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Amaclar

Bu tiniteyi calistiktan sonra;
* Molekiillerin baglanma yontemlerini,

¢ Katilari olusturmak iizere molekiillerin nasil bir araya geldikleri-
ni,

¢ Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunu,
¢ Fermi enerjisini,

* Molekiiler enerjilerin spekturumdaki yerini 6grenmis olacaksi-

niz.
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1. Giris

Aym ya da farkli cins atomlarin aralarinda bir bag kurarak olusturduklar: yapiya
"molekiil” denir. Olusturulan molekiiltin kararli olabilmesi i¢in, atomlarin birbirine
cekici bir kuvvetle baglanmasi gerekir. Molekiiller, igerdikleri atom sayilarina gore
"ikiatomlu”, "iicatomlu”,....... "cok atomlu” molekiiller seklinde adlandirilirlar. Mole-
kiilti olusturan atomlarin cinsine gore de molekiillere “ayni atomlu” veya “farkli

atomlu” molekiiller de denir.

Bu tinitede molekiiler yapilar ve kimyasal baglar incelendikten sonra molekiiler
enerjilerin elektromagnetik spekturumdaki yerleri tartisilmistir.

2. Molekuler Baglar

Bir molekiildeki baglanma oncelikle atomlar (veyaiyonlar) arasindaki elektrostatik
etkilesme kuvvetlerine dayanir. Iki atom arasindaki uzaklik sonsuzsa, aralarmdaki
kuvvet ve sistemin elektrostatik potansiyel enerjisi sifirdir. Atomlar birbirine yak-
lastiginda, cekici ve itici kuvvetlerin her ikisi de etkili olur. Atomlar arasindaki
uzakliga bagh olarak, sistemin potansiyel enerjisi pozitif veya negatif olabilir.

Sistemin toplam enerjisi;

U= A +£ (5.1)
rtor™
esitligi ile verilir. Burada r ¢ekirdekler arasi uzaklik, A ve B gekici ve itici kuvvet-
ler ile ilgili sabitler, n ve m kiiciik tamsayilardir. Toplam potansiyel enerjinin ge-
kirdekler aras1 uzakliga gore degisimini (Sekil 5.1) incelersek, uzaklik biiytikse, po-
tansiyel enerji negatif olur ve bu durum net bir ¢ekici kuvvete kars1 gelir. Denge

uzakliginda, ¢ekici veitici kuvvetler dengederir, potansiyel enerji minumum deger-
dedir.

um

r

Baglanma
enerjisi

<
Denge
uzakhgi

Sekil 5.1: Toplam Potansiyel Enerji

ACIKOGRETIM FAKULTESI




78

MOLEKULLER VE KATILAR

Elektron ilgisi: Bir atomun
elektron ilgisi o atoma bir
elektron katilmasiyla aciga
¢ikan enerjidir.

Viskozite: Sivi tabakalari
arasinda meydana gelen i¢
stirtiinmedir.

Adhezyon: Iki ayri cins
molekiliin  birbirini ¢ek-
mesidir.

Kohezyon: Ayni cins mole-
kiillerin birbirini ¢ekmesi-
dir.

Molekiiler baglarin olusumunda dort ¢esit molekiiler bag vardir. Bunlar; iyonik
bag, kovelent bag, Van der Waals bag1 ve metalik bagdur.

Iyonik Bag: Iyonik baglar, zit yiiklii iyonlar arasindaki gekici Coulomb etkilegme-
sinden dolay1r meydana gelir. En belirgin 6rnek sofra tuzu olarak bilinen NaCl
(Sodyum kloriir) diir. Sodyum atomundan Na* iyonu olusturmak icin gerekli olan
enerji5,1eV tur. Klorigin elektron ilgisi 3,6 eV tur. Bu ytizden, yiiksiiz (n6tr) Na ve
Cl atomlarini sonsuz uzakta Na* ve CI iyonlarina dontistiirmek igin 5,1 - 3,6 =
1,5 eV enerji verilmelidir.

Kovalent Bag: Bir veya daha ¢ok elektron ¢iftinin iki atom tarafindan ortaklasa kul-
lanilmasidir. Hy, N, ve SiC gibi molekiiller ya da kristaller kovalent bag ile bagla-
nirlar. H,O, CO, ve CH; gibi karmasik, kararli molekiillerde kovalent baglarla
olusur. Metan (CH,), tipik bir organik molekiil olup dort kovalent bagin uzaysal
elektron dagilimu ile Sekil 5.2'de goriilmektedir. Dort hidrojen gekirdegi diizgiin
dort yiizliiniin koselerinde ve karbon ¢ekirdegi merkezdedir.

H

Sekil 5.2: CHy4 Molekiiliinde Dort Kovalent Bagin Olusu

Van der Waals Bagi: Van der Waals tipi baglanma, disariya karsi nétr olan gaz or-
tamlarda goriiliir. Biitiin atomlar ve molekiiller helyum ve argon gibi asal gaz atom-
lar1 Van der Waals kuvvetlerinden dolay: birbirini zayif, kisa -mesafe cekimlerle et-
kilerler. Bukuvvetleriyonik, kovalent veya metalik baglanma mekanizmalari olma-
dan gazlarin sivilara dontistimii ve sivilarin donarak katilasmalarindan sorumlu-
dur. Siirtiinme, yiizey gerilimi, viskozite, adhezyon ve kohezyon Van der Waals
kuvvetlerinden dogar. Van der Waals kuvvetleri, iyonik ve kovalent baglarda bulu-
nan kuvvetlerden ¢ok daha zayiftirlar ve bunun sonucunda molekiiler kristaller ge-
nellikle diistik ergime ve kaynama noktalarina sahiptirler.

Metalik Bag: Metal atomlari metal i¢inde birbirine ¢ok yakin oldugundan, herhangi
bir metal atomunun elektronu, komsu atom ¢ekirdeginin de etkisinde kalir. Metal
atomlarinda valans elektronlari atomun ¢ekirdegine ¢ok zayif bagh oldugundan,
komsu ¢ekirdegin de etkisinde kalan valans elektronlar1 metal iginde belirli stireler-
de hangi atoma bagh olduklarini bilemezler. Bu durumda metal icinde bir “ser-
best elektron denizi” olusur. Metale kiigiik bir gerilim uygulandiginda bu elektronlar
kolaylikla etkili kuvvetin yoniinde hareket eder ve bu sebepten metallere iyiiletken-
dir denir. Metal atomlar1 arasinda valans elektronlarimin paylagimi da metallere 6z-
gl bir bag tiirtinii olusturur ve bu da metalik bag olarak adlandirilir.
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3. Molektllerin Enerji ve Spektrumlari

Molekiiler enerji spektrumlari bir ok yonden atomik enerji spektrumlarindan daha
karmagiktir. Molekiiler enerji genel olarak dort gurupta toplanabilir.

1) Elektronik enerji
2) Oteleme enerjisi
3) Doénme enerjisi
4) Titresim enerjisi
Molekiiltin toplam enerjisi, enerjilerin toplamu olarak
E =Ey + Est + Egsn + Epi (5.2)
seklinde yazilir.

Tablo 5.1 de molekiillerde E, < E, < E, iligkisi ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 5.1: Molekiiler Hareket Cesitleri ve Enerji Mertebeleri

Hareket Cesiti Enerji Mertebesi (eV)
Donme (Rotasyon) Hareketi E, ~10*
Titresim (Vibrasyon) Hareketi E,~10!
Uyarilma (Eksitasyon) Hareketi E. ~ (1-10)

Molekiiliin donme hareketi incelendiginde;

2
E =/';Tj{j+ 1) ~012. (5.3)

elde edilir. Buradal eylemsizlik momenti, j donme kuantum sayisin gosterir. Mole-
kiiltin donme enerjisinin kesikli ve molekiiliin eylemsizlik momentine bagh oldugu
goriiliir. Diger enerjiler arasinda oldugu gibi donme enerjileri arasindaki gegisler
i¢in belirli kisitlamalar vardir. Uzak kirmizi alt1 ve mikrodalga bolgesine diisen ge-
cigler i¢in se¢im kurallars;

Aj==+1 (5.4)
olarak yazilir.

Molekiilii uyarmanin diger bir modu, molekiiliin titregsimsel hareketidir. Uyarilma
durumunda molekiil titregebilir ve titresimsel enerji kazanabilir. Bu titresim hare-
keti ve buna karsilik gelen titresim enerjisi, molekiil belirli frekanstaisin salar ise de-
gisebilir. Titresim enerjisi infrared bolgesinde yer alir. Titresim frekans;
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v=1 .,k (5.5
27 VU :

ile verilir. Burada k; kuvvet sabitini y; indirgenmis kiitleyi gosterir. Iki atomlu bir
molekiiliin titresim izinli enerjileri;

E, =(v +%) ho v=0,1,2,. (5.6

olarak verilir ve v tam say1si titresim kuantum sayisi adini alir. v=0'a karsilik gelen
endiisiik titresim durumunda, enerji 1/2 hvdir. Bu durum “sifir-nokta enerjisi” olarak
bilinir. Molekiil uyarilmamis olsa da sifir-nokta hareketine eglik eden titresim her
zaman vardir. Birinci uyarilmis durum v = 1 dir ve enerji 1/2 hv dir.

Esitlik (5.5) i esitlik (5.6) da yerine yazarsak, titresim enerjisi i¢in

EV:(v+l)Lq/k v=0,1,2, .. (5.7
2/2x V. u :

elde ederiz. izinli titresimli gegisler i¢in Av = +1 ile verilir. Esitlik (5.7) herhangi
iki ardisik titresim seviyesi arasindaki enerji farkina esittir ve

AE, =l Ak =py (5.8)
2 V U

olarak bulunur.

ORNEK 5.1: CO (karbon monoksit) icin temel titresim bandi 6,42.10'3 Hz
frekansinda meydana gelir. Bumolekiil i¢in etkin kuvvet sabi-
tini bulunuz?

CcOzUM: Bu gecis, elektronun v=0 dan v=1 titresim seviyesine karsilik
gelir. Esitlik (5.8)'1 kullanirsak

hoL )k =hv
27 VU
CO i¢in w =1,14.10%¢ kg oldugundan
k = 4r2 @2 = 42 (1,14.1026) (6,42.1013)2
k=1,85.103N/m
bulunur.

Elektronik enerji, cok sayida ytiklii parcacik arasindaki etkilesmeyi igerdiginden
¢ok karmasgiktir. Bunun i¢in ¢ok sayida metod vardir ve atomlar arasindaki uzakli-
g sifir ve sonsuz olmasi, u¢ durumlardan hareketle hesaplanur.

Genellikle, uyarilan molekiiller hem dénecekler ve hem de titreseceklerdir. Bu hare-
ketler bagimsizdir. Toplam enerji esitlik (5.3) ve (5.7) nin toplamu olarak

—H [ 1 (5.9)
E ol [](]+1)J+(V+2)hv
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ile verilir. Titresim kuantum sayis1 v'nin her izinli digeri igin j=0, 1, 2, ... deger-
lerine karsilik gelen dénme seviyelerinin tam bir takim1 vardir. Herhangi iki enerji
seviyesi arasindaki izinli gegisler Aj =+1 ve v = =1 se¢im kurallarmna uymak zo-
rundadir.

4. Katilarda Baglanma

Bir kristal kati, periyodik yapiy1 olusturan ve diizgiin siralar halinde yerlesmis ¢ok
sayida atomu icerir. Molekiillerin baglanma bigimleri, katilardaki baglarin a¢iklan-
masinda da uygundur. NaCl kristalindeki iyonlar, iyonik baglanma tiirtine uygun-
ken, elmas yapidaki karbon atomlar: kovalent bag kurarlar. Bakir, giimiis ve diger
metallerin bag kurmasi metalik baga 6rnektir.

Iyonik Katilar: Birgok kristal iyonik baglanma yoluyla meydana gelir. Buradaki
baskin etkilesme, iyonlar arasindaki Coulomb etkilesmesidir. NaCl kristalini (Se-
kil 5. 3) incelersek, her Na* iyonu alt1 en yakin komsu CI- iyonuna sahiptir ve yi-
ne CI- iyonu da alt1 en yakin komsu Na* iyonuna sahiptir.

Sekil 5.3: NaCl'un Kristal Yapist

Her Na* iyonu, alt1 CI" iyonuna dogru cekilir. Buradaki gekici potansiyel enerji
-6 ke?/r ile verilir, r iki iyon araligini gosterir. Iyonik kristaller bes genel dzellige

sahiptir.

e Kararl ve sert kristaller olustururlar.

e Yiiksek buharlagma sicakliklarina sahiptirler.

® Serbest elektronlarin yoklugu nedeniyle zayif elektriksel iletkendirler.

Infrared bolgesinde kuvvetli sogurucu (absorplayici) fakat gériiniir 1smnima
kars1 gecirgendir.
® Su gibi polar sivilarda tamamen ¢oziintirler.

Kovalent Kristaller: Kovalent bag cok kuvvetli bir bag cesididir. Kat1 karbon elmas
bigiminde iken atomlari kovalentbagli bir kristaldir. Elmas yapida Sekil 5.4'teki gibi
her atom kiibtin dort kosesine yerlesmis, dort karbon otamu ile kovalent baglanmis-

tir.
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Bag enerjisi: Bir kimyasal
bagin kopmasi ve bir nétral
atom ile molekiiliin geri ka-
lan kismina ayrilabilmesi
icin gereken enerjidir.

Sekil 5.4: Elmasta Kovalent Bag Olugumu

Boyle bir bag diizeni kurmak igin her atom, 4 eV enerji gerektiren 1s? 2s 2p3 dii-
zenine ytikseltilmelidir. Baz1 kovalent katilarin bag enerjileri Si 4,63 ; ZnS 5,32 ve
CuCl8,24eV dur. Genellikle kovalentbagli katilar cok sert, biiyiik bag enerjilerine ve
ytiksek erime noktalarina sahip, iyi yalitkan ve gortiniir 15181 kars1 gecirgendir.

Metalik Katilar: Metalik baglar, iyonik ve kovalent baglardan daha zayiftir. Metal-
lerdeki elektronlar, metalin her yerinde hareket edecek sekilde serbesttirler. Bir me-
talde cok sayida hareketli elektronlar vardir. Metaller 1-3eV araliginda bag enerjile-
rine sahiptirler. Bu deger iyonik veya kovalent katilarin baglanma enerjilerinden
daha kiigiiktiir.

5. Katilarin Bant Teorisi

Iki 6zdes atom ¢ok biiyiik uzaklikta iseler etkilesmezler ve elektronik enerji seviye-
leri yalitilmig atomlarinki gibi diistiniilebilir. Sodyum atomunu ele alirsak, iki sod-
yum atomu birbiri yakinina getirildiginde, dalga fonksiyonlar: iist tiste gelmeye
baglar. Iki atom arasindaki etkilesme yeterince kuvvetli oldugunda iki farkli 3s
seviyesi meydana gelir (Sekil 5.5 a).

Enerji

Eneriji
Eneriji

(@) (b) (©)

Sekil 5.5: iki Sodyum Atomunun Etkilesmesi

Katiy1olusturmak iizere ¢ok sayida atom bir araya geldiginde benzer durum ortaya
cikar. Atomlar birbiri yakinina geldikge atomik enerji seviyeleri yarilmaya baslar
(Sekil 5.5b). Bu durumda tistiiste ortiisen dalga fonksiyonu olusur. Bu enerji bandi-
nin genisligi katidaki atomlarin sayisindan bagimsiz oldugundan, alti atomlu du-
rumda enerji seviyeleri, iki atomlu durumdakinden daha yakin araliklarla yerlesir-
ler. Cok sayidaki atomlar i¢in genisletilirse Sekil 5.5¢'deki gibi enerji seviyelerinin
stirekli bandi1 kabul edilen ¢ok sayida seviye oldukga yakin aralikli olur. Genel ola-
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rak, bir kristal kati, farkli atomik enerji seviyelerinden ileri gelen ¢ok sayida izinli
enerji bantlarina sahiptir.

6. Metallerin Serbest Elektron Teorisi

Bu teoride, metaldeki valans elektronlarinin, her atoma siki bir sekilde baglandig-
ni, tersine metalin iginde serbestce hareket ettikleri diigtiniiliir. Elektronlar igin sis-
temin her bir durumunun yalnizca bir elektron tarafindan doldurulma garti vardr.
Her seviye kuantum sayilarinin bir takimu ile belirlenir. Fermiyon olarak adlan-
dirilan, spinli biitiin pargaciklar, Pauli disarlama ilkesine uymak zorundadir. Elekt-
ronun belirli bir E enerjili durumda bulunma olasilig1, Fermi-Dirac dagilim fonksi-
yonu ile;

E)-— 1 )
fB) o E-EP /KT | 1 (510

verilir. Burada Er Fermi enerjisidir. f(E)nin E 'ye gore T = 0K 'deki grafigi Sekil
5.6'daki gibidir.

f (E) f(E)

1.0

E;
@ (b)

Sekil 5.6. Fermi-Dirac Dagilim Fonksiyonu
a)T=0K b)T>0K

Bu durumda T = 0K 'de enerjisi Fermi enerjisinin altinda bulunan biitiin durum-
lar dolu iken, Fermi enerjisinden daha biiytik enerjili biitiin durumlar bostur. T >
0K iken f(E) 'nin E 'ye kars1 ¢izimi Sekil 5.6b'de gosterilmistir. E = Er 'de Fermi-
Dirac dagilim fonksiyonu 1/2 degerine sahiptir. Fermi enerjisi;

EF:Lz (M)z/a (5.11
2m \8x

ile verilir. Bu sonugtan, elektron konsantrasyonunun artmastyla Er 'nin de arttig1

gortiliir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢linkii elektronlar mevcut olan enerji seviyeleri

ni, Pauli disarlama ilkesine uyarak, Fermi enerji seviyesine kadar doldururlar. Me-

tallerin Fermi enerjisinin biiytikliik mertebesi 5 eV 'dur. Fermi seviyesindeki elekt-

ron hizi ve Fermi sicaklig

Er =1 mo? Tp =LF 12
2 k 6

esitlikleri ile verilir.

Fermiyon: Spin kuantum
sayistbuguklu(5=1/2,3/2,
...) olan pargaciklardir.
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Sonug olarak bir metal, valans elektronlar1 ¢ok biiyiik sayida enerji seviyeleri olan
bir sistem olarak diistintilebilir. Bu seviyeler E = 0 'dan Er 'de son bulacak sekilde
Pauli disarlama ilkesine uyarak doldurulur. T = OK 'de Fermi enerjisinin altinda-
ki biitiin seviyeler dolu, Fermi seviyesinin tistiindeki biitiin seviyeler bostur. Sevi-

yeler kesikli olmalarina ragmen, yakinliklarindan dolayi, elektronlar hemen hemen

stirekli enerji dagilimina sahip olurlar.

ORNEK 5.2:

COZUM :

Her altin atomu, metale bir serbest elektronla katkida bulu-
nur. Altin i¢in, a) Fermi enerjisini b) Fermi hizini ¢) Fermi s1-

cakligini hesaplayiniz.

a) Altiniginn =5,9.102 m= 'tiir.
Esitlik 5.11 'i kullanirsak

EF:LZ(@)ZB
2m \8x

(6,626.10% j.s) (3.5,9. 10% m’3)2/ ’
2.9,11.10°" kg 8x

=8,85.10"7 7
Bu sonucu eV cinsinden yazarsak;
_8,85.10™"°

1,6.10™"
elde edilir.

Er =553eV

b) ve ¢) i¢in 5.12 esitliginden

1/2 19 1\1/2
UF:(&) :(288510]) ~1,39.10° m/:
m 9,11.107" kg

19
Tr _Er_ 885107] _ 6,41.10* K

k  1,38.107J/K

olarak bulunur.

Bakir atomu i¢in ayni1 problemi tekrar ediniz. n = 8,49.102 m-3 aliniz.

DOzet

ikiya da daha cok atom, aralarindamevcut olan gekici kuvvetler etkisiyle molekiilleri olugtur-

mak tizere bir araya gelirler. Molekiiler baglarin olusumunda dort cegit mekanizma rol oy-

nar. Bunlar;
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o Iyonik bag: Ters isaretli yiiklii iyonlar arasindaki Coulomb etkilesmesinden dolay:
iyonik bag olusur. Sofra tuzu olarak bilinen NaCl iyonik baga iyi bir ornektir.

*  Kowvalent bag: Molekiildeki kovalent bag, atomlarin valans elektronlarin ortaklaga
kullanmalar1 sonucu olusur. H,O, CO, ve CHy molekiilleri kovalent bag yapar.

e Van der Waals bag: iyonik ya da kovalent baglanma mekanizmalar: olmadan, gaz-
larmn sioilara doniigiimii ve stoilarin donarak katilagsmasindan sorumludur. Siirtiinme,
viskozite ve adhezyon Van der Waals kuvvetlerinden meydana gelir.

®  Metalik bag: Metal iyi bir iletken oldugundan, uygulanan kiiciik bir gerilimde
elektronlar kuvvet yoniinde hareket ederler ve metal atomlar: arasinda valans elektron-
larimin paylagim metale 6zgii bir bag tiiriinii, metalik bagi olugturur.

Molekiil enerjisi; elektronik enerji, oteleme enerji, donme ve titresim enerjilerinden gelen
katkilardan meydana gelir. Bir molekiiliin donme enerjisinin izinli degerleri;

2
Er=%j(]’+ 1) i=0,1,2,.. (5.3)

ile verilir. Donme seviyeleri uzak-kirmizi alti ve mikrodalga bolgesine diisen gecisler i¢in se-
cim kurallar1 Aj = + 1 degeri ile verilir. Titregim enerjisinin izinli degerleri

Evz(v+%)2h—4/& v=0,1,2,.. (5.7)
T Vu

ile verilir. Titresimli gecisler icin secim kurallart Av = + 1 dir. Titresim seviyeleri infra-
red bolgesinde yer alir.

Molekiillerin baglanma bigimleri, katilarin baglanma mekanizmalarimda da uwygunluk sag-
lar. Pek ¢ok kristal iyonlar arasindaki Coulomb etkilesmesinden dolay iyonik baglanma yolu
ile olugur. Kovalent bagli katilar ¢ok sert, yiiksek erime noktasina sahip, iyi yalitkan ve gorii-
niir 1g1$a karst gecirgendir. Iyonik ve kovalent baglardan daha zayif olan bag metalik bagdur.
Metalik baglanma mekanizmasi pozitif iyon ile korlarin hareketli valans elektronlar arasin-
daki net gekici kuvvettir.

Bir kristal katidaki, enerji diizeyleri, cok sayida enerji bantlarina sahiptir. Elektronlarin yal-
niz belli bantlar1 isgal etmesine izin verilir. Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu;

E)= 1 (5.10)
f(E) e(E-EF)/kT+1

ile verilir. T = 0K'de metalin Fermi enerjisi;

EFzzhi(M)z/ ’ (5.11)
m\8mw

degerine sahiptir. Bu esitlikten elektron konsantrasyonunun artmasiyla Er'ninde artaca-
g1 goriilmektedir. 0K sicaklikta Fermi enerjisinin altindaki biitiin seviyeler dolu, Fermi ener-
jisinin tistiindeki biitiin seviyeler bostur.
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Degerlendirme Sorulari
Asagidaki sorularin yanitlarini verilen secenekler arasindan bulunuz.

1. Asagidakilerden hangisi kuvvetli bir bag turtidir?
A. Metalik
B. Kovalent
C. 1yonik

D. Elektronik

E. Van der Walls

2. Titregim enerjisi hangi spektrum bolgesine diiser?

>

Uzak-kirmizi alt1
B. Mor

C. Infrared
D. Gorinitr
E. Mor otesi

3. Donme enerjileri arasindaki gegisler icin se¢im kurali asagidakilerden hangi-
sine esittir?
A Aj==1
B. 1<j
C j>1
D.j=0
E. j=1

4. En disiik titresim seviyesinde, enerji hangi degere karsilik gelir?
A hv
B. 1y
2

C. 214y
3
D.2hv
E. 3hv

5. Kovalent kristaller i¢in agagidakilerden hangisi dogrudur?
A. Yiiksek buharlagsma sicakliklarina sahiptir.
B. Infrared bolgesinde kuvvetli sogurucudur.
C. Yiiksek erime noktasina sahiptir.
D. Kiiciik bag enerjilerine sahiptir.
E. Kuvvetli elektriksel iletkenlige sahiptir.
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6. E = Erdurumunda Fermi-Dirac dagilim fonksiyonun degeri nedir?
A. 2/3
B. +1
C. -1
D. 0
E. 1/2

7. E < Er durumunda Fermi-Dirac dagiliminin degeri nedir?
Al
B. -1
C. 1/2
D. 2/3
E. 0
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