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IYON BAGI ve METAL BA Gl

Kimyasal b&lar kovalent b&@, iyonik bag ve metal basi olmak
Uzere Uc¢ ana grupta toplanir. Bu bdlimde iyongib&e metal b3l
Incelenecektir. Kovalent lgarin oluturdusu molekdller ile iyonik bg ve
metal b&inin olwturdusu maddelerin 6zellikleri arasinda buyutk farklar
vardir. Kovalent bgli molekuller oda sicak#inda kati, sivi ve gaz halinde
bulunabilen maddelerdir. Buna kam, iyon bal ve metal b8l iceren

maddeler oda sicalginda cgunlukla kati haldedir.
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IYON BAGI

Elektronegatiflikleri birbirinden c¢ok farkli atomlar agBnda
elektron aktariminin tam olgu ve sonucta iyonlarin oftugu varsayilir.

Bu sekilde olan + ve — iyonlar arasindaki elektrostatik cekme kuvvetine
lyon bagi, bu bilesiklere iyonik bilesikler denir.

Iyon balari kovalent bgin aksine yone b#i degildir. Her yonde
etkin olan bir elektriksel alan s6z konusudur. Bu o6zalliiyon baslarini
kovalent bglardan ayiran en dnemli 6zadlioldugu soylenebilir.

Iyon balann gaz fazinda da gortlebilir. Orgim  NacCl
buharlatirildiginda, ceitli sayida iyonlardan olgan gruplar halinde gaz

fazina gecer.



Iyonik katilarin elektriksel iletkenti cok azdir. Cunkil iyonlar
yerlerini kolaylikla terk edemezler (elektriksel iletkiq iyonlarin hareket
serbesti#l ile mumkinddr. Bu nedenle kati kristalize ilderde bu
serbestlik yoktur.).Ilyonik bilesikler sivi hale getirilirse, + ve — yukli
lyonlar daha serbest hareket eder hale gelirler ve eladriketkenlge
sahip olurlar.

Iyonik Dbilesiklerin  seklini dovilerek, basin¢g uygulanarak
degistirilemez, ancak kirilabilir. + ve — iyonlar arasinda cokylild bir
cekme kuvveti s6z konusudur.

Her yone d@ru olan elektrostatik cekme kuvveti oldukca buyuktar.
Iyonlar arasi ¢cekme kuvvetini yenmek kolay olmaddan, dizenli orgu

yapisindan, duzensiz sivi haline gegiicltkle olur.



Yaricaplari kucuk, elektrik yukleri bayuk olan iyonlar arada Coulomb
cekme kuvveti buytk olagandan, boyle iyonlardan o$an iyonik katilarin

erime noktalari cok yuksektir.

Iyonik maddeler polar cozicullerde cozintr. Coziinme olayind
Kristalin 6rgu enerjisi ile solvasyon enerjisinindoledegerleri 6nem kazanir.
Orgu enerijisi, kati kristali gaz halindek iyonlare parcalama icin gerekl
enerjiye denir. Solvasyon enerjisiise, kristaldeki iyonlar ile c¢ozlcu
molekulleri arasindaki etkilgm nedeniyle ag@a cikan enerjidir.
COzunmenin olabilmesi i¢in, solvasyon enerjisinin  Orgu er@aini
karsilayacak buyuklikte olmasi gerekir. Polar moleklllerinpat ile
lyonlarin yukleri arasindaki etkifgn daha buyldk oldgundan polar

cOzUculerde solvasyon enerjisi de buyuktdr.



KRISTAL YAPILAR

Metallerin ve iyonik bilgiklerin en carpici 6zelfii kati kristaller
olusturmasidir. Bu kristali olgturan atomlar ve iyonlar, tc¢ boyutlu uzayda
dizenli bir dizils gOsterir. Bir element veya bgesin kristali, atom,
molekul veya iyonlari kapsayan ve asimetrik birimlerin dilz yinelenmesi

olarak digunutlebilir.




Katilarin farkli yapilarini tanimlamak amaciylairim hcre
kavrami Onerilmgtir. Bir kristalin birim hcresi, U¢ eksen boyunca
Otelendginde kristalin butunUinU okiurabilen sana paralel kenarl en
klcuk kristal bolgesidir. Bir birim htcrenin bayulkgu ve seklini, birbirini
kesen U¢ eksen boyunezb, cuzakliklari ve bu eksenler arasindakig ve
y acllari belirler. Yedi temel birim hicre vardir. Temel barintcrelerdea
kenar ile b kenar arasindal a¢/ a ile, aile c kenar arasindal aci g ile, b

kenari ilec kenari arasindaki acl igale gosterilir.

(a) (B) (c)



Kubik Birim Hucre
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Tetragonal Birim Hucre
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Ortorombik Birim Hucre

a4+ b L

N

azb#c oa=p=y=9C

a4+ b L a4+ b L i+ b £

N OB A
I N A

[y 1 Iy
Basit Taban Merkezli Hacikherkezli

=
Vi

)
Yuzey Merkezli

e




Trigonal (Rombohedral) Birim Hicre
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Hekzagonal Birim Hucre
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Monoklinik Birim Hicre
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Triklinik Birim Hucre
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/ /I One-eighth of One-eighth of One-eighth of
| ' an atom an atom an atom

-~ = One atom One half of an atom
(a) (b) (c) (d)
Body-centered Face-centered Simple

cubic cubic cubic



Siki Istiflenme

Metalik ve iyonik katilarin 6rgu yapilarinin aciklanmaga atom
veya iyonlarin kati kurelerseklinde oldgu distnular. Orgude belirli
dogrultuda yonelmy kovalent bglar yoksa elektrik yukt olmayan kureler,
geometrinin izin verdii 6lctide birbirine yakin olacakekilde dizilir. Bunun

sonucu olarak okkan diziliste kiireler arasinda en azghak kalir.




Iyonik kristallerin yapilarinin aciklanmasinda siki istifme
dlizeninden vyararlanilir. Adindan da amlacasl gibi siki istiflenme
dizeninde klresel tanecikler, aralarinda en aglutobirakacaksekilde

duzenlenirler.Iki tur siki istiflenme vardir. Kureler arasi faklarin
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Siki Istiflenmede Baluklar

Kati Kkdrelerin siki istiflenmesinde, toplam hacmin %?26’si
doldurulmayan bguktur. Her iki siki istiffenme dizeninde kireler arasi
belirgin baluklar kalmaktadir. Bu bguklar iki tirddr. Bunlardan birincisi
alti klre arasinda kalamlizgun sekizydzli bguk, digeri dort kire

arasinda kaladtzgtn dortyuzla bgluktur.

Diizgiin sekizytlizlid bosluk Diizgiin dértytizlii bosluk



Siki Istiflenmede Baluklarin Yaricaplari

Ayni buyukltkteki klrelerden okan kiubik veya hekzagonal siki
Istiflenme duzenlerinde dizglun dortylzllu ve dizgun sekiky bgluklar
vardir. Orglyu olgturan kirelerin birbirine d&me kosulu bozulmadan
bosluklara konulabilecek en buyuk kirenin yaricap) érguyu olgturan

klrenin yaricapli da rse, baluklar icin r./r_ oranlari hesaplanabilir.
Duizgiin Sekizyuzlii Bduk Icin r,/r. Orani

Dizgln sekizyuzlinin kélerine yerlemis
birbirine desen alti ktre vardir. Duzgun sekizyuzl
geometride ekvator dizleminden bir kesit alinca e
edilen karenin kgelerinde birbirine dgmekte olan r

yaricapli kireler vardir.



Dizgun sekizytuzli bguk Kkare
kesitin merkezindedir. Kare merkezindek
bosluga konulacak en buylUk kire, karenir
kOselerindeki dort blyuk klreye
dokunmaktadir. Bguktaki kirenin yari capl
r, oldugunde yaricapla oran su sekilde
bulunur.

2
— = 00543 =), 707

o+,

& 20414
r

-

N
<G>
\Y%



Diizgiin DortytizIii Bgluk Icin r,/r_ Oran

Sekilde dizgin dortyuzlinin

koselerinde bulunan _ryaricapli dort

2r

kiirenin olyturdusu basluga I+ r

girebilecek en blyuk klre
goOrilmektedi. Bu kirenir yaricap r,

oldugunda yaricaplar orargu sekilde
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Koordinasyon sayisi 4 ve 6 olan dizgun dortyuzlt ve duzgun
sekizytzli beluklardakine benzer hesaplamalar,geli koordinasyon
sayllari icin de yapilabilir.

Cizelge 4.2 Degisik koordinasyon sayil
bosluklara girebilecek kiire 1¢in »./r. oranlar

Koordinasyon Bosluk Tiri Falr
Sayisl

3 Ucgen diizlem 0.155
4 Dizgilin dortytizla 0,225
4 Kare diizlem 0,414
6 Diizgiin sekizytzli 0,414
6 Kare antiprizma 0,645
g Kiibik 0,732

12 Kiibooktahedron 1,000




Metallerin Orgu Yapisi

Bir metalin iki siki istiflenme tarinden hangisini benimseesi,
Oncelikle elementin elektronik yapisinaghair. Fakat bir metal yapisinda
katmanlarin mutlaka siki istifflenme desenlerine uymasrelgaez,

katmanlar rastgelede siralanabillir.

Cisim merkez| kibik yapl de metalle arasind
yaygin bir istiffenmedir. Bu yapilya sahip metalleri
koordinasyon sayisi 8'dir. Cisim merkezli kibik yapic
%32 kullanilmayan bphacim vardir. Deneyler, orbital
basina digen deerlik elektron sayisinin diik olmasi

durumunda cisim merkezli klbik yapinin gtendigini

gOstermektedir.

Body-centered cubic



Yeterli sayida dgerlik elektronu bulunmayan alkali metallerin siki
Istiflenmis yapi1 yerine cisim merkezli kibik yapiyr gostermeleri buna b

ornektir.
Metaller arasinda en az rastlanan istiflenme turt, bashikkl

yapidir. Basit kibik yapida koordinasyon sayisi yalnizééir6 Normal
kosullarda metaller arasinda bu yapiya tek drnek polonyum@lusum

kosullarina b&li olarak ayni metalin farkli yapida kristalleri olabilir.

Metaller sicaklik ve basinca $a olarak farkli kristal 6rguleri
benimseyebilir. Genellikle, diik sicaklikta siki istiflenmgifazlarin, yuksek
sicakliklarda ise geek istiflenmg yapilarin termodinamik yo6nden

yeglendigi bilinir.



Metallerin Yaricaplari

Daha onceki konularda atom yaricapi periyodik bir 0zellirak
Incelenmg ve katl metalde biik atomlarin merkezleri arasindaki uzakh
yarisi metalik yaricap olarak tanimlangmi. Bununla birlikte, s6z konusu
uzaklik 6rgudeki koordinasyon sayisina daglmir. Bir metal atomunun

yaricapl, koordinasyon sayisi ile artar.

Metallerin yaricaplari karlastirilirken onlarin ayni koordinasyon
sayisina sahip olmasi gerektiunutulmamalidir. Cgunlukla metalik

yaricaplar siki istiflenmgiyapidaki dgerlere uyarlanarak katastirilir.



Alasimlar

Alasim, yuksek sicaklikta ergimi bilesenlerin kargtiriimasiyla
hazirlanmg sivinin sgutulmasindan elde edilen kati metal kanlaridir.
Alasimlar, bir metalin atomlari arasindager bir metale ait atomlarin
rastgele daildigi homojen kati ¢cozeltiler veya belirli bdendeki bilesikler
olabilir. Alasimlarin yaygin ornekleri; piring (bakir-cinko), bronz (ba
cinko-nikel-kalay, kugun gibi baka bir metal) ve paslanmaz celik (demir-

karbon-krom).




Iyonik Katilarin Yaygin Kristal Turleri

incelenecektir. Incelenecek o©rnek yapilarin buyuk gemlugu, ylzey
merkezli kibik veya hekzagonal siki istifleryndesende dizenlengni

anyonlarin olgturdusu 6rgudeki diizgtin sekizyluzli veya duzgtn dort yuzlt

bosluklarde katyonlar icerir.




Sodyum Klorir Yapisi

Kaya tuzu yapisi olarak ta bilinen bu kristal yapisinda kiglan
klortir anyonlari ylizey merkezli kiibik 6rgtyt gturur. Orgtideki diizgiin
sekizytzlti beluklarin tamami sodyum katyonlari tarafindan doldurulur.
Anyon ve katyonun koordinasyon sayisi altidir ve bu yapien)
koordinasyonlu oldgu soylenir. Her birim hicrede 4 Na ve 4 Cl atomu yer
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Sezyum Klordr Yapisi

Hacim merkezli kip olan sezyum klortr yapisindaig¢onlari basit
kKlbik orguyld olgturur. Cs katyonlari da hacim merkezindeki kubik
bosluklari doldurur. Bir birim hlcrede bir Clanyonu ve bir Cs katyonu
vardir. Her iki iyon icinde koordinasyon sayisi 8'dir. (8,/8ordinasyonlu

oldugu soylenir.
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Florit ve Antiflorit Yapisi

Florit yapisinin adi CaF mineralinden gelmektedir. €a
katyonlarinin olgturdusu yizey merkezli kibik yapida butin dizgun
dortydzli bgluklar F anyonlar tarafindan doldurulur. Buna gore F
anyonunun koordinasyon sayisi 4,%C&atyonunun koordinasyon sayisl
8'dir. Bir birim hiicrede 4 C& katyonu ve 8 Fanyonu vardir.

Antiflorit yapis ise anyonlarli katyonlarir karsilikli yer degistirdigi
florit yapisidir.




Cinkoblend Yapisi

Cinkoblend yapida & anyonlari ylizey merkezli kibik 6rgly(
olusturur. Zr¢* katyonlar dizgin dortytzli Bluklarin yarisini doldurur.
Her iyon dort komu ile cevrilidir. Dolayisiyla katyon ve anyonun
koordinasyon sayisi 4'tir, yani yapi (4,4) koordinasyomiu Yuzey
merkezl kibik birim hicredek sekiz dizgtr dortytzlt boslugun yalniz

ardsik dort tanesi katyonlar tarafindan doldurulur.




Vurtzit Yapisi

Adinl ZnS’Un bir baka mineralinden alir. Cinkoblend yapisindan
farkh olarak S- anyonlari hekzagonal siki istiflensnbrglyU olgturur.
Zn?* katyonlari ise cinkoblend yapida olglu gibi yine diizgin dortytzIi
bosluklarin yarisini doldurur. Her iyon dort kaym ile cevrilir. Katyon ve
anyonlarin koordinasyon sayisi 4'ttr. Yani yapi (4,4) ldboasyonludur.
Hekzagonal siki istiflenmi birim hicredeki sekiz dizgun dortydazla

boslugun yalniz ardiik dort tanesi katyonlar tarafindan doldurulur.




Nikel Arsentr Yapisi

Sodyum klortr yapisina ¢cok benzeyen nikel arsenur yaprgli fa
olarak hekzagonal siki istiflengnanyon ygini Gzerine kuruludur, fakat Ni
atomlari yine dizgun sekizyuzli daklara yerlgir. Her arsenik atomu
nikel atomlarinca olgturulan Ucgen prizmanin merkezindedir. Benzer
sekilde her Ni atomu As atomlarinin aglwrdusu dizgin sekizyuzlinin

merkezindedir. Dolayisiyla katyon ve anyon koordinasyamns 6’dir.




Rutil Yapisi

Rutil yapisi adini titan(1V) oksit mineralinden alir. TJQapisinda
oksit anyonlari hekzagonal siki istiflengniorgiyt olgturur. Fakat
katyonlar dizgun sekizylzli bloklarin ancak yarisini doldurur. Her ti
atomu 6 O atomu ile ve her O atomu 3 ti atomu ile cevrilidir. ®o&1yla

rutil yapisi (6,3) koordinasyonludur.




Perovskit Yapisi

Adini  CaTiO; mineralinden alir. Perovskit yapisi ABX
formulindeki oksitlerce benimsenir. Formilde A +2sddikli ve B ise +4
deserlikli metal katyonlarini simgeler. Ga katyonlari kibin cisim
merkezinde, " katyonlari kibin kéelerinde ve @ anyonlarida kibln
kenar merkezlerindedir. Gakatyonlari 12 & anyonu ile T# katyonlari

da 6 G- anyonu ile cevrilidir. ﬂ.




Iyon Yaricaplari

Iyonik katilarin  kristal
yapisinin  dngorulebilmesi  icin
lyon yaricaplarinin biIinmesine
gerel vardi. Iyon yaricaplarini

Olcilmesinde Xsinlart  Kkirinimi

yaygin olarak kullantlir.

Ancak bu yontemle atom c¢ekirdekleri arasindaki uzaklik irdégde

-----

oldugu bilinemez.



Bu soruna kesin ¢ozum bir iyonun yaricapinin referans asirie
bulunmutur. Diger iyonlarin yaricaplarli bu iyonun yaricapina dayanarak
Olcilen iyonlar arasi uzakliklardan hesaplanir. BoyleGéib iyonlar icin
karsilastirilabilir degerler elde edilir. Bir cok elementle bidk yaptigi icin

oksit iyonu referans olarak secilgtr.

Iyon yaricaplarini orani anorganil kimyade iyon yapilarini
Incelenmesinde yaygin kullanilan bir parametredir. Biddir koordinasyon
saylll yaplya uyum goOsterebilecek en kicuk yaricaplar iordarkli
buyuklukteki kdrelerin istilenme geometrisi dikkate redrak hesaplanir.
Yaricaplar orani verilen en kucuk gein altina dgerse, klucuk iyon

bulundwgu baslugu dolduramayacaktir.



Bu durumda zit yuklt iyonlar birbirine dokunamazken, yata
buyuk iyonlar birbirine dokunacaktir. Boyle bir yap! elaidtatik
bakimdan kararli olmayacaktir. Bu durumda zit yuklt iyomebirbiriyle
temasta olaga daha kicuk bguklara sahip dgilk koordinasyon sayili

yaplilar, elektrostatik acidan daha kararli ofaodan tercih edilir.
Orgl Enerijisi
Iyonik bir bilesik, gaz haldeki iyonlarindan ofurken en dgk

Gibbs enerjisini veren en kararli yapiyl benimser.

M'(g) + X(g > MX(k)

Dolayisiyla bir kristalin kararlii, olusumundaki serbest enerji

degisiminin (AG®) deserine baglidir.



Bir kristalin gaz halindeki iyonlarindan adan Gibbs serbest enerji

degisimi ne kadar eksi bluyuk dere sahip ise, orgunin gumu o kadar

terim katkida bulunmaktadir.

Bunlardan biri kristalin olgumundaki entalpi dasimi (AH°),
digeri entrop degisimi (AS°)’ dir. Gaz fazindal kati faze gecerker diizensi
bir yapidan duzenli bir yapiya gecifiinden kristal olgmasinda entropi
azalir, yani deisimi daima eksi garetlidir. Bu yonuyle entropi dgsimi
kristal olsumundan yana d@dir. Kristal olusumu 1siveren bir tepkime
oldugundan entalpi dgsimi daima eksi garetlidir ve kristal olgumunu

Istemli kilar.



Gaz haldeki iyonlardan katinin glumu o kadar fazla 1siveren bir
tepkimedir ki, cok yuksek olmayan sicakliklarda entropi@ibbs serbest
enerjisine katkisi bunun yaninda cok kucuk kalir. Gibb®astr enerjisine
entalpi katkisinin yaninda kdcuk olan entropiggokez yok sayilir.
Dolayisiyla, katilarin termodinamik Ozelliklerinin tantmasi entalpi
degisiklikleri Uzerindc odaklani. Bu nedenle olusumund: er fazle 1si verer
yapinin en kararli olmasi beklenir.

Orgl Enerjisinin Denel Tayini ve Born-Haber Cevrimi

Bir kristalin 6rga enerjisi, deneysel olarak bulunan tedmamik
verilerden Born-Haber cevrimi kullanilarak hesaplanabiBorn-Haber
cevrimi Hess yasasinin bir uygulamasidir. Bu yasaya gdrekitmyasal

tepkimedeki entalpi dagsimi tepkimenin izledgi yola basli degildir.



[E(M)

M(g) > M (2)
A -
- EI(X) L
X(g) > X (g)
AH (M) AH (X) ~AH (MX)
o Y
Mk) T 15 X,(e) 2 MX(K)




MX seklindeki bir katinin elementlerinden glmasinin iki yolu
vardir. Birinci yolda kati MX, elementlerinden gaidan olgmaktadir. Bu
tepkimenin entalpi d@simi, MX katisinin olsum entalpisidir veAH ¢
olarak godsterilmektedir.

Ikinci yolda 6ncelikle kati haldeki metal atomtaalidir. Metalin
atomlgmasi 1sialan bir olaydir veAH_ (M) entalpi deisimi sifirdan
buayukti. Benze sekilde molekl haldek X, ametal X atomlar haline
gecmelidir. Bunun icin X-X bgi kiriimalidir. Ametalin atomlgma entalpisi
bag enerjisinin yarisinagtir, AH_(X) = 1/2BE(X) olarak alinir.

Sonraki iki basam@&n enerijileri, metalin iyonlgma enerjisilE(M)
ve ametalin elektron ilgisi EX)'dir. Iyonlasma, kesinlikle isialan bir
olaydir. Elektron alma olay! ise ametalin tlriine gOre as1aleya Isiveren

olabilir.



Bu asamalardan sonra gaz halinde*(g) ve X(g) iyonlari elde
edilmis olur. Bu iyonlarin bir araya gelerek MX kristalini alturmasi ile
lgili enerji, orgu enerjisinin eksi saretlisi, yani -AH, dir. Born-Haber
cevrimi kullanilarak kristalin elementlerinde gma enerjisi icingu bainti

yazillr.

AH g (MX) = AH (M) + 1/2BE(X) +IE(M) + EF(X) — 4H (MX)



Metal Bagl

Periyodik cetvelde elementlerin yakik %85’i metaldir. Batin metaller
asagldaki karakteristik fiziksel 6zelliklere sahiptir.

1. Elektrik ve is1 iletkenlikleri cok iyidir.

2. Karakteristik bir metalik parlak@a sahiptir.

3. Termoiyonik ve fotoelektrik bir etki gosterirle.

4. Dovdulebilir ve cekilebilirler.

5. Kiristal yapilari genellikle kibik siki istiffenme, hekzagpl siki
Istiflenme ve i¢c merkezli kibiktir.

6. Kolaylikla alasim olustururlar.



Metallerde Baglanma

Metallerin yapisi ve b@ari, iyonik ve kovalent bilgiklerden daha
az bilinmektedir. Metal bgarinin aciklanmasi @er balarinkine
benzemez. Clnkl metal atomlari ayni tirden 8 veya 12 atoanibnstir
ve metal atomlari tarafindan g@anan elektronlar, ki elektronlu normal
baglari olusturmaya yetmez.

Metallerde Baglanma Teorileri

Serbest Elektron Teorisi

1900’la yillarin bginda metal, icinde elektronlarin hareket @tbir
orgu olarak kabul edildi ve elektronlarin hareketi gaz rralerinin
hareketine benzetildi. Bu fikir 1923 ‘te daha da gelildi.



Degerlik elektronlarinin oldukca diik iyonlasma enerjileri dikkate
alinarak, metalleri, serbest gkxlik elektronlari denizine yerifriimis
pozitif iyonlarin olwturdusu kati kirelerden meydana gelen 6rgu olarak
tanimlandi. Bu model, elektronlarin serbest hareketiglagan ve kristali
bir arada tutan kuvvetin, elektron bulutuyla pozitif iyanlarasindaki

etkilesimder kaynaklandgini aciklayabilmekted.
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Degerlik Bagl Teorisi

Hacim merkezli kibik bir yapiya sahip olan Li kristali iciad
koordinasyon sayisi 8 olan bir Li atomu incelegfidde, bu Li atomu 1
degerlik elektronuna sahiptir ve ancak kemLi atomlarinin biriyle iki
elektronlu bir kovalent baolusturabilir. Kristal icindeki bu atom gher Li
atomlarini de esit olarak baglanmalidi. Bu durumd: asagide sadec iki tlrd
verilen pek ¢cok diizenlenme mumkindar.

Li Li—Li Li Li—Li Li—Li

Li Li—Li Li Li——Li Li—Li

(a) (b)
Bir Li atomu iyonlsirsa iki b& olusturabilir. Asagidaki yapilara

benzer pek cok yap!r mumkunddr.



Li—Li Li—Li I‘_i Li——Li—Li

Li  Li——Li L Li Li—Li Li

® ®
(a) (b)

Pauling gercek yapinin bu glanma sekillerinin bir melezi
oldugunu ileri sturmitir. Cok sayida mumkun yapi, cok dik eneri
demekti. Bu de yaply bir aradi tutar baglayici kuvvetir biayuk olmas
demektir. Gercektende metalik Lidaki atormhaa enerjisi, L
molekllinden 3 kat daha fazla bulungtur.

Ayrica bu teori iyonlarin varfitlyla metallerdeki elektrik iletimini

aciklamaktadir.



Molekul Orbital Kuramina Gore Metal Ba glari ve Metallerin
Iletkenligi
Metalik katilarin elektronik yapilari, atomlarin vegdidegerlik
elektronlarinin butlin yapiya yayillmasi fikrine dayani lBavram, metalik
katinin sonsuz buyudklikte bir molekul gibi gortfgil Molektl Orbital
Kurami biraz dah: gensletilerek verilebilir. Cok sayidi aton orbitalinin
Ortismesi, enerjileri birbirine yakin molekul orbitallerini witurur ki, bu

molekul orbitalleri toplulgu bir bant olarak adlandirilir.

Megatree electrons Positive metal lons



Bantlarin olgumunu anlamak icin, dgusal bir atom zinciri
dUstnelim. Zincirde her atomun bir s orbitaline sahip gidau ve atom
orbitallerinin Ortgebildigini varsayalim. En kicuk atomlu metal olan
Li’'un iki atomu yan yana gelginde 2s orbitalleri bg yapan ve kan bag
molektl orbitallerini olgturur. Uclincti bir atom bunlara eklenirse, Uc
molekl orbitali olusur. Dizinin merke: orbitali bag yapmaya ve dah:
distaki iki orbitali sirasiyla dguk enerjili b& yapan ve yuksek enerjili
karsi bag molekul orbitalleridir. DOrt Li atomunun etkigg gi dustunullrse,
dort molekdl orbitalinin olgacal soylenebilir. Daha fazla atom
eklendikce, eklenen her atom etkilme bir atom orbitali ile katkl yapar ve

boylece bir molekil orbitali daha ajur.



Dizide N atom varsa, N molekil orbitali vardir. Engdikk enerjili molekdl
orbitalinde komu atomlar arasinda hicbir gum dizlemi yokken, en
yUksek enerjili molekll orbitalinde kogn atom orbitalleri arasinda birer
digtm duzlemi vardir. Geri kalan orbitaller, sirasiyla 1, 2,.3,digim
dizlemine sahiptir. Boylesi molekil orbitalleri enenilee goére
siralandginda, en alttaki b&a yapan, en Ustteki ise pa kakl orbitaldir.
Asagidan yukariya gidildikce aradaki orbitallerin ajapma karakteri
azalir ve bga kakl olma Ozellgi artar. En alt ve en st molekdl orbitalleri
arasindaki enerji farki dgsmez. Ozellikle etkilgime katilan atom
orbitallerinin sayisI sonsuza yakleken, en alttaki ve en Ustteki molekdl
orbitalleri arasindaki enerji argl sabit bir dgere d@ru yaklair. Buna

karsilik orbitallerin sayisi arttikca, orbitaller arasindakierji farki azalir.
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Sekil 4.21 Her biri bir s atom orbitali ile etkilesime katilan N sayida atomdan olusan dogrusal bir zincirde
molekill orbitallerinin bir bant olusturmast.



Etkilesime katilan atom orbitallerinin  sayisi sonsuza Yyakleen,
etkilesimden sonsuz sayida molekll orbitali elde edilir ve molekdl
orbitalleri arasindaki enerji farki ayirtedilemiyecek diga kictk olur.
Molekul orbitallerinin enerjileri arasindaki fark pratiolarak sifirdir.
Sonsuz sayidaki molekidl orbital enerjilerini  artik ciagil halinde
gOstermek olanaksizdir. Onun yerine molekul orbitallerikalin bir serit
olusturduklar distunultr. Molekul orbitallerinir olusturdugu bu seride ban
denir. Enerji dizeyleri arasindaki farkin sonsuz kicuk agmnedeniyle,
orbitalleri b& yapan veya kar bag diye ayirmak mumkin dgidir.
Sonsuz sayida Li atomundan gdun molektlde orbital sayisi kadar elektron
oldugundan banttaki enerji diuzeylerinin ancak yarisi doludum# gore
katl Li'da 2s bandi yari doludur. Bgekilde kismen dolu bantlar elektriksel

lletkenligi saglar.



Yukarida aciklanan s orbitallerinden elde edilen bant, sdba
olarak adlandirilir. Ber varsa p orbitallerinin Orgimesiyle bir p bandi
olusturulabilir. P orbitalleri, ayni dgerlik kabuygunun s orbitallerinden daha
yUksek enerjiye sahip oldu icin, s bandi ile p bandi arasinda genellikle
bir enerji aralgl vardir. Bununla birlikte, ger bantlar geni bir enerji
aralgina yayiliyorsa ve atomun s ve p enerjileri de birbirine yaki bu ki
bant Ust Uste cafir. Ornesin 1222 elektron dizilsindeki Be metalinde 2s
bandinin dolu ve 2p bandinin dasbolmasi beklenir. Buna gore Be'un
elektrik iletkenlginin olmamasi beklenir. Oysaki Be metali Li metali gibi
lletkendir. CUnkU 2s ve 2p bantlari Ust Uste gakve kismen dolu tek bir

bant olwturur.



p band
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Sekil 4.22 a) Yart dolu s bandi ile bos p bandi bir
enerji aralig1 ile ayrilmis. b) Dolu s bandi ile bos
p bandi {istliste cakisarak kismen dolu bir bant

olusturmus.



Bu bant tam dolu olmayaga icin Be metali elektrl iletir. Genelde

degerlik elektronlariyla dolu olan diiik enerjili banda dgerlik bandi,

yuksek enerjili bg banda ise iletkenlik bandi denir.

Yalitkanlar

Eger Dbir maddede ener
bantlarinda Diri elektronlarl:
tamamen dolu ve kendisinden sol
gelen bg enerji bandi ile arasindal
enerji farki buyuk ise, madd

yalitkandir.

i

bos bant

Enerji
4

Sekil 4.23 Bir yalitkanda diisiik enerjili dolu bant ve
yiiksek enerjili bos bant bir E, enerji araligi ile
birbirinden ayrilmistir.



Yariiletkenler

Elementlerin iletkenlikleri incelendinde, ilk baksta metallerin
lletken ve ametallerin yalitkan olgu goraltr. Ancak, metaller ile ametaller
arasinda kesin bir sinir yoktur. Arada her iki 6zelle gdstermeye yakin
elementler vardir. Bunlara yarimetaller denir. Yarinletahrasinda, ayni
yarimetalin bir allotrop hali metal Gzegii gosterirken, bgka bir allotropu
ametal Ozelgi goOsterir. Elektrik iletkenkgi metallere oranla diilk olan
maddelere vyariiletken maddeler denir. Fakat vyariiletkeradadeleri
metallerden ayiran en belirgin  0zgili iletkenliklerinin sicaklikla
degismesidir. Metallerin iletkenlikleri sicaklikla azalirkeyariiletkenlerinki
artar. Yariiletkenlik 6z yariiletkenlik ve safsizlik yaetkenligi olmak Uzere

Iki gruba ayrilir.



Oz Yariiletkenlik

Silisyum elmas yapisina sahipt‘~

Silisyum orbitallerinin etkilgiminden, biri
tamamen dolu ggeri tamamen bpiki bant
olusur. Bantlardan birinin tamamen do
digerinin tamamen koolmasindan dolay
silisyumur elektrik iletmemes bekleni.
Sekil, yariiletkenler icin bantlardak
elektron dgiliminin sicaklikla dgisimini
gostermektedir. Mutlak sifirda Ferr
enerji duzeyinin altindaki batin dizeyl

dolu ve Ustiundeki buttin dizeyler ghor.

4

bos bant bos bant
=, =
2 . Fermi 2 \ _____ e Fermi
= dizeyi = diizeyi

dolu bant dolu bant

0 — ] 0 —— |
doluluk doluluk

Sekil 4.24 Yariletken bantlarindaki elektron
dagiliminin sicakhkla degisimi. T = 0 K de Fermi
diizeyinin  altindaki  biitin ~ diizeyler  dolu
istindekiler bostur. Yiiksek sicakhklarda 151l
enerjiden dolayr bazi elektronlar bos banttaki
enerji diizeylerine gecer.



Bu dailima gore, silisyum mutlak sifir
yakin sicakliklarda elektrik iletmez. Ancz
sicaklik yukseldikce termal enerjide
dolayi bazi elektronlar daha yuksek enel
dlzeylere gecebilirler ve Robantta baz
dizeyle kismer dolu hale gelirken dolu
bantta bazi duzeyler bohale gelir. Bu
sekilde madde iletkenlik kazaniietkenlik
Ust banttaki elektronlarin ve alt bantte

bosluklarin sayisi ile artar.

i
bos bant bos bant
:E’ . 2{.:..,
2 _'hFerml 2 \\ _____ _”*Fermi
= dizeyi = diizevi
dolu bant dolu bant
) e | 0 |
doluluk doluluk
T=0K T>0K

Sekil 4.24 Yariiletken bantlarindaki elektron
dagiliminin sicakhkla degisimi. T = 0 K de Fermi
diizeyinin  altindaki  biitin ~ diizeyler  dolu
istindekiler bostur. Yiksek sicakhklarda 151l
enerjiden dolayr bazi elektronlar bos banttaki
enerji diizeylerine geger.

Bu elektronlarin sayisi ise termal enerjiye, dolayisiyizakliga balidir.

Sicaklik arttikca uyarilan elektronlarin sayisi @rttdan iletkenlikte artar.



Safsizlik Yariiletkenleri

Elektriksel iletkenlgin sgzlanabilmesi icin dolu dgerlik bandi ile
bos iletkenlik bandinin birbirine bitik olmasi gerekmektedir. Bu bantlar
arasindaki enerji arglinin blydk olmasi halinde madde yalitkan olur. Cok
yuksek basinclar uygulayarak bantlar arasindaki enerjaligar
klculttlebilir ve yalitkan bir madde iletken hale dgtiiralebilir.

Sicakhk yukseldikce iletkenlik yukselil. Sicaklgl desistirmeder bir
yariiletkenin iletkenlgini baska yollarla arttirmak uygulama acisindan
blyuk Onem kazanmaktadir. Bu yollardan biri, yariiletkermlzameye
uygun safsizlik katarak onun iletkenlik 6zglhin degistiriimesidir. Dolu
bant ile bg@ bant arasindaki elektron gecisini kolagtiamak icin enerji
aralgina baka bir bant konulabilir. Bu da maddeye da bir madde

katmakla olur.



Ornezin germanyum yariiletken bir maddedi- |,

-l

Bunun icine ¢ok az bir miktar galyum katifginda

bos bant

enerji aralgina ba bir bant konulmyg olur.

Galyum seyreltik oldgundan galyum atomlar & b alicr dar bant

birbirleri ile blaylk Olclide etkilgme girmez.
] dolu bant

Onun icinde galyum orbitallerinin ofturdusu

bant cok dardir. Galyumun Uc gerlik elektronu

oldugu icin galyumun bu dar bandi tam dol o
p-lip1
degildir. Bu dar bandin enerjisi germanyumun dolu

bandinin biraz tUstindedir.
Galyumun be dar bandina germanyumun dolu bandinda elektron gecer.

Geride elektron eksikdi olusur. Boyle yariiletkenlere p-tipi yariiletkenler

denir.



Germanyuma arsenik Kkatiginda, enerji
aralgina bu kez dolu bir bant konmuolur.
CunkU arser@in degerlik elektronlari sayisi
germanyumdan bir fazladir. Yine arsen
atomlarinin birbirleri e yeterince
etkilesmemesi sonucu arsenik bandi cok dar
ve enerjisi de germanyumun pbandinin biraz

altindadir. Arsergin dolu bandindan

Enerji

germanyumun ko bandina elektron gecerek

kismen dolu bant okwur ve iletkenlik sglanir.

—

bos bant

Frriirere
LSS, SRR, SOV AR NP O L |

- verici dar bant

dolu bant

n-tipi

Disardan dolu bant eklemek suretiyle elde edilen bu yariildte n-tipi

yariiletkenler denir.



Ustiniletkenlik
Bazi metal oksitleri ve halojentrleri belirli bir sicagin altinda
asirl iletkenlik vermektedir. Hemen hemen hicbir direnc @isteden

elektrigi ileten bu maddeler tstlniletken olarak anilir.



