BOLUM 2-Kristallerde baglanmanin Etkilesme Potansiyel Enerjisi Incelenmesi

* 1 > 1y bolgesinde, r — oo giderken potansiyel eneriji sifira gider,
* r < 1y bolgesinde r — 0 giderken, potansiyel enerji sonsuza gider,

* 1 = 1y’da potansiyel enerji minimumdadir, bu konuma denge
konumu denir. Denge konumunda potansiyel enerji —V,’dir ve —V;,<0
oldugu icin, bu durumda sistem kararhdir.

Eser atom = Serbest atomlarin toplam enerjisi ;

Erristar = Kristalin toplam enerjisi

E bag — E kristal(toplam) — Eser.Atom(toplam)

A
V(r)
Atomlar arasi etkilesme
potansiyeli
g -
| I



BOLUM 2-Kristallerde Baglanma Etkilesme Potansiyel Enerjisi ve Kuvvet

Atomlar arasi etkilesmeden dogan F(r) kuvveti, V(r) potansiyel enerji fonksiyonundan turetilebilir:

av(r)
dr

F(r) =-—

* r > 1y bolgesinde, cekici kuvvet atomlarin birbirini cekmesini saglar,

* r < 1y bolgesinde, itici kuvvet atomlarin birbirini itmesini saglar,

* r =1y'da atomlarin birbirine etkidikleri kuvvet sifirdir, sistem denge konumundadir, potansiyel
enerji —V,'dir ve =V, <0 oldugu icin, bu durumda sistem kararlidir.



BOLUM 2-Kristallerde Baglanma Etkilesme Potansiyel Enerjisi ve Kuvvet
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BSlim 2 - Itici ve Cekici kuvvetlerin olusturdugu potansiyel bolgeleri
U

V(R) i .'. itici potansiyel enerji

Kohezyon enerjisi

Cekici potansiyel enerji




BAluim 2 — ltici etkilesmeler

Elektron yoringeleri dolu olan bir atom daha yuksek enerjili durumlara/seviyelere gecerse yakinindaki atomun
elektron yoruangeleri ile Ust Uste gelebilir/cakisabilir. Elektronlarin daha ylksek enerji seviyelerine ge¢gmeleri

sistemin toplam enerjisini artinr ve atomlar birbirlerini iterler.

V(ir) = % —> asal gazlar icin deneysel olarak elde edilmis atomlarin birbirini itici potansiyel terimi

Itici kuvvetin kaynagi esas olarak Pauli dislama ilkesinden kaynaklanmaktadir. Bu ilkenin temel ifadesi, iki
elektronun ayni yoriingeyi isgal edemeyecegidir. lyonlar birbirine yeterince yaklastikca, elektronlarin yoriingeleri

drtismeye baslar, yani bazi elektronlar zaten baskalar tarafindan isgal edilmis yériingeleri isgal etmeye calisir.



BAluim 2 — ltici etkilesmeler

itici etkilesme potansiyel enerjisiyle ilgili baska bir deneysel formiil ve daha genel ifade asagida

verilmektedir:

V(r) = Ae » = p etki(lesme) uzakhgi, A pozitif bir sabittir.



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerijileri

« lyonik kristallerdeki iyonlar arasinda olusan itici etkilesmeler, kristal haldeki asal gaz atomlari arasindaki itici
etkilesmelerin benzeridir. Cekici etkilesme icin daha dnceki van der Waals-London terimi kullanilirsa bu terim bagil
olarak 0.01 veya 0.02 civarinda iyonik kristallerde baglanma enerjisine bir katkida bulunur (yani ¢cok kiictk katki). Oysa

iyonik kristalin baglanma enerjisine en énemli katki elektrostatik etkilesmelerden gelmektedir.
Z

a.L

ca”

Na* iyonu (atom numarasi 11, atomik yaricapt 0.191 nm)

Cl- iyonunun (atom numarasi 17, atomik yaricapi 0.099 nm),



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerijileri

Na* 5.1eV (iyonizasyon enerjisi) 2 Na* + e-

e + Cl 2>Cl + 3.6eV (elektron cekiciligi)

Na* + CI- > NaCl + 7.9eV (elektrostatik enerji)

NoOtr atomlara gore kohezif enerjileri hesaplanirsa 7.9eV - 5.1eV + 3.6eV, vb.

Na + Cl > NaCl + 6.4 eV (kohezif enerji).

NaCl'lin yapisi Na* ve Cl- iyonlarindan olusan iki fcc yapinin bir birine gegmis seklindedir.

Na* iyonu 6 adet Cl- iyonu tarafindan sarilmistir. Bu durum iyonik baglanmanin kuvvetli

olmasinin nedenidir.

Na* iyonu (atom numarasi 11, atomik yaricapt 0.191 nm)

Cl- iyonunun (atom numarasi 17, atomik yaricapi 0.099 nm),



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerijileri

« lyonik kristallerdeki iyonlar arasinda olusan itici etkilesmeler, kristal haldeki asal gaz atomlari arasindaki itici
etkilesmelerin benzeridir. Cekici etkilesme icin daha dnceki van der Waals-London terimi kullanilirsa bu terim bagil
olarak 0.01 veya 0.02 civarinda iyonik kristallerde baglanma enerjisine bir katkida bulunur (yani ¢cok kiictk katki). Oysa

iyonik kristalin baglanma enerjisine en énemli katki elektrostatik etkilesmelerden gelmektedir.

« lyonik kristaldeki i ve j iyonlari arasindaki itici ve cekici etkilesmelerden dogan etkilesme enerjisi U;; seklinde

tanimlarsak, i iyonunu ilgilendiren bitiin etkilesmelerin toplami olan U; = ¥ U;; tanimlariz.

» Buradaki toplam i = j iyonlarn disindaki diger iyonlari icermektedir.

Asal gaz nivesi Asal gaz elektronu

\ . % >"/ l +iyon —iycin
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BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerjileri

* Burada U;; terimini, Ae™ "ij/P seklinde merkezi itici potansiyel ve + §ekI|nde Coulomb potansiyelinin toplami
yazilabilir. Coulomb ifadesindeki =+ isareti ayni ve zit elektriksel yukIu lyonlarin etkilesmesini gostermektedir.

« U= Ae~TilP 4+ % bu ifadede benzer elektriksel yiklerde + isareti, zit ylklerde ise — isareti kullanilmalidir.
U

Denklemde A —itme siddetini, p —etki uzakligini géstermektedir.

Not: Asal gaz icin kullanilan R='2 formu yerine burada e™"ii/? (istel formu kullanilmistir.

Asal gaz niivesi Asal gaz elektronu

12 6 :MMN@ @-/\/\/\NV‘CU
Asal gaz durumunda U(TU) = _N(4€) [Z Pijr u) - Z} (Pi;ij) ] ¢ i

lyonik kristal durumunda U = %Zi,j Ui j @ @ @

'y
X
A
X
A



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerjileri
1 u Ty g2
Up == Upj= ) (e » £-)
244 7 . 1ij
ij J
Bu formuldeki 2, her etkilesim ciftinin yalnizca bir kez sayilmasi gerektigi gerceginden kaynaklanmaktadir. Ikinci
esitlik, NaCl yapisindaki toplamin j'nin toplam atom sayisini veren, referans iyon i'nin pozitif veya negatif olmasina
bagh olmamasi gerceginden kaynaklanmaktadir. Ikincisi ikiye bolinar, bir pozitif ve bir negatif iyondan olusan N
molekulinin sayisini verir. Basitlik icin, itici etkilesimin sadece en yakin komsular igin sifir olmadigini varsayiyoruz
(itici atomlar arasindaki mesafe artinca bu terimin etkisi hizl bir sekilde duser).

R 2
_ - q
- >t > >t >t >t >l o I LI
. R R i R R R R
Denklemdeki
R-en yakin komsuluktaki atomlar arasi uzakhktir veya érgu parametresi,
Z-en yakm komsu saylsl, J-atom sira numarasi
a- Madelung sabiti P ® P ® F ® F ®
e > R > R — — R > R > R Bl e
i
a = ! @Vepzﬁ : -~ \
Z]il Pij YR § § Referans iyonu



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerijileri-Madelung Sabiti

Madelung sabitinin degeri, iyonik kristaller teorisinde dnemli bir rol oynar. Genelde Madelung sabitini
analitik olarak hesaplamak mumkin degildir. Orgtideki atomlar tGizerinden Madelung sabitinin
toplaminin hesaplanmasi icin iyi bir yontem Ewald tarafindan gelistirilmistir, buna Ewald toplami denir.

+iyon |yon
@ ® o o
a = Zj Py R R
R(+ +
a=>y" () — =y = () - referans iyon konumu
J 7 ey

3 T4

2
In(1+7r) =r—%+%—z+--- ve r = 1 alinarak

13 14 /
1n(1+1)—1——+——: _—Z] il])

:UIN
N
=y
w
=y

a = 2In(2) = 2 X 0.69 = 1.39 olarak elde edilir.



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerjileri

N tane molekilden veya 2N iyondan olusan cizgisel kristalin toplam 6rgu enerjisi

Ur = NU; = N (ZAe F/P — “—"2)

R
Madelung sabiti ve en yakin komsu iyonlardan gelen katki sabiti il+ iyonu j -iyonu
Referans Molekdl
1 1 1 1 4~ -iyonu
a—2l1—5+§—z+§—-~]—21n2 @ é @ -

TN ol A o -
< > > >
_q1x™ o )

In(1+x)=>Y,_,(-1" 17 logaritmik acilimi kullanilirsa,

j -iyonunun en yakin komsu iyonlari

x=1alnirsaln(1+1) = 2,51=1(—1)”‘1% =(1—- % + % — % + %) Madelung sabiti ¢izgisel bir érgu icin elde

edilebilir. Madelung sabitinin degisik katilar icin hesaplanmasi ile ilgili bilgiler literatirde bulunabilir.



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerjileri

N tane molekilden veya 2N iyondan olusan cizgisel NaCl kristalini toplam 6rgu enerjisini asagidaki

denklemle verildigini kabul edelim. Sistem dengede oldugunda % = 0 olacaktir.

) ® e ® e ® o ® o

I >l > >l > >l > Bl e

2
Ur = NU; = N (Z2e™F/P — 2L
R i R R R R

R

Sistem dengede oldugunda % = 0 olacaktir. Oyleyse

av d(zAeRIP 2L . «q?
— g, = B g, = ZA(— e Ro/P4 21 = 0
dr 'fo dR 0 p R2
1 _ a 2 _ a 2 _ a 2
ZA(—)e Ro/p =20 R2e-Ro/p = 24 RZo—Ro/p = ZEL
p Rg ZA() ZA

p ve A itici potansiyel parametreleridir. NaCl sisteminin kohezyon enerjisi ise

_ apq® _aq’) _ _yadt(q P
UO_N<ZAZ/1R§ R0>_ NR0 (1 Ro)




BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma enerjileri

p ve A itici potansiyel parametreleridir. NaCl sisteminin kohezyon enerjisi ise

Uo=N(Z/1“p"2—“q2)=—N“—"2(1—ﬂ) ® o ®& o ©® o © o

ZAR§ Ro Ry Ry >l > > > >l > Bl e

R i R R R R

a=2 [1 _l,r r,1 ] = 2In2=2%0.69=1.39
2 3 4 5

Madelung sabiti @ = 1.75 , iyonlar arasi mesafe R, = = = 2.8A, g = e elektron yiikii, p = 0.1R, kisa erimli itici

N[ Q

terim olarak alinirsa,

U _ a e*(. 01Ry) 18 -
o~ (Ro/ao)ao(1 RO)~ £27 X 0.9eV ~ —8eV

Atom ¢ifti basina baglanma enerjisinin tipik degerinin yaklasik 8eV oldugunu goruyoruz. Bu, iyonik bagin ¢ok
gucli oldugu anlamina gelir. Deneysel olarak, bu mukavemet, nispeten yiksek erime sicakliklari ile
karakterize edilir. Ornegin, NaCl'nin erime sicakh@i yaklasik 1100° iken Na metali icin erime sicakliklari yaklasik

400°dir.



BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma-Referans iyonu

i +iyonu j -iyonu
l Referans Molekiil
@ A -iyonu
l‘ \ >|< ” | R >i

>|<
Rij R /

j -iyonunun en yakin komsu iyonlari




BOLUM 2-lyonik kristallerde baglanma-Ornek 1

* Bir cizgi lUizerinde aralarindaki uzaklik R olan N tane +, N tane - yukli (2N tane) iyondan olusan sistemin toplam

. .. 1 z : : : ) L .
orgl enerjisi U = N (ﬁ — %) seklinde verilmektedir. Baglanma enerjisini Ry cinsinden bulunuz.
® e ® e ® e ® o
-t > > - | > > o I BRI LI
R R R R R

dUT . -3 O(q2 _

e Coziim: Sistemin kararli/denge durumunda oldugunda iyonlar arasi mesafe R R + 2
2

hesaplanabilir. Bu esitlikten % = 21 ifadesi elde edilir ve Ut toplam 6rgu enerjisi ifadesinde kullanilirsa

0 esitliginden

o 3R
agq? og? 2Nag? e o e . . ,
Ur =N (3R — R ) =~ R olarak elde edilir. lyon basina baglanma enerjisini bulmak icin, bu ifade N’ye
0 0 0
bolundrse
U 20q? .
Ep, = = =—="L elde edilir.

N 3R,
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