sistemim enerjisini artiracagina dikkat edin.

Minimum enerjiye karsi gelen denge durumunda, protonlar arasindaki
uzaklik yaklasik 1,06 A ‘dur. Bu durumda, kararl dengeyi saglayan ¢ift ¢é-
ziim ig¢in baglanma enerjisi -2,65 eV ‘dur ve kararsiz denge durumu-
nu temsil eden tek ¢éziim igin badlanma enerjisi +10,2 eV ‘dur.
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2.3.4.2. Hidrajen Molekiilii

Yukaridaki tartigma, kolayca hidrojen molekiiliine de uygulanabilir. Hid-
rojen molekiiliindeki iki elektron, spinleri zit olacak sekilde 1s yoriingelerini
isgal eder. Dogal olarak bu iki elektron birbirini iter, bu da yoriingede bazi sap-
malara sebep olur. Denge halinde, gekirdekler arasindaki uzaklik 0,74 A ve
baglanma enerjisi -4,48 eV ‘dur.

Elektronlarin her ikisi de 1s durumunda bulundugu igin, bunlar gekirdekler
arasindaki bolgede daha uzun bir siire bulunurlar ve gekirdekler tarafindan esit
sekilde kullanilirlar. Kovalent baglarda elektron bolisiimii kavram sik sik kul-
lanilr.

2.3.4.3. Suve Buz
Hidrojen bag1; su molekiiliinde ve buz kristalinde nemli bir role sahiptir.

Once tek bir su molekiilindeki baglanmay: inceleyelim. Su molekiiliindeki
bir oksijen atomu ile iki hidrojen atomunun her biri arasinda kovalent bag olu-
sur. Bu da; su molekiiliindeki oksijen ve her iki hidrojen atomunun dolu kabuk-
lu ve kararli yapilara sahip olmasini saglar (Sekil 2.11).

L% H 4

Sekil 2.11. Su molekiilti

Su molekiilii bir biitiin olarak, elektron yiikii bakimindan nétr oldugu
halde, yiikiin molekiil igindeki dagilimi, molekiiller arasinda bir etkilesme
meydana getlrecek sekildedir. H-O bagindaki ortaklasa elektron kullanimi
sirasinda; oksijen atomu bdlgesinde net bir eksi elektrik yiki ve hidrojen
bolgesinde ise net bir arti elektrik yiikii fazlalifi olacak sekilde, elektron
dagiliminin oksijene dogru cekildigini belirtmek gerekir (Sekil 2.12). Yik
dagiliminin bu sekilde degismesi, Sekil 2.12'deki oklarla temsil edilen elekt-
rik dipollerini olusturur. Elektrik dipolleri birbirlerini cekerler. Buz kristali,
bu gekici etkilesme sayesinde olusur. Buz olusacak sekilde, su molekiillerini
birbirine baglayan bag oldukga zayiftir. Bu yiizden, buzun erime sicaklif1
0°C dr.
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‘ Sekil 2.12. Hidrojen baginin bir sonucu olarak su molekiiliinin dizenlenigi. Sekildeki oklar
molekiillerin dipol momentlerini gbstermektedir.

2.4. PROBLEMLER

1. Tyonik kristallerdeki baglanma enerjisinin teorisi Born ve Meyer tarafindan gelis-
tirilmistir. Bu teoriye gore, sistemin toplam potansiyel enerjisi, CGS birimleri ile,

2
E(r)=N—A;1——Nae
-

%

olarak verilir. Burada N, art1 ve eksi iyon giftlerinin sayisidir. 4 ve n sabitlerdir.
a ise sadece katinin kristal yapisina bagh olan bir sabittir. Esitligin sagindaki ilk
terim itici potansiyel enerjiyi temsil eder. fkinci terim ise gekici Coulomb po-
tansiyel enerjisidir. Buna gore:
a. [Iyonlar arasi denge uzaklifinin

A

To=—=5"n
ae

oldugunu gosteriniz.

b. Denge halinde, baglanma enerjisinin

E(ro)=_aNez (1—1)

¥, n

oldugunu gésteriniz.

2. Pes pese siralanan —q ve + ¢ yiiklerinin olusturdugu 2N iyonun dogrusal

dizilisini diigiiniin. En yakin komsular arasindaki itici etkilesme A/7" ba-
gintisi ile verildigine gore:

a. Denge uzakliginda, CGS birimleri cinsinden,

E(r,)= _2Ng"In2) (1 —l)

¥, n

0

oldugunu gésteriniz.
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b. Kristalin sikigtirildigini ve bu yiizden, denge uzakhiginin », —r,(1-6) $ek-.
linde degistigini kabul edin. Bu durumda yapilan isin, kristalin birim uzun-
lugu basina, '

| Jppe
W==Cé
2

biiyiikliiglinde ilave bir terime sahip oldugunu gosteriniz. Burada, CGS birimle-
ri cinsinden,

_ (n=DNg" In(2)
v

o

C

‘dir.
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