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MOLEKULLERDE BAGLANMA ENERJILERI

MOLEKULLERDE BAGLANMA ENERJILERI: Ayni ya da farkli cins atomlarin aralarinda bag
kurarak olusturduklar1 yapiya meolekiil denir. Molekiiller genelde, molekiilii olusturan atomlar arasinda
elektron paylasimi (elektron ortaklagmasi) sonucunda meydana gelirler. Ei(i=1,2,3....) bir molekiili
E, < Y.(E)

olusturan atomlarla ilgili enerjiler olmak {izere, molekiiliin enerjisi i oldugu goriiliir. Aradaki
bu farka baglanma enerjisi denir. Ornegin NaCl i¢in bu enerji; E(NaCl)-[E(Na)+E(Cl)]=-2,3 eV dir.
Atomlar birbirlerine dort ¢esit molekiiler bag ile baglanabilirler. Bunlar: iyonik bag, kovalent bag, Van
der Waals bag1 ve metalik bagdir. Baz1 molekiiller tek ¢esit bagla baglanirken bazilarinda birden ¢ok
bag goriiliir. Molekiiler baglar siddet olarak birbirleri ile tablodaki gibi karsilastirilabilirler.



Molekiil basina bag
enerjisi

Iyonik bag (5-10)eV

Kovalent bag 10 eV

Vander Waals bagi (0,1-0,5) eV

Metalik bag (1-5) eV

2)IYONIK BAG: Elektropozitif olan alkali metaller ile elektronegatif olan halojenlerin elektron
paylasimi sonucu olusturduklar1 baga iyonik bag denmektedir. I.grup alkalilerin en dis yoriingelerinde bir
elektron fazlaligi, VII.grup halojenlerde ise en dis yoriingede bir elektron eksikligi vardir. Bu nedenle
alkali atomu bir elektronunu halojen atomuna vererek bag yapar ve kararli duruma gecer. Kararh
durumdaki atomlarin son yoriingeleri tamamen doludur (soy-gazlar).

Bir Na atomunun son ydriingesinden (orbitalinden) bir elektron sokmek i¢in gerekli enerji 5,1 eV
kadardir. Ote yandan bir Cl atomunun elektron ilgisi (affinity) —3,8 eV kadardir. Buradan Na* ve CI
iyonlariin olusum denklemi; Na+Cl+1,3 eV—>Na™+Cl seklinde bulunur. buradaki iyonlar birbirinden ¢ok
uzaktadirlar. iki iyon arasindaki uzaklik 4A° oldugunda iyonlar kararli bir NaCl molekiilii olustururlar.
Kararli molekiiliin Coulomb potansiyeli U(r )=-ke*/r=-3,6 eV kadardir. Bu durumda tepkime denklemi
Na+Cl+1,3 eV—>(Na™+CIl')+3,6 eV dur. Sonugta; Na+Cl—->NaCl+2,3 ¢V bulunur, ki bu durum molekiiliin
olusum siireci sonunda 2,3 eV’luk enerjinin ortaya ¢iktigini gosterir. 2,4 A’ uzaklikta molekiiliin tam
kararlt oldugu gozlenmistir. Molekiil atomlar1 birbirine bu uzaklikta iken Coulomb potansiyeli -6 eV
kadardir. Buradan molekiiliin ¢éziisme enerjisi (dissociation) de D=-(6-1,3)=-4,7 eV olarak bulunur. Bu
durumdaki olusum denklemi ise Na+Cl—NaCl(r;=2,4 A°)+4,7 eV seklindedir.

NaCl molekiiliiniin kimyasal yapist daha ayrintili incelendiginde potansiyel enerjinin salt Coulomb
potansiyelinden ibaret olmadig1 gériiliir. Oncelikle potansiyel kristalin yapisina bagli o Madelung
sabitine baglidir. Ayrica iyon bulutlarinin katlanmasi sonucu ¢ekiciligin azalmasi ve niikleer kuvvetlerin
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itici etkisinin ortaya ¢ikmasi s6z konusudur. Buna gore gergek potansiyel
seklindedir. Burada birinci terim ¢ekici, ikinci terim itici potansiyeldir. Iyonik bagli molekiiller ayni
zamanda elektrik dipolar molekiiller dir. NaCl molekiilinde Na" ile CI" iyonlart minumum uzaklikta

iken dipol moment; P =er, =3,84.10% C.m dir.




3)KOVALENT BAG:Ayn tiirden ya da farkli atomlarm bir veya iki elektronu paylasmalari ile olusan
baga kovalent bag denmektedir. Kovalent bagin agiklamasi tamamen kuantum mekanikseldir. N,, O,,
H,O, SiC.,.....gibi molekiillerde ya da kristallerde atomlar kovalent bag ile baglanirlar. Iki atomlu bir
molekiil olan H, nin elektron spinleri birbirine zit yonelmis olup, pauli disarlama ilkesine uyarlar. Bu
molekiil i¢in kovalent bag enerjisi Schrodinger denklemi ¢6ziimlerinden bulunur.
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Denklemdeki potansiyel enerji e T T e T seklindedir. Buradaki 1, 112,
121, T2 protonlarda elektronlara olan uzaklik, r. elektronlar arasi uzaklik, r, ise protonlar arasi uzakliktir.
Hidrojen molekiilii i¢in yazilan Schrodinger denklemindeki dalga fonksiyonlarinin simetrik ya da anti-
simetrik olmasi durumunda farkli ¢éziimler elde edilir ve bulunan sonuglar kuantum mekaniksel olarak
yorumlanir (Ayrinti i¢in kuantum fizigi ve katihal fizigine bakiniz).

Kovalent bag, komsu atomlarin valans elektronlarinin paylasilmasiyla olusan bir bag oldugu i¢in
genellikle periyodik cetvelin III., IV, ve V.gruplarmi teskil eden elementlerde goriiliir. Ge, Si ve C gibi
periyodik cetvelin IV.grubunu olusturan kristallerin, 4 degerlikli atomlarinin bir araya gelmesinde dis
yorlingelerdeki 4 elektronu ortaklasarak kovalent bag seklinde baglanirlar ve boylece saf kristalleri
olustururlar. Bu kristallerin i¢ine 1/10°oraninda In, Ga, Al gibi +3 degerlikli katki1 maddeleri kondugunda
p-tipi ve ayni oranda As, P, Sb gibi +3 degerlikli katki maddeleri kondugunda n-tipi kristal elde edilmesi
de kovalent bag ile aciklanir. Bu tip kristaller yari-iletken teknolojisinde kullanilir.

4)VAN DER WAALS BAGI: Van der Waals tipi baglanma, disartya karsi notr olan gaz ortamlarda
goriiliir. Ornegin; (Ha),, (01),, Ar-HF, Ar-HCI, H,-Ne, H>-Ar, H,-Kr ve Hy-Xe gibi ikili molekiil baglar:
olusturan yapilar (dimerler) sayilabilir. Bu tip, atom yada molekiiller belli bir uzakliga geldiginde
aralarinda etkilesme baglar. Bir atomun dipol momentinin zaman ortalamasi sifir olmasina ragmen ¢ok
kiigiik bir zaman araliginda ise sifir olmaz. Bu nedenle atomlar arasi uzaklik belli bir r, degerine
geldiginde kararli bir baglanma olusur. Iste buna Van der Waals baglanma denir. Bu durumda elektrik
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dipollerinin olusturdugu potansiyel enerji, r r r 7" olur. Burada
P dipol momenti, B elektronik kutuplanma sabiti, r ise uzakliktir. Bu enerji ¢ekici Van der Waals
etkilesme potansiyelidir. Atomlar bir birlerine daha da yaklastiklarinda (+) ve (-) iyon bulutlarinin

katlanmas1 sonucunda Ae™ itici potansiyel etkili olmaya baslar ve bu durumda gercek potansiyel
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enerji r olur.



5\METALIK BAG:Metal atomlar1 metal i¢inde bir birine ¢ok yakin oldugundan, herhangi bir metal
atomunun elektronu komsu atom cekirdeginin de etkisinde kalir. Ciinkii metal atomlarinda valans
elektronlar1 atomun ¢ekirdegine cok zayif baghdir. bu nedenle valans elektronlar1 metal i¢inde belirli
siireler de olsa hangi atoma ait olduklarim1 nerede ise sasirirlar. Boylece metal icinde bir “ serbest
elektronlar denizi “ olusur. metale kiiclik bir gerilim uygulandiginda bunlar kolayca hareket ederler.
Metallerin iyi iletlen olmasinin nedeni budur. Metal atomlar1 arasinda bu valans elektronlarinin paylagimi
da metallere 6zgii bir bag tiirii ortaya ¢ikarir ve buna da metalik bag denir (ayrint1 i¢in katihal fizigine
bakiniz).

BOLUM-2

MOLEKUL SPEKTRUMLARI VE ISIMALAR

DIKI ATOMLU MOLEKUL SPEKTRUMLARI: Bir molekiil igerisinde s6z konusu hareketler ve
bunlarin enerji mertebeleri tablodaki gibidir.

Hareketin tiru

Donme (rotasyon) hareketi E.—10% eV

Titresim (vibrasyon) hareketi E.—10" eV

Uyarilma (eksitasyon) hareketi E.—(1-10) eV

a)Donme spektrumlari:

Iki atomlu bir molekiilde, atomlar molekiiliin kiitle merkezi etrafinda donme hareketi yaparlar. Kiitleleri
m,; ve m, , kiitle merkezine uzakliklari 1; ve r, olan ve sabit o a¢isal hiziyla donen bir molekiil i¢in kiitle
merkezine goére toplam eylemsizlik momenti I=u(r;+r2)>=ury® dir. Burada p indirgenmis yggesr. Bunun



klasik agisal momentumu L=Io=ure’m dir. Kuantum mekaniginde agisal momentum r=0,1,2,3... olmak
2
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tizere, " seklindedir. Bu iki bagintidan molekiilin donme enerjisi 27

olarak bulunur.

Doénme hareketlerindeki enerji seviyeleri arasinda molekiiler gecis frekanslart AE=E-Ei=hv den bulunur.
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Bu durumda gecis enerjisi olur. Ar=+1 i¢in sogurma gecisleri, Ar=-1 icin

v, =(r+1) N
salma gecisleri s6z konusudur. Bu durumda Ar=+1 i¢in gegis frekansi, 21l seklinde olur.

b)Titresim spektrumlari:

Iki atomlu molekiiller sanki esnek bir yayla birbirine baglanmis gibi titresim hareketi yaparlar. Bu
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durumda molekiiliin potansiyel enerjisi dir. Sistemin Sshrédinger denklemi

By
M('O() 2h 1
7’5 € E = (v + )hwo
bu potansiyele gore ¢oziiliirse; y(x)=N,H, seklinde dalga fonksiyonu, 2 .
seklinde de sistemin enerjisi bulunur (ayrti i¢in kuantum fiziginde harmonik titresiciye bakiniz). Iki

hv, = (v‘ +jhc00 —(v +jhm0
atomlu molekiillerin titresim seviyeleri arasindaki gegis enerjisi,
seklinde bulunur. Burada v, ge¢is frekansi, v=0,1,2,.... seklinde titresim kuantum sayilaridir. Ar=t1 i¢in
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gecis frekansi VVZVOZ_ 21 geklindedir. Burada (+) sogurmaya, (-) 1s1k almaya karsilik gelir. V=0
durumundaki titresim enerjisine sifir noktasi enerjisi denir.

Iyonik bagla bagl molekiillerde (NaCl, HCL....) yalniz dénme, yalniz titresim hareketleri gozlendigi halde
kovalent bag ile bagli molekiillerde (H, No,...) her iki hareket te birlikte goriiliir.

c¢)Donme ve titresim spektrumlari: Donme ve titresim hareketlerini birlikte yapan bir molekiiliin
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hareket enerjisi seklindedir. Bilesik enerji seviyeleri arasinda gegis

hZ

ho, Hry(re+ 1)-ri(ri+1)] 2/ seklinde bulunur. Av=+1 ve Ar=t1 gegisleri i¢in

enerjisi hvy=(Ev)s-(Ew)=(Vs-vi)
2
v, =V, +(r+1)—
gecis ferkansi 2nl bagintisi elde edilir.

d)Uyarma, titresim ve donme spektrumlari: Bir molekiil uyarma ile birlikte, titresim ve donme
hareketlerini, yani her li¢ hareketi birlikte yapiyor olabilir. Bu durumda molekiiliin toplam enerjisi
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” seklinde yazilir. Toplam enerji seviyeleri arasindaki gecislerde ortaya



citkan enerji  deg8isimi ise AE~=AEA+AE+AE, dir. Buradan da toplam ge¢is frekansi

Vt :Ve+ Vv+l os Vi+l oi + Vy(ry+1)L_rz(rz+l)l
2) 7 2 S 4l 4nl,

sade bir sekilde v= vet+vit+v; olarak da yazilabilir.

olarak bulunur. Bu bagmti1 daha

2)ATOM VE MOLEKULLERDE ELEKTRONIK ISIMA TURLERI:

Elektromanyetik 1sinimla uyarilmaya ¢alisilan bir atomik sistem, bu dis uyarmaya ¢ok-kutuplu 1s1malarla
tepki gosterir. Bu ¢ok kutuplu 1s1malardan sadece elektrik dipol 1s1manin (birinci dereceden yaklagimin)
olusum mekanizmalari; rezonans, floresans, fosforesans isimalar ile Raman isimalar1 ve 1s1masiz
gecislerdir.

a)Rezonans 1s1masi:Bir atom ya da molekiilden yapilabilecek en olast 1gtmadir. Bu 1s1mada ilk ve son
seviyeler aras1 geciste sogurulan foton, 10® saniye gibi bir zaman sonra aynen salinir ve sonra atom ya da
molekiil ilk enerji seviyesine geri doner. Bu 1s1mada salinan ve sogurulan fotonlarin frekanslari esittir.
Optik spektrumlar, karakteristik x-isinlar1 rezonans gecislere 6rnek olusturur. Bu tlir 1simalar sagilma
teorisinde Rayleigh sag¢ilmalari olarak bilinir.

b)Floresans 1s1ma: Bu 1s1ma da rezonans 1s1mast gibi bir elektrik dipol gec¢is sonucu olusur. Ancak bunda
uyarilan atom ya da molekiil yine pariteyi koruyarak basamakh olarak ilk seviyeye doner. Parite
korunumundan dolay1 gegisler ancak tekli<>tekli ya da tigliiiiclii seviyeler arasinda olabilir. Bu 1s1mada
daima v,<v; olur. Bu tiir 1s1maya, civa buharli floresans lambalar iyi 6rnek olustururlar.

c¢)Fosforesans 1sima: Bu tiir 1g1ma floresans 1simanin geciktirilmis durumudur. Yani uyarilmadan sonra
atom ya da molekiil bir ara metastabil seviyeye geger ve orada 10°® saniyeden ¢ok daha uzun siire kalarak
tekrar asagidaki ilk seviyeye doner. Fosforesans igimalarda uyarict fotonla sagilan fotonlar arasindaki
iliski vi=vgt+vg seklindedir. Boylece tek foton soguran atom biri gecikmeli olan iki foton salmis olur. Bu
151ma triplet<>singlet seviyeler arasinda olusur. Bu 1s1maya 6rnek ise osiloskop, TV ekranlar ve elektrik
diigmeleridir. Rezonans, floresans ve fosforesans 1simalar ¢izgi spektrumu olarak gozlenir.

d)Raman 1simalari: Raman olayinda, uyaran ve sac¢ilan 1sinlarin frekanslarinin, molekiiliin kuantum
seviyelerinin 6z-frekanslar ile bir baglantisi yoktur. Molekiiliin 1s1nlandig1 keyfi bir frekans molekiilii bir
ilk ve son seviye arasinda uyarmakla birlikte artan enerji de vg Raman frekans1 ile sacilir.
E -FE,
s T +VR
h seklinde ¢ok degisik frekansli Raman fotonlar1 olusacagindan sac¢ilma spektrumu
band seklindedir.

e)Isitmasiz gecisler: bilindigi gibi elektrik dipol gecislerin yasak oldugu durumlar vardir. Elektrik dipole
yasak olan bu gecis manyetik dipole veya elektrik kuadrupolle ..izinli olabilir. Bunlara yiiksek



mertebeden 1s1malar denir. Bunlarda da bir foton (1s1ma) olusur. Higbir 1s51ma olusmaksizin, yasaklanmig
bir gecis carpisma yolu ile olusabilir. Bunlara da carpisma uyarmal 1simasiz gecisler denir. Atom ya
da molekiil, enerjisini carpigsma yaptig1 yiizeye veya oradan soktiigii elektrona aktarir ve gecis oldugu
halde herhangi bir tiir foton salinimi olmaz. Isimasiz gecisler genellikle metastabil seviyeler i¢in s6z
konusudur.

3)LASER ISINLARI:

Laser kelimesi, “Light Amplification by Stimulated Emission of radiation” ifadesinin bas
harflerinden olusmustur. Bu ifade uyarmali 1ginim salinmasi ile 1s1k yiikseltilmesi anlamina gelir. Laser
olayr 1958 de Rusya’da N.Basov ve arkadaslari, Amerika’da C.Townes ve A.Schawlow tarafindan
kesfedilmis, ilk tiretimi ise 1960 yilinda T.Maiman tarafindan gergeklestirilmistir. Bu olay kisaca soyle
olusur: Alt enerji seviyelerinde daha fazla bulunan atomlar ( gaz, sivi, kat1 atomlar1) optik, elektrik ya da
enjeksiyon yollariyla uyarilarak niifus terslenimi olusturulur (bunun i¢in en az ii¢ seviye gereklidir).
Metastabil seviyede yigilan atomlar, oradan taban durumuna gecer. Bu durumda her gelen bir foton i¢in
birisi kendisi olmak {izere iki tane koherent (uyumlu) foton salinir(lig-seviyeli laser i¢in). Boylece 151k
koherent bir sekilde ¢cogaltilmig olur. Laser 1sinlart; denetlenebilir siddete, monokromatiklige , zaman ve
yerel olarak uyuma sahip oldugundan teknolojinin bir ¢ok alaninda kullanilir.
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