BOLUM 2-Kristallerde Baglanma

« Katilar kararli yapilardir yani dagilmalari, erimeleri, islem gdrmeleri zordur. Katilarin bu
kararliligini saglayan ve kristalde atomlari bir arada tutan etkilesimler vardir. Ornegin,
sodyum klorUr kristali, serbest haldeki Na ve Cl atomlarindan daha kararlidir. Kati halde
iken Na ve Cl atomlarinin birbirini ¢ektigi anlamina gelir, yani atomlari bir arada tutan
cekici kuvvetler vardir. Bu ayni zamanda kristalin enerjisinin serbest atomlarin enerjisinden
daha dusik oldugu anlamina gelir. Kristali serbest atomlarina ayirmak icin gereken enerji

miktarina kristalin kohezyon enerjisi denir.



BOLUM 2-Atomlarin cekici etkilesmeleri

« Atomdaki eksi (elektronlar) ve arti (proton) yikleri arasindaki ¢ekici elektrostatik Coulomb
etkilesmesi, atomu bir arada tutan en 6nemli etkendir. Elektronlar ve protonlar arasindaki
manyetik ve kltle cekim kuvvetlerinin etkisi elektrostatik Coulomb kuvvetine gére daha

zayif ve (6lcilemedigi i¢in) ihmal edilebilecek kadar etkisizdir.

* Bir kristali olusturan atomlarin/molekullerin baglanma enerjisi, birbirinden sonsuz
uzaklikta bulunan nétr, durgun, ayni elektronik yapiya sahip serbest atomlari bir araya

getirmek icin kristale verilmesi gereken enerji olarak tanimlanabilir.



BolUim 2-Kristali bir arada tutan nedir?

Elektronlarin negatif yUkleri ile cekirdeklerin pozitif yltkleri arasindaki elektrostatik cekici etkilesim
katilardaki atomlarin/molektllerin bir arada olmasini saglamaktadir (kohezyon-atomlarin/molektllerin
arasinda ortaya cikan bir cesit etkilesimdir. Bir nevi tutunma suireci olarak ifade edilebilir. Camda bulunan

su damlalarinin cama yapisarak birbirine tutunmasi durumu kohezyondur).
Manyetik ve kiitlesel kuvvetlerin katidaki kohezyon tzerinde zayif/ihmal edilebilir etkileri vardir.

Kristalin olusum enerjisindeki 6zel ek terimler ayirt edici durumlar kategorize eder: enerji alisverisi, van der

Waals kuvvetleri ve kovalent baglar.

Deneysel arastirmalar, atomlarinin en dis yorungelerindeki elektronlarinin dagilimi ve iyonik atomlarin kat

maddelerin bir arada olmasini sagladigi gostermektedir.



Bolum 2-Kristali bir arada tutan nedir? Kohezyon enerjisi

Kohezif enerji = serbest atomlarin enerjisi — kristal enerjisi
Kohezif enerji katilarin cinsine gore 1 ile 10 eV/atom arasinda degismektedir.
Asal gaz kristallerinin kohezif enerjileri 0.1 eV/atom civarindadir.

Kohezif enerjisi katilarin erime sicakhgini, sertligini, iletkenligini ve benzeri bircok fiziksel

durumunu belirler.



BolUim 2-Kristali bir arada tutan nedir?
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Kristal haldeki elementlerin kohezyon enerji degerleri Cizelge 1'de verilmistir. Periyodik cizelgenin farkli sGtunlari arasindaki
kohezyon enerjilerindeki genis degisime dikkat edin. Asal gaz kristallerindeki atomlar periyodik cetvelin C, Si, Ge ...
sutunlarindaki elementlerin kohezyon enerijilerinin ylizde birkagcindan daha az kohezyon enerjileri ile zayif bir sekilde
birbirlerine baghdir. Alkali metal kristalleri ise kohezyon enerjisinin ara degerlerine sahiptir. Gecis elementi metal kristallerinde
(orta sutunlarda) atomlar birbirlerine oldukca kuvvetli bir sekilde baghdir. (Introduction to Solid State Physics, 8th Ed, 2005,
C.Kittel, p50)



BolUim 2-Kristali bir arada tutan nedir?

Asal gaz atomlarinin yaricaplarina gore yeteri kadar bayuk olan bir uzaklikta
olduklarini ve bu uzakligin R ile gosterildigini dikkate alalim. Iki nétr (asal gaz) atom(u)
arasinda hangi etkilesimler var? Atomlar Gzerindeki ytuk dagilimlar diizgin olsaydi
atomlar arasindaki etkilesim de sifir olurdu, ctinki elektronlardan olusan kuresel bir
yuk dagiiminin elektrostatik potansiyeli, cekirdek tzerindeki pozitif ylukin
elektrostatik potansiyeli tarafindan nétr hale getirilirdi. Bu durumdaki soy gaz atomlari
elektrostatik kohezyonla bir araya gelemezlerdi ve yogunlasamazlardi. Ancak atomdaki
elektronlarin dizgun olmayan dagilimlari ile olusturduklan dipol momentleri
birbirlerini indukler ve indliklenen momentler atomlar arasinda cekici bir etkilesime
veya kohezyona neden olur. (Introduction to Solid State Physics, 8th Ed, 2005, C.Kittel,
p>33)




Bolum 2-Katilarda atomlarin baglanma tarleri

 Birinci derece etkili baglanma « Atomlar arasi potansiyel enerji
- lyonik, R-konuma bagli olarak

- Kovalent, cekici potansiyel enerjiler

- Metalik itici potansiyel enerjiler

- Van der Waals

» |kinci derece etkili baglanma A%H

- Hidrojen

Elektrik potansiyeli (V)

Pozitif bir yikiin cevresindeki elektrik potansiyelinin degisimi disey eksen lizerine
cizilmistir (negatif ylukin cevresindeki potansiyel ise bir cukur seklinde olacaktir).
Sagdaki kirmizi egri elektrik potansiyelinin yani 1/r’nin degisimini gostermektedir.
(Fen ve Mithendislik icin Fizik, Serway, 5.baskidan ceviri, K.Colakoglu)



Bolum 2-Kristallerde Baglanma Turleri

Argon kristali, van der Waals

etkilesmesi
Na"* Na"*
Na'
Na" Na"’

Na kristali, metalik etkilesme

NaCl kristali, iyonik etkilesme
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Elmas kristali, kovalent etkilesme

Kapali elektron kabuklu notr atomlar, yik dagilimlarindaki
dalgalanmalarla baglantili van der Waals kuvvetleri tarafindan
zayIf bir sekilde birbirine baglanir.

Elektronlar alkali atomlarindan halojen atomlarina aktarilir ve
lastikten kaynaklanan iyonlar, pozitif ve negatif iyonlar
arasindaki cekici elektrostatik kuvvetler tarafindan bir arada
tutulur.

Valans elektronlari, pozitif iyonlarin dagildigi ortak bir elektron
denizi olusturmak icin her bir alkali atomundan alinir.

NOtr atomlar elektron yoringelerinin/dagilimlarinin 6rtiisen
kisimlariyla birbirine baghdir.

Hidrojen bagi



Bolim 2-Atomlarin Birbiri Ile Baglanmasi
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(b) Sekil 3.7 Heitler-London konfiglirasyonu PA(1)PB(2) ve PA(2)PB(1) (a) ve (b) sirasiyla, burada PA

Sekil 3.2 (a) homoniikleer ve (b) heteroniikleer diatomik molekiil icin baglanma ve anti-bag
durumlari. Ortiisen itme nedeniyle eneriji seviyelerindeki kayma gdsterilmemistir. (Bonding and
Structure of Molecules and Solids, D.G. Pettifor, 1995, p54)

ve PB, sirasiyla A ve B atom merkezli atomik 1s orbitallerini temsil eder. ve 1 ve 2, iki (ayirt
edilemez) elektronun koordinatlarini temsil eder. (c) Elektronlarin 1 oldugu singlet durumunda
molekiler yoriinge temel fonksiyonu ve 2'si ters dontise sahiptir. (d) A ve B (izerindeki zit
isaretli yerel degisim alanlarina karsilik gelen yukari ve asagi donts 6zfonksiyonlari. (Bonding
and Structure of Molecules and Solids, D.G. Pettifor, 1995, p54)
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BOLUM 2-KRISTALLERDE van der Waals BAGLANMASI

van der Waals

0.50 1.00 1.50

V1(r)=1/r4 V2(r)=-1/r2

e ETKILESME POTANSIYEL ENERJISI

INCELENMESI:

* r>1y bolgesinde, r sonsuza giderken

potansiyel eneriji sifira gidecek.

* r<ry bolgesinde r —» 0 giderken, potansiyel

enerji sonsuza gidecek.

* r=ry da potansiyel enerji minimumdur, bu

konuma denge konumu denir. Denge
konumunda potansiyel enerji -V, dir.

-V4<0 oldugu igin, bu durumda sistem karalidir.

Ebag = Ekristal(toplam) - Eser.Atom(toplam)

E sor atom = Serbest atomlarin toplam enerjisi ;
E 1ristar = Kristalin toplam enerijisi



BOLUM 2-Kristallerde baglanmanin van der Waals enerjisi ile aciklanmas

Asal gaz kristallerinin o6zellikleri (0 K ve 0 basinca gore ekstrapole edilmistir.)

En yakin komsu Ustel kohezif Erime Serbest atomun Lenard-Jones
potansiyelindeki

atoma uzaklk enerjisi noktasi lyonizasyon parametreler

(A) kJ/mol eV/atom K potansiyeli (eV) € (10"%erg) o (A)

He (0 basincta sivi) 24.58 14 2.56
Ne 3.13 1.88 0.02 24.56 21.56 50 2.74
Ar 3.76 7.74 0.080 83.81 15.76 167 3.40
Kr 4.01 11.2 0.116 115.8 14.00 225 3.65

Xe 4.35 16.0 0.17 161.4 12.13 320 3.98
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