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ASEELY

Kimya fakiiltasinin elmi surasimn
garari ila ¢ap olunur.
Protokol Ne 03, 08.04.2014

T.M.llyash. Umumi kimyadan miihaziralor
Al moktablar tigiin darslik. Baki, 2014, 183 sah.

Kitab Baki Davlat Universitetinin kimya fakiiltasinds bakalavr tahsil
pillasi iigiin tadris olunan kimya programi asasmnda yazilmmsgdir, Kitab
Universitetin fizika, biologiya, cografiya, geologiya va bagqa fakiiltalarin
talabalori ligiin da yararl vasait ola bilar. Hamginin digar Universitetlarin
uygun fakiiltalati va Tibb Universitetinin talabalori ticiin do yararli vasaitdir.

Kitab ¢ox sada dilds yazitmts va onda iimumi kimyanin biitiin sahalari
ohata edilmisdir.

.
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ON sOZ

Hal-hazirda azarbaycan dilinds iimumi kimyadan latin grafikas: ila
kimya, fizika, biologiya, cografiya va basqa fakilltalor iigiin bakalavr
pillasinin programt {izra yazilmig darslik yoxdur. Bu baximdan yathnls
kitaba tolabat boyiikdiir. Uzun miiddat srzinda kitabin miislifi iimumi
va qeyrl -lizvi kimyadan toloabslers mithaziralar oxumus, tacriibs va
seminar darslori aparrmigdir, Bu baximdan mitellifs malumdur ki, mo-
vafiq darsliklor olmadan tolobalari Syratmak gox béyiik ¢atinliklar tora-
dir. Fonn {izra uzun vaxt aparan kitab, material axtariglart talabanin dors
Oyranmasine manfi tasir gostarir. Bu boslugu doldurmaq iiciin belo bir
kitabin yazilmast miiallif tarafindsn béyiik nailiyyatdir.

Umumi kimya proqramma uygun olaraq, madda qurulusu hagqinda
muasir nazariyyaslara, dovri sistema, proseslarin kimyavi, termodinamik
qanunlar va qurulug nazariyyslorine asasan tortib edilmisdir. Kitab
asasan ali moktablarin kimya, fizika, biologiya, cografiya veo basqa
fakiiltalarin talabalari iigiin nazards tutulmusdur.

AMEA-nin miixbir iizvii,
k.e.d., prof. M.M.Ohmadov



KIMYANIN INKiSAF MORHOLOJLORI

Kimya — tobiat elmlarindan bin olub, bizi shato edan alamin
zanginliklarini, onlarda gedon miixtalif név kimyavi gevrilmolarin ma-
hiyystini 0yranir. Tobiat va diinya insan tafakkiiriinden asili olmaya-
rag mdvcuddur. Diinya maddi varliglarin toplusudur. Biitiin mévecud
olanlarin hamst mixtalifgokilli harakst edon materiyanin formalarn-
dir. Onlar aramsiz harokatds, dayismakds va inkigafdadirtar. Harakat
materiya vo onun har bir kigik hissesina xas olmaqla daima dayisir.

Materiyamn horakat formalan miixtalifdir: qizdirilma, soyu-
dulma, is1gburaxma, elektrik carayani, kimyavi gevrilma, hayat pro-
seslari va s. Bir harokot formasi digorina keg¢s bilor. Bu zaman tabia-
tin asas qanunu olan materiyanin va harakatin daimiliyi ganununa ds-
qiglikio tabe olunur. Materiyanmn miixtalif harakat formalan ayri-ayn
elmlor tarafindsn dyrenilir. Tabiatin timumi inkisafi is» materialist di-
alektika torsfindan dyranitir.

Kimya ~ kimyavi ¢evrilmalarin harskat formasint éyronir. Ona
gora do kimyanin darin dyranilmosi materialist-dialektik baxisin ya-
ranmasina sabab olur.

Kimya tabiot elmi olub, miihiim va geniy sahays malikdir.

Kimya- maddslarin bir-birina ¢evrilmasi, onlann tarkib va
qurulugunun doyigsmasi va g¢evrilma proseslari arasinda slagani
Oyrenan elmdir.

Kimyanin predmeti kimyavi elementlar, onlarin birlasmalari va
miixtalif reaksiyalarin tabe oldugu ganunauygunluglardir.

Kimyavi reaksiyalar — torkibcs basit maddslordan daha miirak-
kobinin amala golmasi, bir miirakkab maddsnin digarina gevrilmasi
va miirakkab maddslarin pargalanaraq torkibca daha basit maddalar
amolo gatirmasi proseslaridir. Oyrandiyi maddolarin tabistina gora
kimyan1 iki yera: geyri-iizvi va lizvi kimyaya ayiirlar.
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Miasir kimya tobiat elmlorindon biri olub ayri-ayr sarbast
bdlmalardan ibarstdir: tmumi va qeyri iizvi kimya, fiziki va kolloid
kimya, izvi kimya, analitik kimya, geokimya, kosmokimya, neft
kimyasi vo s.

Hor bir elm 6z inkisaf tarixinde miixtalif vezifolori yerina yetirir
vo bu vozifalari yerina yetirorkan nazariyys, tacriibs va bagqa masala-
larlo rastlagir. Kimyada belo masalalars kimyanin tarkib hissalari de-
yilir. Kimyanin torkib hissalari asason agagidakilardir: nazariyys,
postulat, ganun va s.

Nazariyya nadir? Tacriibadon dogan faktlar, postulatlar, hipo-
tezlari va s. toplamaqla onu elmi prinsiplor asasinda izah edon va ca-
miyyatin xeyrino yénalden elmi fikirlara nazariyya deyilir.

Kimyada biz agagidaki nazariyyalari 8yronacayik:

Madds va materiya nazariyyasi

Kimyavi slagalor nazariyyasi

Kimyavi proseslorin mexanizmi nozariyyasi
Kimyavi elementlarin yaranmasi nazariyyasi
Mahlullar nazariyyasi

Atomun qurulusu nazariyyasi va s.

A N

Qanun nadir? Xiisusi yoxlanilms tacriibi naticalarin iimumilas-
dirilarak verilmasina va yaxud tacriibada tasdiq olunmus hipoteziara
qanun deyilir.

Kimyada asagidaki ganunlari 6yranacayik:
Madda kiitlasinin saxlanmast ganunu
Enerjinin itmamasi va gevrilmasi qanunu
Tarkibin sabitlik ganunu

Kiitla va hacmi nisbatlar ganunu
Ekvivalentlar ganunu

Qazlar ganunu

Elementlarin dévr ganunu

Yerdayisma qanunu

Kiitlalarin tosiri ganunu va s.
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Postulat nadir? Siibuta ehtiyac1 olmadan soylanan fikirlors pos-
tulat deyilir.

Coxlu faktlan izah edan vo korrelyasiya edan ideyalara hipotez
deyilir. Mas., Bor postulatlari.

Eramizdan avval 323-cii ildo Isganderiyyads Elmlor Akademiya-
sinin tamsli qoyuldu. Bunun elmlarin inkisafindaki shamiyyatini dark
etmak {i¢lin onun iizvlari olan diinya alim-filosoflarinin (Evklid, Ar-
ximed, Ptolomey va s.) adlarini yada saimaq kifayatdir. Onun kitab-
xanasinda 700 min alyazma var idi. Miiqoddas senat — kimya labora-
toriyasi, akademiyanmn bas binasinda (Seranisda) yerlasirdi.

Plutarxm fikrinco kimya — «kemia» s6ziinden amals golmisdir
ki, bu da gadim Misirin adidir. Belo da hesab edirlar ki, kimya sozii
yunanca «Kemia», yani metal aritmo maharati, qabiliyyati va ya ba-
cangl demakdir. Kimya tobiat elmlarindan biri olub ilk dafs gadim
Misirda inkisaf etmisdir. Burada metallurgiya, saxsi, ¢ini, siisa sanati,
rangloms, bazak, xos iyli maddolarin va s. istehsalt eramizdan avval-
lar bela nazars garpacaq doracoda inkisaf etmisdi. Kimya ¢ox gadim-
don xalqa xidmat etmisdir, buna géra do onun inkisaf marhalslari
¢oxdur va onu agagidaki kimi dovrlora bdlmak olar.

1. 9lkimyagilardan avvalki dévr - b.e. IV asro gadar. Bu dovr-
ds heg bir praktiki islor yox idi.

2. Olkimyagilar dévrii — b.e.a. IV asrdon b.e. XVI asrina qadar.
Bu dovrds asasan falsafas havat eliksirinin (uzundmiirliiliiylin) axtaris
113 vo qara metallarin qizita cevrilmasi ilo masgul olmuslar.

3. Kimyamin éimumilagmasi — XVI, XVII va XVIII asrlar. Bu
isa 6z novbasinds dérd hissays béliiniir. Yatrokimya, gazlar kimyas

(pnevmokimya), flogiston nazariyyssi vo Lavuazyenin antiflogiston
sistemi.

a) Yatrokimya dévrii — XVIII osrin ikinci yarisinda qurtarir, Bu
ddvrds kimyanin tababatla birlosmasi universal elm yaratmagq ideyast
irali stiriilmiis (Parselius) va ¢oxlu sayda praktiki islor toplanmisdir
(metallurgiya, saxsi, siise istehsah va govma metodu islanmisdir).



b) Pnevmokimya dévrii — Bu dovrda gazlar tadgiq olunur, yeni
qazlar va gazvari maddslor kasf olunur. Bu sahada xidmati olan alim-
lardan Blek, Kavendis, Pristli, Fontani géstormak olar,

c¢) Flogiston nazariyyasi — XVII vo XVIII oasrlor. Ham da Stal
nazariyyssi kimi malumdur. Yanma vs metallanin kézarmasini izah
edir. Bu nazariyya alimlori o gadar tasir altina salmigdi ki, hotta Pris-
tal vo Blek aldiqlar oksigenin yanmada vo kézarmads rolunu izah
eda bilmamisdilar.

¢) Antiflogiston sistemi - Lavuazyenin ad1 ils baghdir. Lavuaz-
ye 6z tacriibi iglori ilo oksigenin yanmada rolunu izah edorak flogis-
ton nazariyyasina zarbe vurdu, kimyavi element anlayisim verdi va
maddo kitlasinin saxlanmas: ganununu tacriibi tasdiq etdi.

4) Miqdari qanunlar dévrii — XIX asrin birinci 60 ilini xarak-
teriza edir. Daltonun atomistikasinin inkigafi, Avoqadro qanununun
kasfi, atom, molekul kiitlasinin tayini bu dévro tosadiif edir. Kanni-
saro torafindan atom, molekul vs ekvivalent anlayiglarimin diizgiin
izaht verildi.

$) Miiasir dovr — XIX asrin 60-¢1 illarindon indiva gadar olan
dovrdiir. Bu kimyanin qizil dévrii adlanir, ¢iinki elementlarin dévri
ganunu, valentlik, kimyavi alaga, aromatik birlosmalarin alinmas,
stereokimya, maddalarin tadqigat metodlar: bu dévrls baglidir,

Kimyamn inkisafi zaman: artiq materiyanin iki hali: madds va
saho hallari miiayyonlagdinildi.

Madda - siikunat kiitlasina malik olan harakat eden materiyanin
miixtalif formasidir. Madds sitkunast kiltlasi sifra bsrabsr olmayan
hissaciklardan ibaratdir. Biitiin maddalar korpuskullardan ibaratdir.

Biitiin maddoalar prinsipca iic aqreqat halinda mévcuddurlar:
bark, maye va qaz. Bark maddslar saraitdan asili olaraq bazan bir ne-
¢ kristallik forma amsla gatirirlar. Bu ciir formalar (hallar) polimorf
modifikasiyalar adlanir. Mas. rombik vo monoklinik kiikiird, grafit va
almaz, fillerenlar va s. Miirakkab maddalar igarisinds kvars, tridimit
va knistobalit SiOz-nin miixtslif modifikasiyalandir.
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Saho — dziiniin arastkasilmoazliyila sociyyslanir, miixtalif sahalar
mdveuddur: elektromaqnit, qravitasiya, niive sahasi, miixtalif hissa-
ciklarin dalga sahasi. Madds va saho arasinda six aslaganin oldugu ta-
pildigdan sonra maddi alomin vahid tam vahdatda oldugu miiayyan-
lagdirildi.

Bircinsli maddslar stxhqlar ils sociyyslanirlar:

p=m/V

Burada, p-maddsnin sixhgi, m-kiitlesi, V-hacmidir. Fiziki saha
183 bu ciir sixhiga malik deyildir.

Kimyanin metodlart. Miiasir kimyada ham nozari, ham da tac-
ritbi tadqiqat metodlarindan istifads olunur. Nozari metodlar termodi-
namika va kvant mexanikasina asaslanir. Eksperimental (tacriibi) me-
todlar 1s3 miixtalif fiziki va fiziki-kimyovi tadqiqat iisullarina asasla-
nir,



. I HISSO
KIMYANIN NOZORI 9SASLARI

I FOSIL. KIMYOVi ANLAYISLAR VO
KIMYANIN 9SAS QANUNLARI

§ 1.1. Atom-molekul taliminin meydana galmasi va inkisafi

Maddolerin itk dark edilmasi kimya elminin komayi ila XVII
asrdo bag verdi. Artig XVIII asrda analitik kimyada ¢oxlu material
toplanmugd:. Bels ki, maddalarin kamiyyat va keyfiyyatca analizi sa-
hasinda metodlar islonilmigdi.

(oxlu sayda materiallar: imumilegdirmak, maddenin xassssi va
tarkibi arasinda alaga yaratmaq v onun maddonin daxili qurulusun-
dan asililigim dark etmok iiciin kimya 6ziiniin {igiinci dorketms pille-
sina galxdi.

Daltonun atomistika anlayisi, XVIII asrin 1805-ci ilinda Con
Dalton 6z hipotezini irali siirdii. Biitiin maddolar miixtalif név kigik
hissaciklardan ibaratdir (hissaciklari atom adlandirmigdir).

Atom haqqinda tasavviirlar gox gadimdir. B.e.a. 460-370-ci illar-
do yunan filosofu Demokrit kainatin boslug va atomlardan tagkil olun-
dugunu séylomisdir. Atomlar daimidir, boliinmoazdir, miitlaq kigikdir,

Daltonun atomistika anlayis: nazari kimyanin bazi obyektlors ba-
xislarinda vahidlik amala gatirdi. Bu obyekt atom oldu. Daltonun ato-
mistikasi sads nisbotlor qanununun fundamental osasi oldu. Sonralar
bu ganundan kimyavi formullarin ¢txarilmasinda istifada edildi. For-
mullanin gixarilmasi tigiin atom va molekullarn kiitlasini bilmak va-
cibdir. Atom, molekul kiitlasi masalasi isa XIX asrda Avogadro qa-
nunu ssasinda hall edildi. Kimyada XIX asr tam atomistika talimi
asasinda kegdi, yani atomun béliinmazliyi fikri hokm siirdi.

Atom hoagigatan da biitiin kimyavi reaksiyalar zamam boHinmaz-
dir. Atomun bdliinmazlik prinsipi elmin inkisafinda béyiik miisbat rol
oynadi.



Onun asas miiddaalan asagidakilardir:
_ Biitiin maddalar atom, molekul vo ionlardan teskil olunmusdur.
2. Biitiin atom, molekul va ionlar arasikasilmaz harokatdadirlar.
3. Biitiin maddalar basit va miirakkab olmagla iki yera bdliniirlar.

[a—

§ 1.2. Bir sira Kimyavi terminlar

Atom — kimyavi elementin an kigik hissaciyi olub, onun bitiin
xassalorinin dastyicisidir. Atom kimyavi elementin an kigik hissasi
olmagla miisbat yiiklii nilvaden va onun strafinda harakat edan elek-
trontardan ibarstdir. Lakin ela atomlar da var ki, pozitrondan va elek-
trondan ibaratdir (mas. pozitronium). Pozitron elementar hissacikdir,
kiitlasi elektronun kiitlasine barabar, yiikii iss misbatdir. Pozitroniu-
mun niivosi yoxdur. Homginin lizatomlar da moalumdur. Bunlarda
elektronun avazins p-mezon adh elementar hissaciklar vardir.

Cadval 1.1. Elekiron, proton va neytronun bazi xarakteristikalari.

Kiitlasi, kq Yitki, K1 SQSE akv. |
Elektron 9,11-10™ 1,602:10 " | 4,803-10' | 0,000549
Proton 16791077 | 1,602:10"° | 4,803-10"° | 1,007276
Neytron 1,675-10 7 - | - 1,008665 |

Atomun niivasi cox kigikdir. Ogar atomun hacmi 100 pm va vaxud
Inm va ya 10 E tartibindadirss, onun niivasinin radiusu 0,001-0,01
pm va yaxud 0,00001 - 0,0001 nm olar. Niva proton va neytronlar-
dan taskil olunmusgdur.

Proton — hidrogenin yingil izotopunun JH' niivasidir va miisbat
yiikliidiir. Onun yiikii giymatca elektronun yiikiina barabardir.

Neytron — yiikii olmayan elementar hissacikdir.

Protonun kutlasi 1836,12 dafs, neytronun kiitlasi 1sa 1838,65
dafs elektronun kiitlasindan boyiikdiir. Protonlann saymm Z, neytron-
lanin sayin N ila isara etsok, atom kiitla vahidini ala bitarik:

A=7Z+N

Kimyavi element. Niivasinin yiikii eyni olan va miiayyon xassa-
lori 6ziinda saxlayan atomlarin comina kimyavi element deyilir.

10



Kimyavi elementin xassalorini 6ziinds saxlayan on kigik hissasi
atomdur. Navasinin yiikii eyni, atom kiitlolori mixtalif olan atomlar
noviina izotop deyilir. Belslikls, atomiar biri digarinden niivadaki
neytronlarin miqdari ils farglonirlor. Atomlar birlagorak maddenin an
kigik hissasi olan molekulu omslo gatirir. Molekulun yaranmasin:
hala 1741-ci ilde Lomonosov éziiniin «Riyazi kimyanin elementlori»
kitabinda vermigdir. Lakin atom-molekulyar tslimin yaranmasi
Daltonun adi ils baghdir. Ancaq o, eynicinsli atomlarmn birlagarak
molekul amalo gatirmasini gobul etmirdi. Molekul maddsnin an kigik
hissasi olmaqla onun xassslarini 6ziinds dasiyir.

§ 1.3. Maddo kiitlasinin saxlanmas1 ganunu

Qanun 1798-ci ilds Lomonosov, sonra isa Lavuazye tarofindsn
verilmisdir.

Reaksiyaya giron maddslorin Kkiitlasi reaksiyadan alinan
maddolarin kiitlasina barabardir. Yani madda kiitlosi sabitdir.

Ancaq fizikanin kiitls vo enerjinin ekvivalentliyi ganunundan
(Eyngteyn) bels ¢ixir ki, kittlonin Am qadar doyismosi AE gador ener-
Ji dayisikliyins uygun golir, bu isa asagidak: ifado ils gostarila bilar.

AE = Amc?

c-1$1q suratidir.

Bela guxir ki, kiitlonin ciizi doyismasi kifayst godoar enerji dayis-
masina sabab olmahdir.

Digor tarafdan aydindir ki, kimyavi reaksiyalar zamant alman ki-
¢ik energetik effektlor nazora carpacaq deracads kiitls dayisikliyins
sabab ola bilmaz. Bu sabsbdon do kimyavi reaksiyalarda madda kiit-
lasinin saxlanmast qanunu 6z dogrulugunu tasdiq edir.

§ 1.4. Torkibin sabitlik ganunu

Maddalarin torkibi Gyrenilorkan fransiz kimyagilari Bertole va
Prust arasinda miibahiso bagladi. Bertolenin fikrinco maddanin tarkibi
qeyri-miiayyandir, doyiskandir v yalniz reaksiyaya giran elementla-
rin migdarindan asilidir. Prust iss qeyd edirdi ki, miirakkab madda-

L



larin tarkibi miiayyan va sabit olub, onlarin alinma soraiti va {isulun-
dan asihi deyildir. 7 illik miibahisadan sonra Prustun fikri kimyagilar
tarafindan gqabul ediidi vo 1801-ci ildan artiq torkibin sabitlik ganunu
kimi milayyan edildi. Miasir tarif beladir:

Alnma iisulundan asih olmayaraq tamiz halda molekulyar
quruluglu kimyavi birlasmalarin vasfi vo miqdari torkibi miiay-
yan va sabitdir.

Mas., COz-ni miixtalif yollarla almagq olar.

C+0,=CO0,
2C0+0, =CO,

CaCO, —~—Ca0 + CO,
bzvi mad. + O, —CO, + H,0

Gostarilen tisullarin miixtalifliyina baxmayaraq CO;, tomiz halda
12:32 kiitls nisbatinds va ya 27,29% C va 72,71% O, 1baratdir. Son-
ralar arintilar sahasinda olan islardon malum oldu ki, dayisan tarkibli
birlosmoalar do mévecuddur. Rus alimi, akademik N.S.Kurnakov doyi-
son torkibli birlagmalari bertolidlar, sabit torkiblilori iso daltonidlor
adlandirmisdir. Mas: Feg 360, Feo01O Fepg3O va s. bertolidlara; N2O,
Na;SO04, HCI va s. daltonidlora aiddir.

Qarsiligls tosirda olan A vo B maddslorindan hamigo miisyyan
formul ila ifado olunan A,B birlasmosi alinir. Molekulyar bir-
fasmalar Prustun (XVIII asrin axirt) tarkibin sabitliyi qganununa, hom
da Daltonun sada handasi nisbotlar qanununa tabe olurlar. Bu birlos-
molor daltonidlsr adlanir (sok.1.1 a, b).

Tacriibads malum olmusdur ki, biza malum olan birlasmalar ige-
risinde tarkibi milayyan intervalda dayisenlori do vardir. Yani tarki-
bin sabitliyi vo sads hondasi nisbatlar qanunundan konara gixirlar.
Bela birlagmalar isa bertolidlar adlandinhr. Oksidler, sulfidior, nitrid-
lar, fosfidlar, karbidiar va boridlsr atom quruluslu birlagmalar olub,
bir-birila atom alagesi yaradirlar (sak.1.1 c¢). Buna géro do onlardan
AB molekulunu ayirmaq olmur. Bu ndv birlogmalarin  {imumi
formulu A,+Bs: , kimi ifads olunur. Hor bir konkret hal iigiin
doyisma nazars alimir. Mas., titan oksidin formulu bir hal {igiin Ti, 20,
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digor hal ti¢lin TiO, ; ola bilar.

‘”l‘””l‘” CEEEED
(CBIABIAR
CAHO—CU0D

a) b) <)

Sakil 1.1.Birlasmalarin quruius tiplari: a) molekutyar qurulusiu
birlogmalar; b) yitksak molekulyar qurulusiu birlogmalar;
c) atom quruluslu birlagmalsr.

Hor bir bark (kristaltik) madda; o climladon atom quruluslu mad-
dalar kristallasma prosesinds defekt quruluslu olurlar. Sok.1.2-da bir-
losmo zamam defektlorin yaranmasi sxematik olaraq gostarilmigdir.
ideal hal — defektsiz kristaldan (sok.1.2 a) forgli olaraq bazen bark
maddanin qurulusunda bazi atomlarin yeri bos galir — bosluglar yara-
mir ki, buna «vakansiyalar» deyilir. Belo kristallar ¢ixma qurulusiu

maddalar adlamir ($3k.1.2 b). Bu zaman birlosmanin tarkibi A,.,B
olur.

A

b} ¢rxma qurulug

¢) avazetma qurulus ¢) daxil olma qurulug

Sakil 1.2. Birlasma amala galarkan defektlarin yaranmasi
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9gar A va B maddalarinin atom odlgiilari yaxindirsa, avazetma
qurulus yaranr: A, By, (sok.1.2 ¢). Nahayat, B atomlarimin 6lciisii
¢ox kigik oldugda onun atomlar: kristal gafasinin dilyiinleri arasina da-

xil ola biler ki, bu zaman daxil olma qurulus yaranir (sak.1.2 ¢):
ABi,. '

§ 1.5. Ekvivalentlar ganunu

Ekvivalent anlayis1 elma Rixter tarafindon daxil edilmisdir. O,
hals neytrallasma reaksiyalarimi Byrenarkan mieyyan etmisdir ki,
belo reakstyalar zamani tursu va asaslarin milayyan ¢aki nisbotlari re-
aksiyaya girir. Mas. 40q NaOH va ya 56q KOH — in neytrallasmasina
63q HNO; sorf edilir. Yaxud, 63q HNO;; 49q H;SO4 vo ya 32,6q
H;PO4 neytrallasdirmaq tigiin 40q NaOH lazimdir. Rixter bela ¢aki
miqdarin ekvivalent adiandirmnsdir,

Elementin ekvivalenti onun els migdarina deyilir ki, o, 1 mol
atom H;, yaxud 1/2 mol O; birlasdirsin va yaxud kimyavi reaksi-
yada gostarilon migdarlari avaz etsin.

Rixter ekvivalent anlayigindan istifads edib paylar ganununu
kosf etdi.

Maddoalar bir-birils ekvivalentlarine uygun kiitlo nisbatlarin-
da qarsihqh tasirds olur.

Qanunun riyazi ifadasi asagidaki kimidir:

E, E, m, E,

(]

m;, my-madda kiitlasi, E,, Es-ekvivalentiardir.
. : . m : -
Maddolarin kiitlasi qramiarla verilarsa E-mol ekvivalenti ifada

edir. Maddalor qaz halinda oldugda
v,V
Vz i V"lil

Vi va Va-qazlarin hacmi, V. va V", isa onlarin ekvivalentloridir.
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Mos. oksigenin mol ekvivalentinin normal garaitds tutdugu hacm

22.4

Vet = =561,

¢linki O ekvivalenti mol atomunun yansina, yani bir molun 1/4 bara-
bardir.

Ogoar reaksiyada istirak edon maddalerden biri bark, digari qaz
halinda olarsa ekvivalentlar ganunu asagidaki kimi ifads oluna bilar:

m_V
E VvV,
m va E-bark maddanin kiitlasi vo ekvivalenti, V va Vg isa qazin hac-

mi va ekvivalentidir.
Nazari olaraq elementin ekvivalenti

ila ifada olunur. Burada E-ekvivalent, A-atom kiitlasi, B-valentlikdir.
Mas: K;Cr;0y ligiin xromun ekvivalenti
Ecr= 52,6 : 6 = 8,7 ¢/mol.

Birlagsmalorin kimyavi ekvivalenti E asagidaki disturla hesablanr:

E=—
: F

Burada: M-mol kiitlasi; F-ekvivalentlik faktoru olub, asaslarda -
OH qruplarinin say1, yani metalin valentliyi, tursularda onlarin asash-
g1, oksid vo duzlarda 1s3 metal atomlarinin sayinin valentliys hasilini
gostaran kamiyyatdir,

Oksidlarin ekvivalentini onlari taskil edan elementlarin ekviva-
lentlarini toplamaqla da tapmagq olar.

Eyao =En +Eo, =23 +8 =31 g/mol
Ekvivalentiik faktoru eyni madds tigiin miixtalif reaksiyalarda
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miixtalif ciir ola bilar. Mas., fosfat turgusunun neytrallasma reaksiyasi
zamani ekvivalentlik faktoru:

H;POs + 3KOH = K3PO. + 3H,0
Fek“(HjPO“ = I/N(H") =1/3
U H ionu K™-la avoz olunur, yani N(H") = 3. Ogar reaksiya
agagidaki kimi gedarsa, yoni
H;PO4 + 2KOH = K,HPQ, + 2H,0
onda, N(H") = 2 oldugundan ekvivalentlik faktoru
K

ekv(HPO,) 1/2
olacaqdir,
Ekvivalent ticiin molyar kiitloni asagidaki kimi hesablamag olar:
M(Fek\'B) = Feka'M(B)

bels ki, ekvivalentin mol kiitlasi ekvivalentlik faktorunu maddenin
mol kiitlasina vurdugda alinir. Buna ekvivalent kiitiasi da deyilir.
Ekvivalentin maddo miqdari — molu molyar kiitls ila da hesabla-

maq olar bels ki, madda kiitlosini onun ekvivalentini mol kiitlasina
bdlmoakls almaq olar:

0 (FewB) = m(B)/M(Fo.B)

Maddslor ekvivalentlorine uygun olaraq reaksiyaya girirlor.
A + B =C + D reaksiyasi lglin

n(Fcka) = n(FckVA) = n(Feka) = n(Feka)
m{A) _ m(B)
n(F, . A) n(E, B)

[

§ 1.6. Sada nisbatlar (Dalton) ganunu

Ogar iki element bir-birils bir nega birlasmoa amala gatirirsa, ha-
min elementlordon birinin eyni miqdarina digarinin cla migdar: disir
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ki, onlarn bir-birina nisbsti sada tam adadlarin nisbati kimi olur.
Mas., azot oksidlarini nazardan kegirak:

Cadval 1.2. Azot oksidlori.

[ Oksidin | Oksigena

|‘ formulu i N 0 ON diisan ngliqdarl

| No 1637 [ 363 | 363/63,7-057 0,57:0,57 = 1

_NO 467 | 533 | 533/467-=1.14 1,14:0,57 = 2
b NO; | 368 | 632 63,2/36,8 = 1,71 1,71:0,57 = 3
5 NO, 304 | 69,6 | 69,6/30.4 =228 2,28:0,57 =4
N0 | 259 | 741 | Ta1m50= 2.85 2,85:0,57=5
0

Q § 1.7. Hacmi nisbatlor ganunu

Fransiz alimi Gey-Liissak gazlarin arasinda gedan reaksiyalarin
miqdarini Syronarak bels naticays galmisdir:

Reaksiyaya giran qazlarin hacmlorinin bir-birins ve reaksiya
naticasinda ahnan qazlarm hacmlarina nisbati kicik tam adadlar
nisbati Kimidir,

Mas:
2Hz(qaz) + O(qaz) = 2H,0 (buxar) 2:1:2

§ 1.8. Aveqadro ganunu

Eyni saraitda (P, T) miixtalif qazlari barabar hacmlorinda
barabar sayda molekul olur.
Qanundan gixan naticalor asagidaktlardr:

IIstonilon qazin | molunun hacmi normal soraitds (n.5.) 22,4 1-2
barabardir (molyar hacm, Avogadro hacmi).

2. Har hansi qaz halinda olan maddanin mol kiitlasi onun hidroge-
nd gora sixhgmn iki mislina borabardir: M = 2Dy, ; havaya gora iso
M =29 Dy,... :

3. Bir mol maddada olan hissaciklarin say: 6,022:10% mol™'-5 ba-
rabordir (N, = 6,022-10%%), T

Mol - C"? izotopunun 0,012 kq-d SaRispraltiT (qunes)
hidlori qadar madda kiitlasidir (mol-.%qua WG, 4 v s

17 .
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Ny = 6,022-1023 Avogadro odadidir. O, fizika va kimyanin gabul
etdiyi sabit komiyyatdir vo soraitdon asihi deyildir. Avoqadro adadin-
don atomun miitlaq kiitlosini vo dlgulorini tapmaqg olar. m = A/N,
burada m-atomun miitlaq kiitlasi, A-atomun mol kiitlasi, N4-1 mol-da
olan hissaciklarin sayidir {(=6,022- 107 ).

Atomun hacmi

burada V,-maddsnin 1 molunun hacmi, Na-1 mol maddanin hissa-
ciklarinin (mollarin) sayidir.
Atomun diametri

YVu/N,,

| rzé%f\/m/NA .

Rentgen qurulus tahlilindan moalum olur ki, atom six verlosmoa
zamam qurulugda miimkiin olan hacmin 74,05%-ni doldura bilir. Ona
g6ra do atomun daqiq radiusu

r=3/0,7405 Vo | 2
N, /) 4n

100 pm, 10 nm va ya 1E tartibinds olur (100 pm = 10 nm = 1 E).

radiusu isa

§ 1.9. Daltonun qazlarin parsial tazyiqi ganunu

Qarsthigh tasirdo olmayan gaz gansiginin dmumi tozyiqinin har
bir gazin payma diisan hissasi homin qazin parsial tazyiqi adlanir.

Qaz gqarngigimn imumi tazyigi qarisifi amala gatiran ayri-
ayri qazlarin parsial tazyiglorinin camina barabardir.

Qaz halinin dmuni tanliyi

PV =RT
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soklindadir. P va V-uygun olaraq tazyiq va hacm, T-miitlaq tempera-
tur, R 185 universal qaz sabitidir. R-in fiziki menas1 beladir: 1 mol qa-
zn sabit tazyiqds 1° gizdirimasi zamant genislanmoasi iigiin géritlon
igdir. Qaz sabitinin qiymati:

R- LY 1AM 2281 e atmymol-dar

T 273,16

va ya
i 3 g ' 3 :
76sm-13,6q/sm” -98 sm/san’ - 22400sm = 8 314-10erq/mol-dar
273,16
va ya
760mm - 22400m| = 62360 mm-ml/mol-dar
273,16 ,
! kal = 4,185-10’ erq oldugundan
;
R= M =199 kal/mol-dar
4,185-10

olar. Buradan R = 8,3143 C/mol-dor alinir
©gar qaz halinin imumi tanliyini n mol qaz ii¢iin yazsag,

PV =nRT, n="2RT
M

Klapeyron-Mendeleyev tanliyi alinar. Buradan

almar. Burada m-kiitla, M-moldur.

Ogar normal soraitde (0°C ve 1 atm (760 mm) tozyiqds) gazin
hacmini tapmaq lazim goalarsa, Avoqadro ganunundan istifads edilir;
dgar gorait basqa olarsa Klapeyron-Mendeleyev tanliyindan istifada
etmak lazimdir,

R-qazin tazyiqi (Pa); V-qazin hocmi (m*); m-maddanin kiitiosi
(q); M-maddanin molu (g/mol).



§ 1.10. Qaz halinda olan maddslarin molekul
Kiitlosinin tayini

Qazin molekul kiitlasini {¢/mol) hacmi ilo> hesablamaq olar. Bu-
nun figlin 22,4 1-in ¢akisini, yani g/mol ¢okisini tapmaq lazimdur.

oM

m

m, M,

burada: m|, mz-qazin kiitlasi, M, Ms-molyar kiitlasidir.

Misal: 0,3486q C,H, hacminin normal soraitde 300 m! oldugunu
bilarak onun mol ¢akisini tapaq, yoni 1 qm/22400 ml C;H, ¢akisini
tapmaliy1q.

lq — 22400 ml !
03486q - 300ml | Q = 2:3386:22400 .,
MQH, = 26,04 q 300

Ogor T va P farglonarsa Klapeyron-Mendeleyev tanliyindon
hesablamaq olar:

PV = %RT (ideal qazin hal tonliyi)

burada: P-gazin tazyiqi, V-hacmi, m-kiitlasi, M-molyar kiitiasidir. R-
universal gaz sabiti, T-mutlaq temperaturdur.
_ MVP

mT

R

R, P va V-in hansi kamiyyatls ifads olunmasindan asilidir, 9gar |
mol qaz vardirsa, onun | molunun hocmi 22400 ml (m =M, P =760
mm, T =273)

R = 22400760 =~ 62400 ml-mm civa siit./dar
273
gazin hacmi l-atm gostarilarsa, onda R giymati
R =224 _ 0,082 atm/dor
273
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Qazlarin barabsr hacmds kiitlasinin bir-birina nisbati onlarin mo-
lekul kiitlalarinin nisbati kimidir:

m_nM
m, n,-M,
n =1, oldugundan
m_ M
rnl MI

alinr, M p (nisbi sixhq) oldugundan

p=M . M-DM,

saklinda olur.

§ 1.11. Atom kiitlalorinin tayini iisutlan

1826-¢1 ilds [.Bertselius atom kiitlasini tayin etmak {igiin oksigen
vahidini taklif edir. Buna géra da atomun kiitlasi avvallar oksigen va-
hidila, yani oksigen atomunun kiitlosinin 1/16 hissasi vahid gobul
edilarak elementin ondan na gadar agir oldugunu gostoran adad gabul
edilirdi. Bunu 1860-c1 ildo Belgika alimi Stas gabul edir. Oksigen
vahidi rasman [906-c1 ildan 1961-ci ilo kimi isladilir. Lakin sonralar
matum oldu ki, oksigenin 3 tabii izotopu vardir: 16 (99,759%), 17
(0,037%) va 18 (0,204%).

A =(16-99,759):100 + (17-0,037):100 + (18-0,0204):100 = 16,00445

Kimyagilar oksigenin ;'O vos ;'O izotoplarinin ciizi oldugunu
nazara alaraq avvalki kimi oksigenin a.k.-ni 16 gabul etdilar. Lakin
fiziklar vahid olaraq 1/16,00445 qabul edarak atom kiitla cadvalini
toklif etdilar. Kimyoavi skalan: fiziki skalaya ve ya aksins bels ¢evir-
mak oiar:



Aximyaviskala = Afiz. skala.*1,000275

Bu farqi azaltmagq tgln 1960-c1 ildo fiziklar (Ottava qurultayin-
da) va 1961-ci ilds kimyagilar tarafindan Monreal Beynalxalq qurul-
tayinda karbon izotopunun 1/12 pay1 atom kiitla vahidi kimi gabul
edildi. Oksigen vahidinin (o.v.) karbon vahidina kegma amsah
0,999957-dir, yani

k.v. Agattesi = 0.V, Agatasi * 0,999957

Karbonun miitlog atom kitlasi 19,93-1 0"24q—d1r. Onun 1/12 hissa-
si 19,93 10_24q/l 2. O zaman hidrogenin nisbi atom kiitlasi

_ 1674310 %q

Ar(H
) 1,6608-107%q

=1,008kv.  Mr(H;) = 2,016

Atom kiitlalarinin tayini iisullari.

1. Kannissare iisulu (1858-ci i1). Elementin bir ne¢s gaz halinda
v3 ya asan qaz halina kegan birlogmanin havaya gora sixhig1 tayin edi-
lir va Avoqadro ganununa gora mol kiitlasi hesablarur. Sonra kimyavi
analizlo har elementin faizla miqdan tayin edilir v kiitla vahidi he-
sablanur.

2, P.Diilonqg va A.Pti (fransiz alimlori,1819) qaydasina ssasan
basit maddanin bark halda xtsusi istilik tutumunun atom kiitlasina
vurma hasili toxminan sabit kamiyyatdir va 26 C/mol-K barabardir
(bu 22 ils 29 C/mol'K arasinda dayisir).

A-C =26 C/mol-K,

burada A-atom kiitlosi, C-xiisusi istilik tutumudur. Dilong-Pti
qaydas: atom kiitlasi 35 a.k.v.-den ¢ox olan elementlar tiglin, 15-
25°C-da diizgiin natica verir.

3. izomorfizm qaydasi (E.Mitgerlix, 1819-cu il).

Eyni {sulla birlasdirilmis eyni sayda atomlar eyni kristallik for-
ma amala gatinir va bu kristallik forma atomlarin kimyawvi tabistindan
deyil, yalniz onun sayindan va vaziyyatindan asilidir,

4. Kiitlaspektrometrik iisul (Ingilis alimi F.Aston, 1919-cu il).
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11 FOSIL. ATOMUN QURULUSU VO
D.I. MENDELEYEVIN DOVRI QANUNU

§ 2.1. Atomun miirakkabliyi

Yunan filosofu Anaksoqor (Afina), bizi shata edon maddalorin
ilkin zorraciklardan — «toxumlardan» amala golmosi fikrini séylayir.
Mas., qizil — qiztl qirintilarindan, riitubat — su zarraciklarindan va s.
taskil olunur. Bu ideyam inkisaf etdiron yunan filosofu Demokrita
gora diinya boglugdan va onu dolduran béltinmoaz zarraciklarden tag-
kil olunan atomlardan ibaratdir. Atomlar sada va keyfiyyatca dayis-
mazdir. Atomlar ilkindir, bélinmszdir, yaranrmr va mahv olmur,

Romal: filosof va sair Likresi (eramizdan svval) biitiin cisimla-
rin horokat edan, bdlinmsz zsrraciklordon — atomlardan toskil olun-
dugunu soylayir,

Qadim dovriin boylik mitofakkiri Aristotel do cisimlarin atom-
tardan ibarat oldugunu séylamisdir.

Blitlin bu elmi asas1 olmayan giimanlar, farziyyalori ilkin olaraq
rus alimi M.V.Lomonosov nazari miilahizalarle va tacritbi suratda
tasdig etdi. O, miirakkab va basit madda, kimyavi element va s. anla-
yislar miloyyanlasdirarak gostordi ki, har hanst maddani an kigik his-
saolora bolsak bels, o hissa onun xassasini saxlayir. Lomonosov bunu
molekul gobul etmisdir.

1852-ct ilda ingilis alimi Prout biittin elementlorin miixtalif sayda
hidrogen atomundan quruldugu fikrini syloyir. Onun fikrincs gadim
filosoflarin géstordiyi «protily» ilkin maddadir,

Uzun miiddat atomun béliinmazliyi hagqqinda tassvviirlar hdkm
siiriir, hatta D.1. Mendeleyev 1869-cu ilda dévri qanunu kasf etdiyi za-
man bu hokm 6z qgiivvasinds qalirdi. Lakin o, atomun miirokkabliyini
hiss edirdi.

Ancaq XIX osrin axirinda fizika sahasinds bir sira elmi faktlar
atomun miirekkab oldugunu gostarirdi. Onlardan bir negasi ilo tanig
olag.
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1879-cu ilds birinci dafo Kruks terafindan apanlan tacriibs da
atormun miirakkabliyina siibutdur. O, havasiz boruda yerlosan iki me-
tallik elektrod arasinda mixtalif giitblordan bosalma apardiqda manfi
qiitba birlagdirilmis 16vhanin boruda isiglandigani gérmiisdiir.

1886-c1 ilds Qoldsteyn misahida etdi ki, katoda taraf goriinmoe-
yan miisbat yiiklii qaz ionlart harakot edir. Ogor katod tzarinds yariq
agilsa bunlarin yiiklari miisbot olmagla qiymoatco elektronun viikiina
barabardir. O, onlara anod siialar1 va ya kanal siialar adi verdi.

1895-ci ilds alman alimi Rentgen katod sitalarini §yronarkan mii-
sahida etmisdir ki, onlarm katod borusu siisesina diismasi naticasinda
sigadan goriinmayan stalar ¢ixir, Bunlar fotolévhays ‘tasir edir va
bazi maddslardan kegir, lakin vanadiumla va qurgusunia udulur va
bazi maddalards liiminessensiya amola gatirir va s. Bu siialar elektro-
neytral olmagla, qazlar ionlagdiraraq miisbat yiiklii ionlar amals gati-
rirlor. Bunlara o zaman x-giialar (indi rentgen siialar) adi verilmisdir.

Tomson gazlarin bogalmasint tadgiq etmisdir. Kembric Universi-
tetinds Kavendisin laboratoriyasinda onun rahbarliyila Rezerford,
Lanjivan, Vilson, Aston, Lengmyur, Kulic va s. alimlar bu sahada bir
cox kasflar etmislar, o climladen malum olmusdur ki, qaz bosalmast
elektrik carayanini yaxsi kegirir. Bunun sobabi malum olmasa da hala
1881-c1 ilda German Helmholts «yilk dasiyan zarraciklar», Conson
Con Stoneyin (1891, ingilis) bu zarraciklara elektron adi vermasi mo-
lum idi.

Tomson uzun siisa boru gétiiriib, ona manfi (katod adlandird:) va
miisbat elektrod (anod adlandirdh) taxir (sak.2.1).

~ chrantar

kutad _6 ________ Z _______________ anod
N
="

Sakil 2.1, Tomsonun katod stalarini 8yranan cihazinin sxemi

Bu elektrodlara yiiksask goarginlik verarkan goriir ki, bosalma ya-
ranmir. Borunun havasini ¢ixartdigdan sonra tacriibani takrar etdikda
katodun qarsisinda isiqlanma bas verir. Elektrodlarin yerini doayisdik-
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da isiglanma yox olur. O, bels naticays galir ki, katodun sothindan
diiz xatt boyunca yayilan stialar ¢ixir. Bu siialara o, katod siialan ad:
verir (1879). Tomson bu sbalar miisbat va manfi yitklonmis 16vhalar
arasindan kegirmokla onun manfi yiiklii zarracik oldugunu va N ato-
munun kiitlosindan 200 dafa kigikliyini milayyanlagdirdi. Tomson bu
zarraciklars avvslea «korpuskul», sonra isa «elektrom ad1 verdi. Be-
Ialikla, 29 aprel 1897-ci il elektronun kasfi tarixi qabul olunur (bu
kasfs gora ona 1906-c1 ilds Nobel miikafat verildi).

ingilis alimi Rezerford (1908-ci ilds Nobel miikafat: almgdir)
stialart tadqigi ila masgul olduqda, Rentgen va Bekkerel radioaktiv
stialanin (1896-¢1 11ds) na ilo farqlondiyini 6yranmaya baglammigdir. O,
Mariya Kiri va Pyer Kiiri ila birlikda uran duzunu magqnit vo ya
elektrik sahasinds yerlogdirarak onun buraxdig siialarin ii¢ hissadan
ibarat oldugunu milyyanlasdirdi va onlari a, B va y adlandird:. Askar
edildi ki, o-gtialar siiratli (20000 km/san) helium ionlan selidir, B-
stialar siiratls harakot edan elektronlar selidir.

y-Stialar iso elektrik yikii dagyir. Bunlar rentgen siialarina oXsar
elektromaqnit siialanma olmagla béyik niifuzetms qabiliyyating ma-
likdirlar. Tacriibalar naticasinds malum oldu ki, radium radioaktiv
par¢alanma zaman: basqga elementa, mas., heliuma gevrilir. Belslikla,
atomun mirokkab hissacik olmasi meydana ¢ixdi. Lakin bu miirsk-
kab atomda hissaciklarin ne¢s yerlosmosi hole do mslum deyildi va
bir sirr olaraq qalird:.

Moskva universitetinin professoru 1.Q.Pavlov gostarir ki, maddi
alom (tabiat) ilkin madda — materiyadan tagkil olunmugdur. Materiya
(atom} daima harokatdadir va elektrik yiikline malikdir. Lakin bu qu-
rulusu tacriibi tayin etmok holalik miimkiin deyildir. Peterburqglu alim
B.N.Cigerin atomun qurulusunu glinag sistemina oxsadaraq géstarir
ki, onun markazinda yuklii ntiva va onun atrafinda isa caziba glivva-
sinin tasiri attinda on kigik hissaciklor firlanr.

Atomun miirakkabliyini N.N.Beketov, A.M.Butlerov va D.I Men-
deleyev da gistarmislar,

1903-cii ildo Tomson bels forziyye frali siiriir ki, atom, atomun
biitlin hacmi boyu barabor paylanan miisbat yiikiardan va bu yiikiin
daxilinda rags edan onlar neytrallagdiran elektronlardan tagkil olun-
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mugdur. Bu farziyysni C.Rezerford 6z tacriibalarila daqiglagdirmays
baslayir va naticads 1911-ci ilds 8ziiniin nilva modeli adli sxemini

toktif edir. O, bu modeli ¢ox da miirakkab olmayan tacriiba ila siibut
edir (sak.2.2).

| Sakil 2.2. Rezerford tacriibasinin prinsipial sxemi. Q-igarisinda
radioaktiv madda olan qurgusun qutu, E-sink sulfidlo
ortilmis ekran, F-qiz1l folga, M-mikroskop

Sok.2.2-dan goriindiiyii kimi, qurgusundan hazirlanmig gaba (Q)
siia monbayi kimi radium pargas! yerlagdirilmisdir. [giglanan (sisintil-
yasiya edan) harakat edan va (zarins ZnS-don drtitk ¢akilmis ekran
(E), yanqdan kegon a-giialar1 geyde almagq iigiin qoyulmusdur. Ekra-
nin ortasinda a-giialarinin yolu iizarinds metal 16vhs (F) qoyulur.
Mikroskopdan baxarag amala galon isiqlanmalan saymaq milmkiin-
dir.

Malum olmusdur ki, hissaciklarin aksariyyati metal 16vhadan (F)
heg bir maneaya rast galmadan kegirlar, az bir hissasi &z yolunu aza-
ciq dayisir, lakin nadir hallarda 6z horokat istigamatini kaskin dayigan
vo hotta geri gayidanlar da olur. Ogar metal l6vhanin qahnhimn
5000E (1E = 10nm) (50000nm) oldugunu va onun qizildan hazirlan-
digim nazara alsag, burada 1000 atom miistavi lay1 olmalidir. Bu
laylardan ancaq 1/100000 a-hissacik geri qayidir. Folqanin qalinhgint
2 dafa artirdigda geri gayidan hissaciklarin say1 da artir. Rezerford,
istigamatini dayigan a-hissaciklarin sayim (N) hesablamaq {i¢iin bels
bir diistur taklif edir: |
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2
N = NonS--Ze—z‘ 1
MV gip* P

burada, Ng-a hissaciklorin imumi say1, n-vahid hacmdski metal
atomlarinin say1; S-metal 16vhanin qalinligr (E ilo); Z-16vhonin ha-
zirlandigr metahin sira ndmrasi; e-elektronun yikil; m vs v-miivafiq

olaraq o hissaciyin kiitlasi va siirati; ¢-a-hissaciklarin sapilms bu-

cagi; miitonastblik amsalidir.

sin* ¥

a-Hissaciklarin ikigat miisbat yiklonmis ve kiitlosi 8000 dofs
elektrondan boyiik helium atomlar (ionlari) oldugunu nazars alsaq,
deya bilarik ki, onlan geri italoyan miisbat yiikli hissaciklardir. Eyni
zamanda 100000 hissacikdan ancaq birinin geri qayitdigini nazars al-
saq. 0 zaman niivonin diametri atomun diametrinin 1/100000 taskil
edacayini hesablamaq asandir. Tacribalarin naticasini nazara alaraq
1911-ci ilds Rezerford atomun niive modelini verir.

Atom onun kiitlasinin asas hissasini toskil edan miisbat yiiklonmisg
niivadan va onun atrafinda firlanan elektronlardan ibaratdir. Miisbot
vo manfi yiiklarin comi bir-birini neytrallagdirdigindan atom elektro-
neytraldir. Atomun imumi diametri 1L,410° E (1,410 nm), (1078
sm) oldugu halda, niivonin diamnetri 10 "°-107'2 sm-dir (107"%-107"!
nmj}.

Belalikla, Rezerfordun niiva modeli atomun qurulusunun dyra-
nilmasing dogru nahang addim oldu. Lakin bu model bjr sita tacriibi
faktlanin sksins ¢uxir. Birincisi, Rezerford nazariyyasi atomun stabil-
liyini tosdiq eds bilmadi. Niiva strafinda firlanan elektron 6z enerji-
sinin bir hissasini itirmali va atomda niiva ilo elektronun elektrostatik
caziba qitvvasi ila (ez_/ rz) moarkazdan qagma qitvvasi (mu2 / r) arasin-
daki miivazinst pozulmal, naticada elektron niivanin izarina dilsmali
va atom yox olmahdir. Lakin atom stabildir. Miivazinat hali iigiin
E,— L olmalidir.

T T
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ikincisi, biitiin bark va maye maddalarin qizdirildigda buraxdig
spektrlar fasilali (diskret) xarakters malikdir. Ciinki bu zaman miixte-
lif tezlikli siiatar alinir. Elektron niivoyo dogru yaxinlasdigca (Rezer-
ford nazariyyasina asasan) enerjisi azaldigindan miixtalif tezlikli siia-
lar ahnmal va alinan spektr kasilmaz (biitév) olmalidir. Halbuki, bu
haqigats uygun deyil. Bu tazadlari Bor nazoriyyasi hal etdi.

Bor nazariyyasinin asasinda duran bozi kosflori nazardan kegirak.

1867-ci ilda Maksvel is1gin elektromagnit tabiath olmasini asas-
landirir. Qizdinildigda cisimlarin buraxdify slialar da elektromagnit
tobiatli olmagla kasilmoz spektr - soklindadirlar. Demoli, fotonlar
dalga tobiatlidir.

Alman alimi Maks Plank (1900-cii il) gostarir ki, sistemin ener-
jisi milayyan porsiyalarla (kvantlarla) siialanir. Elektronun bir ener-
getik saviyyaden basqasina ke¢masi miioyyan qader enerji udulmasi
va ya ayrilmasi isa bag verir (Plank postulati). Bununla da o, klassik
fizikanin elektromagnit siialanmasinm  kasilmazliyi nazsriyyssini
radd edir. O, enerji ilo stialanma tezliyi arasinda asilihg miayyan-
losdirir (Plank tonhiyi),

E=hv

burada, E-elektromaqgnit enerji porsiyalar; v-stialanma tezliyi,
hers = san.”', h-Plank sabitidir, 6,62:10 erg'san. va ya 6,62-107"
C-san. Buradan bela natica ¢ixir ki, v-A=c. Enerji diskret (ayri-ayri}
kvantlarin camidir va enerji zarracik tabiatiidir. Belaliklo, enerjinin
dalga va ya zarrocik tobiatli olmasi hagqinda iki fikir yarand:.
Bunlarin hansi dogrudur?

1913-cit ilds Danimarka alimi Nils Bor bu vaziyyatdan ¢ixis yolu
tapdi. O, Rezerfordun atomun niivo modelini, Plankin sistemin enerji-
sinin porsiyalar soklinda diskret grymatlorla slialanmasi postulatm,
A.Eynsteynin isiq kvantlarinin méveud olmasi haqqindaki fikrini bir-
lasdirarak 6ziinin hidrogen atomunun spektral ganunauygunlugu
haqqindak: nazariyyasini verdi. Bor nazariyyasi li¢ postulat ssasinda
qurulur.

1. Elektron atomun niivasi atrafinda niivadan miixtalif masafalor-
do (uzaqhigda) yerlagon miisyyon dayanigh «icaza verilmig» dairavi
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orbitlar tizra firlanir. Elektron bu orbitlar arasinda yerlaga bilmaz, Be-
13 orbitlar stasionar adlanir.

2. Stasionar orbitla harokot edon elektron elektromaqgnit dalgalar
stialandirmir.

3. Xarici tasir naticasinda elektron atomda bir dayanaqh orbitdan
basgasina kega bilar.

Ham do bu kegid sigrayisla (siiratls) bas verir (=10° saniya).
Elektromaqnit dalgasimin stialanmas! vo ya udulmasi ancaq bu ciir ke-
¢id zamam bag verir. Ogar enerjisi az olan E,-dan, enerjisi ¢ox olan
E, kegirss, elektromaqnit dalgalar udulur. Oksins kegid zamani iss
hamin qadar kvant enerji siialandirir (fotonlar soklinda). Udulma ve
siialandirma yalmiz tam kvantlarla bas verir. Sigrayig zamani agar
elektronun niivedon uzaqdaki halinda atomun enerjisi E; (u-uzaq),
nilvaya yaxinda olduqda isa E, olsa, siialanmanin kvant enerjisi

E=E,-E,
olar. Plank diisturundan E = hv yerina yazsag, onda
E,-E
h

¥

V=

alarig.

Borun bu postulatian klassik fizikanin miiddsalarna qarsi ¢1-
xirdl. Belo ki, klassik mexanikaya asasan elektron istonilon orbitda
firlana bilar va klassik elektrodinamikaya asasan yiiklil hissacik dai-
ravi orbitda harokat etdikds miitlag siia buraxmahdir. Lakin Bor tara-
findan hidrogen atomunun spektri hesablanarkon postulatlar $ziinii
dogrultdu.

§ 2.2. Hidrogen atomunun spektrlsri va qurulusu

Sads atom olan hidrogen atomunda (Z = }) yiikli niivanin at-
rafinda 1 elektron harokat edir. Dairavi orbitda elektronun davamhili-
2
g1 Kulon caziba qiivvest ile [EZ_} markozdan gagma qiivvasinin
r
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Z
(mu ] barabarliyi tamin edir.
r

e mv?

5= (1)

r r

burada, m-elektronun kiitlasi; e-elektronun yiikii; v-elektronun hars-
kat siirati; r-elektron harakat edan dairanin radiusu.

Borun 1-ci postulatina géra elektron miiayyan qapall dairavi
stasionar orbitds harakat edir. Bu zaman kvant mexanikasina ssasan

: . h h .
harakot miqdar momenti > va ya ;2—11 ila ifads olunur. Burada n-
: s 2.

enerji saviyyslaridir van =1, 2, 3,... giymatler alir. Klassik mexani-
kaya gore iso horoket zamani elektronun enerjist  kvantlarla
dayismakls onun harakst miqdar momenti ila miiayyan olunur (mu,).
Demsali,

h .
mu, =-—n 2
b (2)
Buradan elektronun harakat siiratini tapsaq:
|
v=n h (3)
2n mr

Bu giymati (1)-da yerina yazsaq,

2 5 2.2
2 | h
m(ni—l—uj :e— j— n'h2r= 4ﬂ2mrzez = r= n) k) (4)
ot mr ¢ 4n " me*

buradan h, 71, m, € malum qiymatlorini YEring yazsagq,
r, =0,53-10%n%cm = 0,53h%E

2 2 2
buradan=1,2,3,...n:r: 2. rror=1%2%3%4% 2
Ogar 1-ci va 2-ci tanliklorda r-lori ixtisar etsak. o zaman istanilon
kvant saviyyasi ii¢iin elektronun siirati
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v 6
- (6)
mitayyanlosir,
: . 2200 .
Molum kamiyyatlori yazsaq, v, = km/san, demali
n
O P 0 S |
LT, 10y ST T

Nivayas yaxin orbitde n = 1 olduqda elektron 107" saniys zaman-
da bir dovr edir.

Borun birinci postulatina asassn H atomunun kvant modelini
vermak olar (sak.2.3).

$akitl 2.3. Hidrogen atomunun kvant modeli

Burada stasionar davamli hala E,, Es, Es, E4...E, cavab verir. E,-
an kigik enerji ehtiyat: olan haldir, bu asas va ya normal hal adlanir,
r=0,53A° Qalanlar isa hayscanlanmis hallardir. Elektron normal
haldan hayacanlanmug hala kegmok i¢iin xaricdsn enerji ahr, aksina
ke¢id zamani iss ener)i gtialandinr.

Borun ikinci postulatindan

E,-E, =hv  vaya wvu=

(7)
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2
. e e R
va potensial (—} enerjisinin comini gdstoarir:

r
2

| €

E=—myu’ - (8)
2 r

Clinki, uzaq orbitden yaxin orbite kegonds potensial enerj i azalir.
Ogar 1-in giymotini 4-cii tanlikdon 8-da yerine yazsag,

2
E = %mu2 -mu vaya E=—- o )]
6-c1 tanlikdan v-nin giymetini 9-cu tanlikda yerina yazsaq,
2’ me
E=_.—2—- " 10
n’h? (10)
Alinmus enerjinin qiymetini 7-ci tanlikda yering yazdigda,
2n'me* [ 1
v 2 e [_Z_LQJ (11)
h n; nj
11-ci tonlikdeki 2 _ g _Ridberq sabitidir:
2 =23 . =y 4 )
20314 -9.1.10 _574,? 1077 ~33.10"san"
(6.62-1077y
yerina yazdigda
5| ] 1 o
v=33-10") — —-— | hs va ya san (12)
ny  ng

Bu formuldan istifads edorok bir enerji saviyyosindan digarina
kegdikda yaranan tezliklari hesablamaq olar.

Bor nozariyyasi hidrogenin optiki spektriorinin amals galma me-
xanizmini izah etmaya imkan verir. Hidrogen atomundak: elektronun
biitlin miimkitn ola bilen enerji kegidlorinin cami hidrogenin spektrla-
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rina miivafiq galir.

Hidrogen atomu spektriarinin yranilmaesi li¢lin cthazin prinsipial
sxemi $ak.2.4-da verilir. Plyukkeg borusunda (1) yerlagan hidrogen
qazinda elektrik bosalmasi yaradilir. Borunun nazik hissasinda 1519~
lanma bas verir. Monoxromatik stalar diafragmadan (2) kegib linza-
ya (3), oradan iso prizmaya (4) digiir. Burada 6z tarkib hissalarina
ayrilaraq linza (5) ilo fotokagiza (6) fokuslanir. Prizma avazins dif-
raksiya sobokasindan da istifads etmok olar (I mm-da 1500 strixi
olan siisa lovha).

+
i 2 3 4 by O

$akil 2.4, Hidrogen atomunun spektrini dyronmok ligiin cihazin sxemi
H +313kkal =H" +¢; Y = 313 /n’. Ogor n = 3 (iigiincil orbitda)

onda, elektronun qoparilmasinin miimkiin olmas: tgiin 9 dofs az
enerji talab olunur,

qirmizi mavi bandvsayi ultrabandvsayi
H, Hp H;
H,
Lo 6563 486.1; 430 410,2 364,6 nm

Sekil 2.5. Hidrogenin géritnan sahads atomn spektri

Difraksiya biitiin dalgavari harokats aid olmagla is1gin dalga ta-
bistina birbasa stibutdur.

Sok.2.5-da hidrogen atomunun gorinan va yaxin ultrabanovsayi
sahadaki spektriari verilmisdir. Burada He-qirmizi, Hp-mavi, H, va H;
(Layman seriyalari)-ultrabanovsayi sahaya distr.

Qaz halinda va buxar halinda maddalar ancaq tarkibindoki ele-
menta xas olan milayyon uzunluqglu spektrlar verirlor, va tarkibda ho-
min elementin miqdari na gadar gox olarsa, hamin xatlarin intensivli-
vi da bir 0 gadar ¢ox olur. Spektral analiz do buna asaslanr,
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Spektrin ultrabandvsayi sahasi Layman, gériinan sahs Balmer se-
riyast adlanir, Pagen, Berekit vo Pufund infraqurmizt sahalarin seriya-
larinin adlandir.

Belslikls, Borun nazari verdiyi H atomunun spektlari tacriibi tas-
dig olundu v> mikroalamds 6ziinomoxsus qanunauygunlugun oldugu
agkar edildi. Lakin Bor nazariyyssinin daxili ziddiyystlori var idi, bu-
nu Bor 6zit da qabul edirdi.

1. Klassik fizika qanunlarina zidd olan postulatlarla yanas1 Bor
6z nazariyyasinda bu qanunlardan elektrona tasir edon qiivvalorin he-
sablanmasinda istifade edirdi (hibrid nazariyyasi).

2. Postulatlarin 6ziinda da aydin olmayan cahatlar var idi: mas.,
bir orbitden digorina kegms prosesinda elektron harada yerlagir? Nis-
bilik nazariyyasinden goériindilyt kimi heg bir fiziki proses isiin sii-
retindan tez bas vera bilmaz. Ona géra da elektronun bir orbitdan bas-
gasina kegmosi miisyyan vaxt talab edir vo bu zaman o (elektron) il-
kin va son orbitlor arasinda yerlagmolidir. Bu isa postulata gora qada-
gandur.

3. Alman fiziki A.Zommerfeld vo basqalarinin Bor nazariyyssini
tokmillogdirmasine baxmayaraq (elektron dairavi deyil, miixtahif ciir
yerlosmis ellipsvari orbitlarda do horokat eds bilar), Bor nazariyyasi
coxelektronlu atomlarin vo hatta hidrogenin bazi spektral xarakteristi-
kalarmm izah eds bilmadi. Maes., hidrogen atomunun spektriarinin
miixtalif intensivlikda olmasinin sababi qaranliq gald:.

4. Bor nozeriyyasini kimysvi olaganin miqdari izahinda da 1s-
tifads etmek mimkiin deyildir.

§ 2.3. Bor nazariyyasinin inkigafi. Atomun qurulusu
hagqinda miiasir tasavviirlor

Bor nazariyyssi atomun qurulusu haqqinda tosavviirlarin inkiga-
finda mithiim moarhala olmagla yanag1 gostardi ki, tabistin ganunlarini
birbasa mikroaloma tatbiq etmak olmaz. Kigik hissaciklar (elektron,
atom, foton va s.) alamina moaxsus xassaleri izah edan daqiq metodla-
rin kasf edilmasi spektral xatlarin her birinin ¢oxlu miqdarda nazik
xatlarden ibarat oldugunu gostardi. Bu Bor enerji soviyyslerindsn
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bagqa yarim saviyyslarin méveudluguna gatirib ¢ixarirdi. Buna gors
da slavs kvant adadlarinin olmas: fikri yarand:.

1916-1925-ci illords alman alimi A.Zommerfeld daha nazik
spektral xatlors asaslanaraq goxelektronlu atomlarin qurulusuna aid
nazariyys verdi: elektronlarin harsksti tok dairovi deyil, ellipsvari
stasionar orbitlor iizra do bag verir. Ellipsin qurulusu 2 parametrls-
boylik (a) ve kigik (b) yarim oxlarla xarakterizs olunur. a = b oldugda
ellips ¢evrays (dairaya) gevrilir. Bu zaman orbitin 6igiileri vo fazada
yerlosmasi kvantlanma qanunlar; ile mileyyanlasir (Bor-Zommerfeld
nazeriyyasi), Orbitlarin formas: yok.2.6-da verilmisdir.

Sokil 2.6, Bor-Zommerfeld nazariyyasina asasan hidrogen atomunun
orbitlarinin qurulusu

§ 2.4. Mikrohissaciklorin-foton va elektronun ikili tobioti
Fotonun korpuskul (zarracik) xassasini Plank tanliyi ils
E=hv ()
ifads etsak, bu gostarir ki, foton bdlinmezdir va diskret yaranmalar
(zarracikiar) soklinda yagayir. Fotonun dalgavari xassasini
Av=C (2)

tonliyi gostorir. Bu tenlik elektromaqnit dalgalarimin dalga uzunlugu
va tezliyini isigm siiratils slagalondirir.

2-ci tanlikdon tezliyin qiymatini 1-cida yerins yazsaq, fotonun
korpuskul va dalga tobiatini birlasdiran '

_he
A

E 3)
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tanliyini aling.
Eynsteyna goro enerji milayyan kiitlaya malikdir.

E =mc’ (4).
3 va 4-cii tonliklorin sag taraflarini barabarlasdirsak:

he _ me’.

A
Buradan

h
A= (5)
mc

h=— (6)

olar. Bu tanlik fotonun ham korpuskul (zerracik), ham do dalga te-
biathi oldugunu asaslandirir. 5 va 6-ct tonlikisr Plank-Eynsteyn tan-
liyi adlanir.

1924-cii ilds Lui de Broyl (1892-ci ilds Fransada anadan olub,
1929-cu ilde Nobel mikafati alib, 1958-ci ilda SSRI EA-nin xarici
Uzvii segilmigdir) gostoarmisdir ki, korpuskul (zarracik) va dalga
tabiatli olmaq tak fotona deyil, elektrona da aiddir (elektronun ikili-
dualistik xarakteri). Buna géra da 5 va 6 tonliklori ham fotona, ham
do elektrona aiddir. Kiitlasi m, siirati v olan elektron iigiin

h=— (7)
mu
Lui de Broyl tanliyidir.

Lui de Broylun bu nozariyyasini tacriibi olaraq 1927-ci ilda
K.D.Devisson, L.X.Cermer (ABS), C.P.Tomson (Ingiltara), P.S. Tar-
kovskiy (SSRi) bir-birindan astli olmayaraq tasdiq etdilor. Onlar tac-
riibodo miisahida etdilar ki, elektron difraksiya sobskasinds rentgen
shialar1 kimi difraksiya sakli verir. Bu onun dalga tabiatini siibut edir.
Belalikla, elektron da, foton da ikili tabiatli, yani korpuskul va dalga
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tobiatitdirlor. S6z yoxdur ki, elmin sonraks inkisafi mikroalamin daha
darin vo miirakkab xassolarini acacaqdir. Mikrohissaciklar alaminin
forakatinin yeni mexanikasini 1925-1926-ct illards Heyzenberq (Al-
maniya) v Sredinger (Avstriya) yaratdilar ki, bu kvant mexanikas:
adlanir.

§ 2.5, Dalga tonliyi va dalga funksiyasi

1925-ci ilds Sredinger (1933-cii ilde Nobel miikafat almug,
1934-cii ilds SSRI EA-nin xarici Gzvii segilmisdir) elektronun dalga
tabiatlt oldugunu nozars alaraq «dirak» dalga tanliyinin elektrona da
aid oldugunu gostarmis va orada dalga uzunlugunu de Broy! tanliyin-
daki A =— qiymeati ila avaz edersak yeni tanlik almigdir ki, bu tan-

mu

likda hissaciyin (elektronun) enerjisi (potensial va tam enerji) foza
koordinatlart ilo vo dalga funksiyas1 W ilo slagalondirilir. Burada dal-
ga funksiyas: li¢olcili dalgavari prosesin amplitudasidir. Stasionar
halda olan bir hissacik Gigiin tanlik belo yazilir:

LS 62w+82\p+62\p
8n'ml ax* oy a8z’

yE = J+ Uy (1)

Kompakt gakilda 1sa: WE = WH, yani potensial ¢okoklikdon azad
elektron liglin bu zaman sistemin enerjist vaxtdan asili olmur. Tanlik-
da dalga funksiyasinin ikinct tartib toramalarini

dy dvy &
Vi = dx‘f + dy“j + dZ“j (2)

aling. Sistema Laplas operatoru daxil etdikda (1) asagidaki saklo
diisiir.

8 'm

Py

Vi + (E-U)y=0 (3)

Burada, V?-nabla kvadrat kimi oxunur, V -Laplas operatoru, U-po-
tensial enerji, E-tam enerji, X, y, z-faza koordinatlan, m-hissaciyin (e)
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kiitlasidir. H-Hamilton operatoru adlamir va (1) tonliyin sag ts-
rafindaki riyazi amaliyyati ovaz edir.

w’-nin fiziki menasi hissaciyin (elektronun) elementar hacmda

(Av) olmasi ehtimalidir. w* komiyyatini hissociyin ehtimal olunan
sixlig1 va ya s6hbat elektrondan gedarsa, elektron sixhgr adlandirir-
lar.

Fiziki monasina uygun olaraq dalga funksiyas: sonlu olan, arasi-
kasilmaz va birmanalidir. Hamginin hissacik olmayan fazada ¢’ sifra
barabardir. Mas., niivadan sonsuz uzaq masafada w=0.

Sredinger tanliyindon istifads edorak sistemin tam enerjisini (E)
va dalga funksiyasinin (W) koordinatlardan asthhigin tayin edirlar va
elektron sixhgmin yayilmasin: tapiriar. Sredinger tanliyinin atom va
ya molekul fi¢iin halli «icazs verilan» enerjilar seriyasmi tayin etms-
ya imkan verir, Belalikls, tacrilbadan malum olan enerjinin kvantlan-
masini bu tenlikls nozori hesablayirlar.

Lakin, geyd etmaliyik ki, tanliyin dogiq halli ancaq bir elektronlu
sistem {i¢iin miimkiindiir, miirokkab sistemlards kvant mexanikasinm
qobul etdiyi yaxinlasmalardan istifads edilir.

Kvant mexanikasinda miioyyan vaxtda hissaciyin koordinatlari,
siirati, trayektoriyas: masalolori nozars alinmrr. Lakin hissaciyin kiit-
lo, enerji, impulsunun monalan 6z qiivvesinda gahr. Ona gora ds
kvant mexanikasinda hissaciyin (elektronun) harskoti avazinas hissaci-
yin (elektronun) hali termini islodilir.

§ 2.6. Heyzenberqin geyri-miisyyenlik prinsipi

Eyni zamanda hissaciyin siirat va ya impulsunu P = mu (foton
ligiin is2 P = mc) va yerlosdiyi koordinatlar toyin etmoak miimkiin de-
yildir. Koordinatlar na gador daqiq tayin olunarsa, siirst va ya impuls
bir 0 gadar geyri-miiayyan tayin olunar va oksina:

Ax-AP >h vaya Ax-&u,‘zi
m

Burada, Ax-hissaciyin vaziyyati (qeyri-miiayyanliyi), AP ~impulsun,
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Av,-siiratin X oxu 1stigamatinds geyri-milayyanliyidir.
Mas., elektronun koordinatlar 10~ ®sm daqiglikls tayin edilibso, sii-
ratin toyininds geyri-miisyyanlik 5800 km/san tagkil edir (elektronun
siirati isa 2000 km/san.-dir).

Makroobyektlorin harskstini klassik mexanika ganunlart ilo mii-
ayyan edirlar, ¢iinki h/m ¢ox kigik kamyyatdir,

§ 2.7. Atomun qurulugunun kvant mexanikasina gors izah

Sredinger tonliyinin sonsuz hsllolma variantlan miimkiindiir.
Atomun halnin va elektronun bir néqgtads ehtimal olunmas: iiciin ¥
hall etdikds bela sartlar goyulur;

l. Dalga funksiyasinin har bir néqtads bir giymati olmalidir.

2. Dalga funksiyast aramsiz va nshayatli olmalidir.

3. Dalga funksiyast jwzdu =1 ddoamali, yani elektronun fozanin

har hansi ndqtasinds olma ehtimali vahids
barabar olmalidir.

Bu sortlar N.Borun ilk dafs postulat
saklinda irali siirdiiyii talablars ekvivalent-
dir. Dalga funksiyasinin sada halli {i¢fin
onu sferik koordinat saklinda istifads edir-
lar. Bu zaman ‘¥ ii¢ koordinatin funksiyas: 76 5
otur: ¥ =Y¥(r, 8, ¢), burada r-elektronun /
koordinat baslangicindan oldugu . masafs «x
(radius-vektordur); 6-OA vektoru ilo X §akil 2.7. Elektronun faza
oxunun amoala gatirdiyi bucag (enina bu- koordinatlan
caq); (p-xy iizerina vektorun proyeksiyasi-
min x oxu ila amals gotirdiyi bucaqdir (uzununa bucaq). ¥(r, 0, ¢)

funksiyasini {i¢ funksiyanin toéramasi kimi-R(r), 6(0), F(p) yazsaq,
onda

4

O/r

¥(r, 6,0) = R(r), 8(9), F(¢)
Bunlarin har biri funksiya saklinds ayriliqda hall oluna bilar. R(r)
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funksiyasi r-dan asih olaraq dalga funksiyasinin radial hissasini (pa-
yimi}, 6(0)F(9) hasili isa 8 va ¢ bucaglarindan asili oldugu t¢iin dal-
ga funksiyasinin bucaq hissasini (payim) tagkil edir. ¥? = R?6°F? tan-
liyi fozada koordinatlari r, 8 va ¢ ilo milayyan edilon noqtads harakat
edan elektronun olma ehtimalin gostarir. [R(r)] elektronun niivadan
r masafads olma ehtimali, [6(0) - F(¢))® isa sferik soth iizorinda r ra-

diuslu elektronun bir néqtada olma ehtimahdir, ¥ funksiyasma qoyu-
lan toloblordon gorimniir ki, bu adadlarin giymati tam olmalidir. Dalga
funksiyasinun radial hissasi n va / kvant adadlarinin R(r) = f(n, /), bu-
caq hissasi isa 6(8) = f>(/, m.); F(8) = fi(m.). Bu tonliklarin halli ¥
funksiyasinin, yani elekiron buludunun formasini verir.

§ 2.8. Atom orbitallar

Atom elektron orbitallart tam adadlarlo, kvantlarla ifads edilirlor.
Bunlara kvant adadlari deyilir. n-bas kvant odadi, /-orbital kvant ada-
di, m-magqnit kvant adadidir. Bunlarin giymatlari dalga tanliyina da-
xil olur,

Orbital — kvant mexanikas: qanunlar asasinda elektronun fazada
paylanmasi ehtimahdir va W funksiyasi ils tayin edilir.

Bas kvant adadi. Energetik saviyyslor. Kvantlama sortlarina
gora elektron, onun nivs ils slage enerjising uygun mitayyean kvant
saviyyasinds yerlagir. Dalga tonliyinin hallindan hidrogen ii¢iin bu

+ I
2an? voya E=-136—eV
h* n-

enerjilarin giymati H-le=H", E=-

n
tenliyi ils miiayyanlagir. Burada m va e-miivafig olaraq elektronun
kiitlosi vo yiikii, h-Plank sabiti, n isa t-dan o gadar tam adadlardir ki,
bu bag kvant adadi adlanir. Bor nazariyyssindan alinan tanl iyin eyni-
dir. I-K, 2-L, 3-M, 4-N, 5-0, 6-P, 7-Q il isars edilir. Elektron bir
kvant saviyyossindan basqasina kegdikda eneriisi sigrayisia doyisir.
$ok.2.8-do H atomu Ggin bu enerji dayismasi grafiki ifads edilmisdir.
Sxemda vertikal xatt boyu enerjinin miqdar géstorilir. Ufligi xatlor
miivafiq enetjilardon kegir, kicik vertikal xatlor iss miimkiin ola bilan
kvant kegidlarini gostarir. :
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Skl 2.8, Hidrogen atomu iiciin elektronun enerji saviyyalari va kvant
kecidlarinin sxemi. Balmer seriyasi goriinan sahadir

E\ normal vs ya ssas hal, E, Es, ...E, isa hoyacanlanmis hallar-
dir. Normal halda elektron istonilan miiddstds qaldig) halda, hayacan-
lanmis halda 10°8.1¢97'° samiyo qala bilsr. Hoyacanlanma qiz-
dirlddiqda, elektrik bosalmas: naticasinda, is181 udmagqla va s. hallarda

bag verir. Hidrogen atomunda E, _‘kﬂ.% E, . oksina ke¢id zamani
&

da eyni ila daqiq 1,89 eV enerji ayriimahdir.

Kvant kecidi zamani elektron buludunun hocmi ds sigrayisla do-
yisir. Niiva ila olaga giivvasi azaldiqda elektron buludunun hacmi bé-
yllyur, slaga qitvvasi coxaldigda iss elektron buludu kigilir.

Kvant mexaniki hesablamalarla mitayysn edilmigdir ki, H ato-
munda elektronun an gox olma ehtimah 1 = 1-da 0,53 A°, n=2 ol-
dugda 2,12 A°, n =3 olduqda iss 4,77 A° olur. Bu zaman radiuslarin
qiymati sads adadlarin kvadratlan ils artir, 1%, 27, 3%, .. n? {Bor
radiusunda oldugu kimidir),
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§ 2.9. Atom spektriari

Atomlarda enerjinin kvantianmast onlarin udma vs buraxma
spektrlarindan tacriibi olaraq goriiniir, Atom spektlari xottidir. Quzdi-
nldigda elektronlar miioyyan porsiyada enerji alir va daha yiiksak
enerji saviyyasina kegir, aksinas ke¢id zaman is2 kvantlar ayrihr:

AE = hv.

Ultrabandvsayi sahade Layman seriyalan spektlari asas hala uy-
gun golir. Tkinci saviyyays Balmer, 3-ci saviyyays Pagen, 4-cii saviy-
yaya Berekeyid, 5-ci soviyyaya Pfund, 6-c saviyyays Xemfri adlan
verilmigdir. Gorilnen saha 2-ci hayscanlanmig hala ke¢dikde yaranir
(sok.2.9). Burada qirmmzi, mavi va iki bandvsayi spektr alinir.

handyyai

R ——
Inm=10A 6564 JR62Y 0 4341 410237 A\
qumiA miavi l
11 ‘ H, bt i
T I LI [ T TT | Trrr¥vy 1 T F 1 ] T T LIRS I TTTT |
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6364 4862 43 ol i

Sokil 2.9. Hidrogenin gériinan spektlari (Balmer seriyasi)

Bir sira elementlarin spektrlori miirakkobdir, mas., damirin spek-
trlarinda 5000-dan gox xatt vardir. Bir sira xatlorin is3 bir nega xstdan
ibarot olmasi da miigahids edilmisdir ki, buna multipletlor deyilir.
Atom spektrlarinin magnit sahasinds bir-birina yaxin yerlasan bir ne-
¢o Xatto ayrilmasina Zeyman effekti, elektrik sahasinds isa hamin hal
Stark effekti adlantr.

Orbital kvant adadi. Orbitallanin fermalan. Orbitallarin for-
malarint xarakterizo etmak figiin (yani elektron buludunun formasin)
orbital va ya azimutal kvant adadi gobul edilir (/). 7=0, 1,2,3, ...,
(n-1) qiymatlar ahr. Elektron buludunun har formasina elektronun
harakat miqdarinin orbital momentinin miiayyan giymati uygun galir:

M =L I(7+1)
27
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burada M-elektronun harakat miqdarinin orbital momentidir.
Orbital kvant adadini harflarls ifada edirlor:

| (orbital kvantadadi) 0 1 2 3 4 5
s pd f gh

Bas kvant adadinin har bir qiymatinds «/» 0 il (n-1) arasinda
qiymatlar alir:

Cadval 2.1. Bas va orbital kvant adadlarinin miiqayisasi

_Bayg kvant adodi|  Orbital kvant adadi Orbitallar (elek.buludu)
| 0 ls
2 0, 1 2s, 2p
3 0,1,2 3s, 3p, 3d
4 0,1,2,3 , 4s, 4p, 4d, 4f

Belslikla, bas kvant adadinin 1 qiymatins 1, 2 giymatina 2, 3 qiy-
mating 3, 4 giymatins 4 formada va s. orbitallarin yaranmast miim-
kiindiir. Kvant kimyavi hesablamalara asasan s-orbitallar kiira, p-or-
bitallar qantel, d- va f-orbitallar iso daha miirokksb formalidir. Elek-
tronun hahn: isaro etmok mogsadils orbital kvant adadinin simvolu
qarsisina bas kvant adadini yazirlar,

Mas., 3s o demoakdir ki, n=3; /=0 (bulud kiirs saklindadir), va
ya 3p o demokdir ki, n = 3; / = 2 (elektron buludu qantel soklindadir).

Magnit kvant adadi. Orbitallarin fo>zada istiqamati. Elektron
orbital momentinden bagqa magqnit momentins do malik olmalidir.
Cunki harakat edan hissacik hamiss 6ziinii maqnit kimi aparir. Elek-
tron s-dan basqa qalan saviyyslards 6ziinii magqnit kimi apardifmdan
spektr xatlori mitayyan sahads nazik xatlore aynhir (multipletlik).
Elektron buludunun fazada yerlagmasini magnit kvant adadi ilo gos-
tartrlar va ny, il isara edirlar.

O bels qiymatlor ahr: m; = 0, 11, 12, .., = (+1, 0, - D). Orbital
momentin proyeksiyasinin segilmis istigamatds harskat migdaridir.

M, =21.m,, [~giymatina uygun olan orbitallarin sayl va ya maqnit
i

kvant adadin say1 (2/ + 1)-a barabardir.
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Cadval 2.2. Orbital vo magnit kvant adadlarinin miiqayisasi

Orbital kvant Magnit kvant [-in verilmis qiymatins
sdadinin say1 (/)| adadinin say1 (m;) | uygun orbitallarn sayi (2/+ 1)
0 0 -
1 i,0,-1 3
2 2,1,0,-1,-2 5
3 3,2,1,0,-1,-2,-3 7

s-Yarlmseviyyasina 1, p-ya-3, d-ya-5, f-2-7 orbital uygun galir.
Eyni enerjili orbitallara cirlasms deyirlar, belalikls, p hali 3 qat, d ha-
I1 5 qat, f hah 7 gat cirlasmis olur.

Fozada oriyentasiyanin xarakterina géro p-yarimsaviyyasi orbital-
lar1 py, Py, P2 110 igaro olunurlar (50k.2.10 a,b).

‘4

c)d

Sakil 2.10. Elektron buludlarimin formalar
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Oz lagoklorila koordinat oxlarina istigamatlonan  d-orbitallar
d._ ..d, oxlar arasina istigamotlanan d-orbitallan iss dy, d,, va d,,

i3 isara edilir ($ok.2.10 c). Magnit sahasinda spektrlarin dyronilmasi

ortyentasiyamn miixtalifliyini izah edir.
Kvant odadlari-n, / va my elektron buludunun dlgiiterini, forma va

fozada istigamatini xarakteriza edarak (onun atomda vaziyyotini xa-
rakteriza edan) atom elektron orbitali adi almusdir.

§ 2.10. Orbital elektron sixhifinin radial paylanmasi

Hidrogen atomunda s-, p- va d-orbitallarin elektron sixliglarinin

radial paylanmasi sak. 2.11-ds géstarilmigdir.

Elektronun (elektron buludunun) niivadon r masafada olmas: za-
mant onun radial paylanmas: ehtimali sakildan gorindiiyii kimi ayri-
lardaki maksimumlarin say1 bag kvant adadilo miiayyanlasir, s-orbita-
hna |, p-orbitalina n-1I, d-orbitalina iss n — 2 maksimum cavab verir.
¥-in sifir hallan ditytinlor adlanir va bu dalga funksiyasimin isarasi-

nin dayismasini gostarir.

n=1
{0

4R, (1))

¢ 400 0 400 K00 0 400 800 1200 r. nm

Sakil 2.11. H atomunun elektron sixliginin radial paylanmasi

Spin kvant adadi. (Spin ingilisca «firlanma» demakdir. 1921-ci
ilds Stern vo Herlak). Atom spektrlorinin daha deqiq 6yronilmasi
gostardi ki, elektronlar elektron buludlarinin 6lgiilart, formast va bir-
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birina nisbaton yerlosmasi xarakterila yanasi spinlarila da forglaniriar.
Sadoalagmis gokilda spina elektronun 6z oxu atrafinda firlanmas: kimi
baxmaq olar. Bunun tgiin dérdiincii kvant adadi-spin kvant adadi m,

qabul edilmisdir. O, +é~ Vo —% qiymoatlor alir. Belalikla, elektron

atomda 4 kvant adadi ils (n, |, m| va m,) xarakteriza olunur. Buntar
elektronun spininin enerjisini va onun niiva strafinda olma ehtimals
makanini, hacmini vo formasim xarakterizo edirlar.

Pauli prinsipi. 1925-ci ilda isve¢ alimi Volfgang Pauli belo
prinsip misyyanlasdirdi.

Atomda biitiin kvant adadlarinin giymoti evni olan iki
elektron ola bilmaz.

Atomdaki iki elektron he¢ olmazsa bir kvant adadinin qiymatila
farglanmolidir. Demosli, s-vaziyystinds bir orbital oldugu Ggiin 2
elektron ola bilar ki, bunlar spinlarila farqlanmalidir. p-vaziyyatinda
3 orbitalda 6 elektron, d-vaziyyatindo 5 orbitalda 10 elektron, f-
vaziyyatinda 7 orbitalda 14 elektron ola bilar.

Cadval 2.3, Elektronlarin kvant saviyyalar iizra paylanmast

Saviyya-|Yarunsaviy- Orbitallar  !Orbital- Yarnmsaviy- |Elektronlann
lar bas | yalar (n-1) (N, {(my) larin  |yalords 2(2/ + 1){ kvant saviy-
kvant | (/) orbital maqnit imumi | elektronlarin | wvalari tizrs

adadi (n)i kvant adadi | kvant adadi |sayi, n®| Gmumi says paylanmasi

L0 o 1 2 : |
2 }4 S8
] 1,0,-1 . 3 6 :
0 0 11 2
3 1 il,O,—l 3 | 9 ! 6 18 !
2 24.001,2 5 10
0 0 1 2
1 1,0,-1 3 6
4 ‘ 16 32
2 2,1,0,-1,-2 5 10
3 32100123 7 i4
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Hor hansi energetik saviyyadoki orbitallarin say: n?, elektron tu-
tumu isa 2n° barabardir. Belalikla, ntivadan uzaglasdigea orbitalin
tutumu artir va 2(n=1), 8(n=2), 18(n=13), 32(n=4) va s. taskil
edir.

Hund qaydasi. Enerji saviyyalarinin dolma ardicilhigi Hund
qaydasina tabedir:

Hoar bir enerji vaziyystinds elektronlarin spin kvant adad-
larinin qiymatlarinin cabri cami maksimum elmahdir. Basqa séz-
la, har bir orbital avvalca tak-tak, sonra is? ikinci elektronlarla
dolur,

Spin giymatinin cabri cami o zaman sifir olur ki, eyni orbitalda 2
elektron olsun. Elektronlarin kvant saviyyslar iizro paylanmas:
cad.2.3-da gostarilmisgdir.

§ 2.11. Atomda energetik saviyyalorin elektronlarla dolma
ardiciihg

Energetik saviyyalorin dolmasinda Pauli prinsipi vo Hund qay-
dasi ils vanas1 minimum enerji prinsipi do gdézlanilmalidir. Atomda
elektronlar daha davamh energetik saviyys, minimum enerji
saviyyassi tutmaga ¢aligirlar. Ona gora do saviyyslsrin dolmas:
K—-Lo>M->N>0O->P—>Q; yarimsaviyyalorda isa s»>p—o>d—f
istigamatinda ardiciiliq gézlanilmir.

Kleckovski qaydasi. Rus alimi Klegkovski atom orbitallarinin
elektronlarla dolmasinda ardicillifi dyranarak bela gorara galmigdir
ki, elektronun enerjisi n +/ caminin artmasi ila artir. Buna asasan o
bela bir qayda taklif etmisdir.

1. Atomda elektron niivenin yiikii artdigca avvales n + | caminin
az qiymati, sonra is3 bu comin giymstinin ¢ox olan orbitallari
doldurur. Mas., K va Ca atomlarinin elektron qurulusu bu qaydaya
tabedir. 3d orbitali tigiin (n =3, /=2) olanda n+ /=35, 4s orbitali
ficlin (n =4, { =0) olanda n +/ = 4 olar. Demali, 4s doldugdan sonra
3d dolmaga baslayir.

2. (n -+ 1) caminin eyni gqiymstinda isa bas kvant adadinin ¢oxal-
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masl istigamatinde dolma gedir. Mas., (n- /) =5 oldugda svvalcs
3din=3+1=2) dolur, sonra 4p (n=4;/+1) vo sonra iso 5 s
(n=5;/=0) dolur. Energetik saviyyalsrin dolma ardicldlig) asagidaka
kimtdir:
Is<2s<2p<3s<3p<ds=3d<dp<Ssxdd<
<Sp<6s<4f<5d<6p<Ts<5f<6d<Tp

§ 2.12. Atomlarin elektron qurulusu

Biz hiicrs ils orbitall, oxla elektronu, oxun istigamatilo spinin
istigamatini va nahayst, bos hiicro (xana) ilo bes orbitali isare
edacayik. Enerjinin an az migdanm hiéicronin daha asag soviyyads
yerlosmosi gostarir.

Kigik dévrlarin elementlorindo s- vo p-yartm kvant saviyyalari
méveuddur va s-orbitali kiira, p-orbitalt isa qantel sokillidir.

I dovriin I elementi H atomunun normal halda elektron formulu
1s'-dir. Sxematik olaraq bels gostorilir (s0k.2.12, 2.13):

Ale

s nt s
! 5',
a) b) a) b)
Sakil 2.12. Hidrogen atomunun Sakil 2.13. He atomunun
a) elektron sxemi, a) clektron sxemi,
b) elektron orbitalinin formasi b) orbitahin formasi

I va 111 dévrlorin her birinds 8 elektron vardir. I1 dévrda L (n=2)
enerji saviyyasi dolur, burada avvalca 2s orbitallari, sonra isa ardicil
olaraq p yarimsaviyyasi (2p;, 2py, 2p,) dolur. Asagida bir nego II
ddvr elementinin atomunun elektron formulu va modeli verilmisdir
(59k.2.14,2.15, 2.16).
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RS

nb |t

a) b)
$akil 2.16. O atomunun a) elektron sxemi, b) orbitalin formasi

2-ci dovriin axirne: elementi olan neonda 8 xarici elektron yilksak
simmetriyali davamli 4 ikielektronlu bulud smalo gotirir (sok.2.17).

Belatikla, 2-ci dévriin elementlarinin timumi say1 2-ci (L) enerji
saviyyasindaki elektron tutumuna, yani 8-a barabardir,

3-cii dovriin elementlarinda 3s, 3p, 3d orbitallanindan ibarat olan
M (n = 3) enerji saviyyasi dolmaga baglayir. Na vo Mg elementlorin-
da s-orbital, qalan alt: elementds iss (Al-dan Ar-a gadar) p-orbital do-
lur (sak. 2.18).
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n=2 H P
n=| t l
a) b)
$akil 2.17. Ne atomunun a) elektron sxemi, b) orbitalin formas:
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$okil 2.18. Na, P va Ar atomlarinim elektron formulu va sxemi

Na, P, Ar atomlarinda K va L enerji saviyyalori sarti olaraq ne-
onda oldugu kimi oldugundan onlarin elektron sxemlarinda Ne elek-
tronlan verilmomigdir. 3-cii dévriin axiningi elementi Ar atomunda,
neonda oldugu kimi davamhi 4 ikielektronlu elektron buludu yaranir.
$9k.2.19-da Ar atomunda elektron sixhiginin paylanmas: verilmisdir.
Maksimumlara gors K, L, M enerji saviyyslarinin yerlarini miayyan
etmok miimkiindiir.

K

4:[1':({)"

$okil 2.19. Ar atomunda elektron sixhiginin paylanmasi
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§ 2.13. Boyiik dévrlorin elementlori

4 va 5-ci dovrlarin hor birinds 18 element vardir, Maraghdir ki,
3d orbital bos oldugu halda 4-cii dévriin elementlarinds 4s orbitals
dolmaga baslayir. Bunun ssbabi 35%3p® simmetrik yerlogmis davamli
elektronlardan ibarat enerji saviyyasinin atomun niivasini ekranlagdir-
masidir. Bu enerji saviyyssinin kaliumun 19 elektronunu vo kalsiu-
mun 20 elektronunu italomasi naticasinds onlarin 4s orbitalinda yer-
logmasi enerji cohatdan slverislidir,

K 18°25%2p®35%3p%4s! 20Ca  15°25%2p®3s?3ptas’,
Lakin niivenin effektiv yiikiiniin sonraki artiminda 4p-yarimsa-
viyyasina nisbotan 3d-yanmsaviyyasinin dolmasi enerji cohatdan da-

ha slverislidir. Skandiumda vo ondan sonra golen 10 elementda 3d-
yarimsaviyyasi dolmaga baslayir:
nSe  15°252p°3s"3p%s3d' yln  15725%2p%3s%3p° 45234
Buradan bels natica ¢ixir ki, elektronlarin enerjisi yalmz niivanin
yukiindan deyil, elektronlar arasindaki qargiliqlr tasirdan do asihdr.
$ok.2.20-da yarimsaviyyslsrin enerjisinin nitvanin yiikiindon asi-
hgmin (logarifmik skalada) qrafiki verilmisdir. Burada enerji dl¢ii

vahidi olaraq hidrogenin normal atomunda elektronun enerjisi — 13,6
¢V gabul edilmisdir.

loeV
451
I \ jp
A N
I.).() — }p
i
Is

o0 10 20 30 40 ol 7~
$akil 2.20. Saviyyalar iizra enerjinin paylanmasinin atomun sira
nomrasindan asililigy
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Bu ayrilarin analizi gostarir ki, niivanin yikii (Z) artdiqea elek-
tronlarin enerjisi azalir. Lakin bu azalmanin xarakteri miixtalif yanm-
saviyyalar iigiin mixtalifdir va ayrilar kasisirlar.

Mas., Z = 19 va 20. 4s-clektronlarinin ayrisi 3d-ayrisindon agagi-
da yerlosdiyi halda Z =21 olduqda 3d-elektronunun syrisi 4p-den
asagida yerlosir. Buna gora de kalium va kalsiumda 4s, Sc 1so 3d or-
bital dolmaga baglayir. 3d yarimsaviyyasi tamamila doldugqdan sonra
6 elementds (Ga-Kr) 4p yanimsaviyyo dolmaga baslayir. 5-c1 dovr
elementlorinin enerji saviyyalarinin dolmast da 4-cii dovrds oldugu
kimidir. 6-c1 dévrdo 32 element vardir, Cs vo Ba s-elementlart il
baslayir. La-da 5d-yarimsaviyys dolmaga baslayir. Lakin La-dan son-
ra galon elementlords niivanin effektiv yiikliniin artmasi naticasinda
4f-yanmsaviyyasinin dolmast enerji cahatdan slverisli olur. Xaricdan
ikinci enerji soviyyasi niivays yaxmn olan 4f-yarimsaviyyasi tam do-
lur. Sonra Sd-yarimsaviyyasi tam dolur (Hf-Hg) va nohayat 6-c1 dévr
6p-elementi (T1-Rni) ila tamamlanir. Belolikla, 6-¢1 dévrds 2-s, 10-d,
14-f va 6-p elementi olmagla 32 element yerlagir. 7-ci ddvriin ele-
mentlarinin elektronlarla dolma xarakteri 6-c1 dovrda oldugu kimidir,
lakin bu dovr halalik tamamlanmamusdir.

§ 2.14. Dovri qanun va elementlarin xassalarindaki dovrilik

Atom haqqinda anlayislarm méhkamlanmasite kimyavi element-
larin sistematikas: {izarinds is baslanir. Bu sahada ilk togabbiisii
1817-ci ilda Dobereyner gdstarmis va 1829-cu ilda «triod» cadvalini
dorc etdirmigdir:

Bu «triod»larda (ii¢litklarde) kimyovi oxsar- |Li Ca P S (I
ligla yanast atom ¢akisinin (nisbi atom kiitlasi 0 |Na Sr As Se Br
zaman belo adlanirdr) giymatlarinds ganunauy- | K Ba Sb Te |

gunluq var idi.
1858-ci ilda Kannissaronun atom goakilarini «doaqiglagdirmasi»
kimyavi elementlarin sistematikasini dyranmaya boytk tokan oldu.
1862-ci ilda Sankurtua elementlori atom ¢akilari artmasi istigame-
tinda silindr tizarinda vintvari xstt boyunca dlizmiis va oxsar element-
Iarin sksar hallarda bir-birinin altina diisdiiytinii miisahida etmisdir.
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1864-cii ilda Mayer vas Odlingin islari dorc olunur. Mayer ele-
mentlari 6 bir-birins alagali qrup saoklinda xarakterizs etdi (cad.2.4).

Cadval 2.4, Mayerin taklif etdiyi qruplar

- - - - Li Be
C N 0O F Na Mg
Si P S Cl K Ca

- As Se Br Rb Sr
Sn Sb Te I Cs Ba
Pb Bi - - (TI) -

1865-ci ilds Nyulends gostarir ki, eger elementlori atom ¢akilari-
nin artmas1 sirasi ila diizsak, 8-ci elementds xassalarin tokrart misa-
hida olunur. O, bunu «oktet» ganunu adlandirir. Nyulends o zaman
{iciin malum olan elementlari siraya diiziib cad. 2.5-do verir.

Cadval 2.5. Nyulends cadvali

HIU Flslciis]coNil22] Br {29 [36] 1 [42[PtJr|50
Lii2iNa|9; K 16] Cu [23] Rb 130/Ag|37] Cs [44] Os |5t
Be[3'Mglio[Ca{17] Zh [24] Sr  131|Cd]38| Ba,V 45| Hg |52
[B4|AI[11 Cr18] vV [25] Gela [32] U [39] Ta 46| TI |53
clspsil2[ Tl m 126] Zr |33{Sn|40] W [47| Pb 54
N 6| P 113[Mr|20] As {27] Dy.Mo [34[Sb |41} Nb [48] Bi |55
0170 S [14[Fe 211 Se [28{ Rh,Rn [35|Te43] Au [49] Th |56

Cadvaldan goriindiiyii kimi bir sira elementlar (Mn, Fe va s.) on-
lara uygun olmayan yerlords yerlagirlor.

Mayer va Odling miixtalif elementlarin atom ¢akilarinin arasinda
nisbot axtarmislar. Lakin onlar burada ganunauygunluq tapa bilmadi-
lar. Bununia bela onlar bu qanunauyguntugun olmasim hiss edirdilar.
Bels qanunauyguniugu ilk dafa D.I.Mendeleyev 1869-cu ilds kasf et-
di:

Boasit maddalorin xassalori va omoala gatirdiklari basit va
miirakkab maddalarin xassalori va formalar1 atom ¢akilarindan
dovri asithdrr.

Mendeleyev bir sira elementlarin atom ¢akilarina diizalis etrmig
va bir cox elementlarin xassolarini gabagcadan séylamigdir. Lakin bu
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imumi tobist ganunu avvollar inamsizhiqlar dogururdu. Ancag
Mendeleyev yeni ganun kogf etdiyini tam basa diisarak onun asasinda
bir stra elementlarin o vaxta gadar malum olan atom ¢akilarini (mas.,
In, La, V, Er, CI, Th, U) dévri ganunun tamhgin: tamin etmak i¢iin
dayigdirmis, bir sira elementlari isa atom ¢okilarina goro deyil, basga
clir yerlagdirmigdir (mas., Os, Ir, Pt, Au, Te, I, Ni, Co). Bir sira kasf
edilmamis elementlorin varhigin qabul etmisdir.

1870-ci ildo Mayer maqalasinda formaca D.I.Mendeleyevin dév-
ri sistemindoan farglonan, lakin mahiyyat etibarilo ona oxsar element-
lor sistemini verir va yazir: «Beld bir yanmeiq asaslara géra gabul
edilmis atom g¢akilorini dayismak vaxtindan avval olardw. 1871-ciil-
ds Mendeleyey dovri ganunu 6z meqalosinds genis sarh edir va miia-
sir dévri sistemdan gox az farglonen formada codval taklif edir. 1875-
ci ilda Lekok de-Buabodran-Ga, 1879-cu ilds Nilson va Kleve-Sc va
1886-c1 ilde Vinkler-Ge kasf etdilor. Bu elementlarin yerini Mendele-
yev bog qoymus, miivafig olarag ckaaliiminium, ekabor va ekasili-
stum adlandirnus va xassalarini gabaqcadan xabor vermisdir. Bu ele-
mentlarin kasfi Mendeleyevin qabaqcadan dediklarini tasdiq etdi. Bu-
nu sorh edarak F.Engels yazir; «Mendeleyev ela bir ganunu kasf et-
misdir ki, bunu Leveryenin halo malum olmayan Neptun planetinin
orbitini hesablamas ils yanas: (qoymagq olar».

§ 2.15. Divri sistemin sonrak: inkisafi

Elementin sira némrasi atomun biitiin xassalarini ifads edon an
mithiim bir kamiyyati-niivanin yikiinii gostarir. Bu ganunauygunlug
1913-cii ilds ingilis alimi Q.Mozli tarafinden tacritba yolu ila miiay-
yan edilmisdir (sok.2.21).

|

- $3kil 2.21. Mozl tacriibasinin apanlimasi ligiin qurgunun sxemi
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O, mixtolif elementlorin xarakterik rentgen spektrlarinin dalga
adadinin atomun niiva yiikiinden asihiligim yranarak asagidaki qanu-
nu vermigdir:

Atomun xarakterik rentgen spektr xatlarinin dalga adadlari-
nin kvadrat kikii onun niiva yiikiiniin xatti funksiyasidir.

Dalga uzunlugunun doyismasi atom kiitlasinin artmast ila xotti
doayismir, dalga vzunlugu kigilir, tezlik isa artir.

Mozli alinmig naticalari analiz etdikds milayyanlasdirmisdir ki,
dalga uzunluglarimin tars giymatinin kvadrat kékii atom sira némrasi-

nin xatti funksiyasidir,
1
—=a(z-b
|5 ~az-b)

burada, A-dalga uzunlugu; a-miitonasiblik amsali, b-ekranlasma sa-
bit1, z-niivanin ylikiidiir.
Bu asilihq dalga adadila da ifads edils bilar:

N a(z-b)
burada, v-dalga sdadidir.

Elementlarin oksariyyatinin ¢ox izotoplu olmasi onlarin atom
kiitlalarinin doyismasine va homginin kasr giymst almasma sobab
otur. Lakin elementin biitiin izotoplar {igiin eyni olan sira némrasi va
demali, nitvs yiikii sabit qalir. Ona gors de, elementin tabiatini dayis-
kon atom Kkiitlasi deyil, sabit galan niivs yiikii daha daqiq miisyyan
edir. Mozli homginin geyd etmisdir ki, Mendeleyev diizgiin olaraq Ar
va K, Te va J, Co va Ni elementlarinin yerlogdirilmasi zaman: atom
kiitlalorinin artmas: gaydasim pozmusdur. Ciinki elementlarin xassa-
fari onlarin atom kiitlalori ils deyil, niivalerinin yiikii ilo miiayyan
olunur. Buradan ddvri qanuna miiasir tarif vermak olar.

Elementlorin, elacae dao onlarin amala gatirdiklari basit vo mii-
rakkab maddolarin forma va xassalori atom niivalarinin yiikiin-
doan dovri suratds asihidir.

Mozli 6z ganunundan istifada edarak sira némrasi 43, 61, 72, 75,
85, 87 olan va hala kasf olunmamig elementiarin tapilacagin séyls-
mis va eyni zamanda doévri sistemdo Co-Ni, Ar-K, Te-J elementlori-
nin yerini doqigqlasdirmisdir (sak.2.22).
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Sakil 2.22. Dalga adadinin kvadrat kékiiniin niivanin yiikiindan asihilig)

Dalga sdadinin tacriibi qiymatino uygun olaraq grafikdan nama-
lum nilva yiikiinti tapmaq olar. Niivanin yiikii adadi giymotca ele-
mentin sira némrasine barabordir.

Bu fakt dovri sistemds elementlorin ardicil yerlosmasini milay-
yanlagdirmokla yeni elementlarin kasfinin miimkiinliyiinii géstardi.

Mozli qanunu Mendeleyevin klassik tarifini inkar etmir, aksina
onu daha da daqiqlagdirir. Dévri qanunun miiasir tarifi dévri sistermin

mahiyyatini va onun fiziki moanasini daha dsrindan dark etmaya im-
kan verir,

§ 2.16. Dévri sistemin qurulusu

Hal-hazirda dovri sistemin 400-dan ¢cox variant malumdur. Bun-
lardan an alveriglisi 8, 18, 32 xanali kvant eneri saviyyaloring uygun
olamdir va qisa, uzun olaraq iki variantda gox iglonir. Ufiiqi istiqa-
matda dévrlar, saquli istiqamatds ise qruplar yerlasir.

Dévriar va elementlarin fasilasi - Dovrlor ardicil olaraq duziil-
mis elementlordan ibaratdir ki, onlarin atomlarinda eyni kvant enerji
saviyyast dolur. Dévrin némrasi xarici energetik soviyysnin bas
kvant adadina uygun galir. s- va p- elementlarinda xarici kvant saviy-
yasi, d-elementlarinds xaricdan avvalki, f-elementlarinds iso xaricdan
tglincll enerji soviyyasi dolur, xarici soviyyadaki elektronlann sayl

is3 sabit qalir. Bu dévriin d- va xiisusi f-elementlarinda xassalor az
farglanirlar,
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$okil 2.23. Atom sira némrasila dalga uzunlugu arasinda asilihgmn
sxemi

Hoar bir dovriin d-va f-elementlari bir fasilada birlasirlor. Mas.,
har bir dovrds 10d-elementi-3d (Sc-Zn), 4d (V-Cd) va 5d (La, Hf-
Hg) miivafiq olaraq 3d, 4d va Sd elementlori fasilasini tagkil edir. VI
vo VII dovrlarin har birinds 14 element vardir. Bunlar lantanoid adla-
nan 4f-elementlar fosilasi (Ce-Lu) vo aktinoid adlanan (Th-Lr) 5f-ele-
mentlar fasilasini tagkil edirlor. 8 va 18 xanali dévri sistem variantla-
rnda lantanoidlor vo aktinoidiar fasilasi cadvalden kanara cixardilir.

§ 2.17. Qruplar va yarimgqruplar

Hayacanlanmamus atomlarin xarici kvant saviyyasinds olan elek-
tronlarin (s- va p-yarimsaviyyalarind) sayma gora 8 qrup vardir.
Mas.,, N (2522p3) V qrupa, Mg (3s%) 11 grupa, Ar (3323p6) VIII grupa
aiddir.

d-Elementlarinin birinci alt elementinin yerlasdiyi grup xarici s-
clektrontan ils xaricden avvalki d-elektronlarinin cami ilo milayyai-
lasir, mas., Sc (3d'd4s?) 11 grupda, Mn (3d’4s) VII grupda, Fe
(3d°4s%) VIII qrupda va s. yerlasir,

Xaricdan avvalki yarimsaviyyasi tam dolan Zn (3d'%4s%) 11 qrupa
dolmus ns? soviyyssindan bir elektronun (n =4, §, 6) stirtismasi nati-
casinda nd" amala gatiran Cu (3d'%s"y, Ag (3d"%5s"), Au (5d"%s") 1
qrupa daxildilar. Co (3d"4s%), Ni (3d®4s%), Rh (3d%5s'), Pd (4d'"), Ir
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(5d76s%) va Pt (5d°6s'), domir rutenium, osmium VIII qrupda yerlas-
dirilir. 4f va 5f elementlori III qrupda yerlagdirilir. s va p elementlari
har qrupda asas yarimqgrup va ya A qrupunu, d elementlari iss slava
yarimqrupu v3 ya B qrupunu tagkil edir.

Bazan kigik dévr elementlarini tipik elementlar do adlandinrlar,
bu baximdan, mas., VI gqrupu asagidak: yarimgruplara bélmak olar:
tipik elementlor C, Si; germanium yarimgrupu elementlari Ge, Sn, Pb
va titan yarimqrupu elementlor: Ti, Zr, Hf.

§ 2.18. Kimyavi elementlarin xassalarindaki dévrilik

Atomlarin elektron saviyyolari ilo miayyan edilon xassslar, ga-
nunauygun olaraq dovr va qruplar daxilinds dayigir. Bu zaman ele-
ment-analoglann (oxsar) elektron qurulustar oxsar oldugundan (eyni
yox) grup va yarimgruplarda bir elementdon digarins ke¢dikda ganu-
nauygun dayisikliklar kaskin olmur. Bels xassalars ionlasma enerjisi,
elektrona hoarislik, elektromoanfilik, atom va ion radiuslan, koordina-
siya adadi, oksidlasma daracasi va s. aiddir.

fonlagma enerjisi hayacanlanmamis atomdan elektron qopar-
magq iiciin talab olunan enerjidir va I ild isara olunur.

E°+1=E" +e

Olgii vahidi kC/q-atom, kC/mol-atom va ya eV/atomdur. {onlas-
ma enerjisinin eV/atom qiymati miqdarca voltlarla (V) ionlasma po-
tensialina barabar olur. Coxelektronlu atomlarda I, 12, I olur ki, bu
miivafiq olaraq 1-ci, 2-ci, 3-cii va s. elektronlarin qoparilmasi iigiin
talob olunan enerjidir. Adaton [,<I,<I; olur. Bir sira elementlorin ion-
lagsma potensiali cad.2.6-da verilmisdir.

Cadval 2.6. Bir sira elementlarin ionlagma potensiah

Element z - L Lo Is
H 1 13,595
He 2 24,581 | 54,403
Mg 12 7,644 15,031 | 80,12 | 109,29
Ga 31 6,00 20,51 | 30,70 | 643 | 898
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Ogar absis oxunda elementin sira némrasini, ordinat oxunda 1
ionlagma (1,) potensialim gostorib asihliq ayrisi qursaq (sok. 2.24),
gorarik ki, bu ayrinin keskin maksimumunda nacib qazlar, kaskin mi-
nimumunda iso qalovi metallar yerlosir. Lakin ckranlasma vs elektro-
nun nijvaya dogru siiriigmosi ils slagadar kigik ekstremumlara da rast
golinir, Ekranlagma elektronla atomun nilvasi arasida basqa enerji
saviyyalarinin elektronlarnin yerlosmasi ilo slagadardir. Noticads ve-
rilmis elektronun niivs ils slagosi zaifloyir. Mas., B, O, Al, Ga va s.
oldugu kimi. Ekranlasma daxili enerji saviyyalarinds elektronlarn
¢oxalmas: ilo artir.

Kvant mexanikasina asason biitiin elektronlar, hatta xarici elek-
tronlar miiayyon vaxt niivaya yaxin ola bilarlsr. Bu zaman onlarin nii-
va ild slaqasi vo miivafiq olaraq jonlagma potensiali artir, mos., Be, N
va s. Yarimsaviyyalorin dolma ardicillig: da bununla miiayyanlogdiri-
lir.

Elektronlarm niiva ila slagasinin mdohkamliyi ham da bir orbi-
talda olan elektronlarin qarsihigl tosirindsn asihidur. 5%, p3 , p6, &, d",
£, £ va buna yaxm quruluslarin jonlagma potensiali daha yiiksakdir.

Eiektrona horislik — neytral atoma elektron birlagsmasi zamant
yaranan enerji effekting elektrona harislik deyilir. (F ils isars edilir).

E°+E=E FF
Elektrona horislik kC/q atom va ya eV/atomla élgiiliir. Qiymatca
0, lonlagma potensialina barabardir (E"), isaroca isa onun aksidir.
LoV
RITE B Ne Ar

10 /\/\/LW
01 WM
B I() T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L

f) 2 -4 O 8 12 14 16 8 20 7
Sakil 2.24. Atomlarin elektrona horislik va ionlagma potensialinm -
nitvanin yiikiindan asthlig
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Bozi elementlar iigiin elektrona harisliyin sira némrasindan astli-
hif1 so0k.2.24-ds verilmigdir. Burada da dovri asihiliq aydin goriiniir.

Cad.2.7-don goriindiiydl kimi an yiiksak elektrona harisliys VII
grupun p-elementlori malikdir. s*, p°, p° konfiqurasiyali elementlor an
kigik va bazan is2 manfi qiymat alirlar,

Cadvsl 2.7. Bazi elementlarin elektrona harisliyi (F) (E ionun ionlasma

potensialinin qiymsatils ifads olunur)

=3 .

Element Cg.la?tom F,eV | Element Cg.lgt()m F,eV

H 0,721 0,747 F 3,45 3,58
He 0,18 0,19 Ne —0,55 - 0,57

Li 0,79 0,82 Na 0,45 0,47
Be —0,18 -0,19 Mg -0,31 - 0,32

B 0,32 0,33 Al 0,50 0,52

C 1,08 1,12 Cl 3,63 3,76

0 1,42 0,47 Br 342 3,54

K 0,79 0,82 [ 3,17 3,29

Elektromanfilik. Molekulda bir elementin bagqa elementa nis-
batan dziina elektron buludunu cazb etmasi qabiliyyatina elektromon-
filik deyilir vo A ilo isars edilir. Mallikena géra elektromenfilik ion-
lasma enerjisi ilo elektrona harisliyin cominin yanisina barabardir:

1
A=—(F+I}-
5 )‘

burada: A-elektromoanfilik, F-elektronohsrislik, I-ionlasma enerjisi-
dir,

Hal-hazirda 20-ya gadar elektromanfilik skalas: vardir.

Sok.2.25-da divrlar iizro element atomlarinin elektromantiliyinin
doyigmasi asilihigr veriimisdir.

Qiymatlor Polings gora hesablanmis ragamlardir. O, flilorun
elektromanfilivini 4-o barabar gotirmiigdiir. Sokildon goriindiiyii ki-
mi dovrlarda elektromanfilik artir, yarimgruplarda iss azalir. On bo-
yiik elektromanfilik VII qrupun p-elementlorina, an kigik qiymst isa
grupun s-elementlarina (xiisusila Cs) aiddir.
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Sakit 2.25. Elektromenfiliyin dévrlar lizra dayismasi syrilari (Polinga gors)

Elementin elektromanfiliyi onun valentliyindan, birlagsmanin ti-
pindan va s. asihidir va onun sabit giymati yoxdur. Bununla yanas
keytiyvatca da olsa kimyavi slaga va s. hagqinda fikir yiirlitmays im-
kan verir.

§ 2.19. Atom va ion radiustan

Elektron buludunun daqiq sarhadi olmadigindan atomun élgiilari
anlayist mitloq deyil, atom va ion radiuslan sarti kemiyyatlardir.
Atom radiuslart metal, kovalent va molekulyar (Vander Vals) olaraq
bir ne¢a vera boliiniirlar.

Ogor metal kristallarinda atomlar: toxunan kiira saklindo tasav-
viir etsak, bu kiiralarin markazlari arasindaki masafsnin yanisint hoe-
nin atomun radiusu giymati kimi ¢sbul eds bilarik. On kigik niiva-
lararast masafo mis kristahindadir. Onun qiymeati: 2,56E = 0,256 nm,
Demali, bunlarin yarisi barabardir: Re, = 1,28 E=0,128 nm.

Dévrlarda niivanin yikii ila {(Z) atom radiusu (xiisusila kigik
dovrlards) tors miitonasibdir.

Dovrlorda atom radiuslart niivenin yiiki artdigca ¢ox azalir
(cad.2.8). Bu azalma ila yanasi boylik dévrlorda d- vo f-element fasi-
lasinda ciizi artim va azalma hiss olunur ki, bu d va f sixlasmasi va
yaxud d- va f-kontvaksiyasi 1l slagadardr.
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Cadval 2.8. Elementlarin atom radiuslar

Li Be B C N 0 F
LA 1,55 | 1,13 1 091 | 07 [ 071 | 066 | 0.6
r,om | 0,155 | 0,113 | 0,091 | 0,07 | 0,71 | 0,066 | 0.064
Na | Mg | Al Si P 3 cl
A 189 | 16 [ 143 ] 134 | 130 | 104 | 099
r,nm | 0,189 | 0,16 | 0,143 | 0,134 | 0,130 | 0,104 | 0,099

Niilvonin yiiklinin artmasi ilo radiusun kigilmasini niivanin ca-
ziba qiivvasinin artmast ils izah etmok olar, Bir dévrdan digarins keg-
dikds is3 atom radiusu boyiiyiir. Mas., F-dan Na-a kec¢dikds radius
0,64 nm-dan 0,189 nm-a (Na) qader artir. Bununla alagadar yarim-
qruplarda nitvanin yiikii artdiqea radius da artir. Mas., 1, = 0,155 nm,

v, = 0,189 nm va s.

Oziiniin bir va ya bir nega elektronunu itiran atom mitsbat yiikla-
nir (kation), elektron alan atom iso moanfi yiiklenir (anion). Yiiklii his-
saciklera ion deyilir. Kationlarin &lgtilari miivafiq atom élciilarindan
kigik, anionun &lgiiiari iss boyiik olur; r, = 0,236 nm, r..=0,133 nm,

.= 0,99 nm, r. =0,181 nm.

» T
Bir qrup daxilinda eyni yiikiii ionun radiusu niivasinin yitkiiniin
artmast ila artir: s ={,068 nm, LA =(,098 nm, r..=0,133 nm.
I
Bu ciir ganunauygunluq enerji saviyyaloarinin artmasi va xarici elek-
tronlarin niivaden uzaqlasmas ila slaqadardir.

§ 2.20. ikinci dovrilik

ikinci dovrilik elementlarin xassalarinin asas yanmgqruplar dzra
doyismasinda an miihiim ganunauygunluqdur.

ikinci dovrilik dedikda asas yarungrup elementiarinin voa on-
larin birlasmalarinin bazi fiziki v kimyavi xassalarinin miixtalif
dovrlar iizrs qeyri-monoton dayismosi basa diisiiliir,

Bu xiisusiyyat d- va f-yarimsaviyyalorinin dolmast v bununla da
xarici saviyyalords olan s- va p-elektronlarnin niiva ila slagasinin
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mohkamisnmasindan irali galir. Osasan bu s-, sonra p- va an az iss d-
elektronlarina aiddir. Bu qanunauygunlugu E.I.Biron (Rusiya, 1915-
ci1l) kasf etmis, S.A.Jukarev (1940-c1 il} onun izahini vermisdir. Be-
la ganunauygunluq d- va f-orbitallarinin elektronlarla dolmas: natica-
sinda niivanin ylikiiniin artmasi va naticads elektronun niivays dogru
stiriigmasi 1la slagadardrr.

$ak.2.26-da IV qrupun asas yarimqrup elementlarinin ionlagma
potensiallanimin comi 1,,1,,1,,1, va atom radiuslari uzunlugunun nii-
vanin yiikiinden asilihg: verilmisdir. Si— Ge va Sn— Pb dogru gey-
ri-monotonluq ekran altinda yerlogan s-elektronlarin niivays dogru
siirlismosi ilo alagodardir. Ge-da ekran 3d'’, Pb-da iss 4f'* v 50" ya-
rimsaviyyalaridir. s — p — d istiqgamatinda elektronlarin niivayo dog-
ru siirligmasi ¢atinlasdiyt liglin, ikinci dovrilik s-elektronlarla slaga-
dar xassalarda daha kaskin, p-elektronlarda — ondan zsif, d-elektron-
larda iss daha zsif meydana gixir. Tkinci dévrilik asas yarimgrup ele-
mentlarinda daha kaskin meydana ¢ixir. Sira némrasindsn dévri asily
olmayan xassslor gox azdir. Mas., rentgen spektr xatlari tezliyi (na-
zardan keg¢irmisik). Bunlardan biri do atom istilik tutumudur ki, onu
C ila1sars edirlar.

| 36}
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Sokil 2.26. Ikinci dovriiliiyiin IV A elementlorinds meydana ¢ixmasi
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Diilong va Pti kasf etmisior ki, basit maddalarin bark halda atom
istiltk tutumu toxminan 22-29 C/mol K intervalinda dayisir va C = cA
tonliyi ilo ifads olunur. Burada boyiik C-atom istilik tutumu, kigik c-
xtisusi 1stilik tutumu, A-elementin atom kitlasidir, Bundan istifada
edarak elementlorin atom ¢akisini tayin edirlor. Malum olmusdur ki,
asag! temperaturlarda, mas., 50 K-do C xassasinin elementin sira
noémrasindan asihibginda da dovrilik miisahida olunur.

§ 2.21. Niivonin qurulusu. izotop, isobar va izotonlar.

Rezerford (1919) azot atomlart niivasini a-zorraciklarls bom-
bardman etdikda oksigen atomu niivasi va protonlar smols galmasini
milgahido etmis va gdstormisdir ki, niive mirakkab qurulusa malik-
dir. Hom do malum olmusgdur ki, niivanin yiikii onun kiitlasinin taqri-
ban yarismi togkil edir. Bas niivanin kiitlosinin o biri yarisi nadan iba-
ratdir? Bu suala cavab axtaran alman alimlari Bote va Bekker (1930)
ylngil nlivalori (bor va berillium) a-hissaciklaria bombardman eda-
rak sirli stialar ahiriar ki, bunlarin niifuzetms qabiliyyati cox boyiik ol-
magqla, a- va y-siialarindan farqlonirlor. Bu silalars 193 1-ci ilda fransiz
fiziklori Fredrik va Iren Jolio Kiirilar $yranarak onlarin boyiik enerjiya
malik oldugunu tayin etdilar.

Bir gadar sonra ingilis alimi Ceyms Cedvig miiayyen etdi ki, Bo-
te-Bekker stialar yiikii olmayan neytral elementar zarraciklardir. O,
bunlart «neytron» adlandird;.

Niivanin proton-neytron modeiini sovet alimlari D.O.Ivanenko
va E.N.Qapen va hamginin onlardan xabarsiz alman alimi V.Heyzen-
berq irali stirmiislar. Bu model indiys gadar 6z qiivvasinds galir.

Belalikla, malum oldu ki, niiva neytron va protonlardan ibaratdir.
Bunlar nilvonin elementar hissaciklari olmagla, nuklon adlandirilir.
Niivanin sixhg gox béyik =10 q/sm’-dir. Bu onu gostarir ki, niiva
quvvalar hadsiz daracads boyiikdiir ve ancag ¢ox gisa masafada tasir
gostarir — taqriban 107 sm (110" sm = 1 fermi), Niivo qlivvalarinin
sahasinin kvantlart w-mezonlar oldugunu géstarirlor (nt-mezonlar —
siikunat kiitlasi 270 elektron olan vo yiki n', n° 7 olan elementar
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hissaciklordir). Niivads nuklonlar arasinda m-mezon miibadilosi ila
daima proton-neytron miibadilasi gedir (pIn®)

N+p==p+ng rp=p=n

PHEn=niaT tn=znép

Niivanin xassasi proton va neytronlarin miqdan ils miisyyanlosir.
Har hansi kimysvi elementin atomunun ylikit nilvads olan protonlarin
say1 1la xarakterizs edilir. Niivanin kiitls adadi A, onun protonlar Z
ila neytronlarmin N camina barabardir: A=Z+N. Eyni miqdarda
protonlari olan atomlar izotoplar adlanir. Mos.:

% Ca (20p + 20n), “Ca (20p + 22n),
Ca (20p +23n), *Ca (20p + 24n).

Miixtalif sayda proton Z va neytronlart N, lakin eyni miqdarda
nuklonlart olan atomlara izobarlar deyilir. Mas.:

SAT(18p —22n), ¥k (19p +21In), {Ca (20p + 20n).
Eyni miqdarda neytronu olanlar isa izotonlar adlanir. Mas.:
' Xe(54p + 82n), #Ba (56p + 82n), ;;'La (57p + 82n)

Nivanin kiitlasi hamiso proton va neytronlarin kiitlasindan kigik
olur ki, bu farqa kiitls defekti deyilir. Bels ki, He (2p + 2n) niivasinin
kitlasi 4,001506 a.k.v. barabardir. Lakin 2 protonun (2-1,007276) va
2 neytronun (2-1,008665) kiitlasi 4,031882-dir. Demali, kiitlo defekti
4.031882 - 4,001506 = 0,030276 a.k.v.

Kitla defekti nitvanin davamliligint vo nitvadoki nuklonlarm
alaga enerjisini xarakterizs edir. Kiitla defekti sarbost proton va
neytronlarm birlasarak niiva smolo gotirdiklori zaman aynlan enerjiya
uygun golir. Bunu Eynsteyn tanliyi ils hesablamaq miimkiindiir:

2
E =mc

L-enent, m-kiitla, ¢ = 3-] O'Usm/san-i$1g1n vakuumda siiratidir.
Ogar He niivasinin amala galmasindaki kiitlo defektini yerina
yazsad, o zaman aynlan enerjinin timumi miqdan 282 M eV (1 M
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eV = 10° eV). Buradan hesablaya bilarik ki, har nuklona 7 MeV slage
enerjisi diisiir. Bu enerji molekulda atomlar arastndaki rabitanin ener-
jisinden (~5 eV) milyon dofadon goxdur. Buna gora da kimyavi gev-
rilmoalar zamam atomun niivasi dayismir.

Miiasir tasavviirlars asasan nilvanin qurulusu da atomun elektron
ortilyil kimi milsyyan enerji saviyyalarinds proton va neytronlarin ga-
nunauygun yerlagmasi ils xarakteriza olunur. Hal-hazirda 300-2 gadar
davamli vo 1400-dan yuxan radioaktiv niivalar maiumdur. Belo ehti-
mal edilir ki, nitvada da enerji saviyyalarinin tam dolmas1 mévcuddur
ki, bu zaman davamli niivalar yaranir. Bels davamh hallara miivafiq
galon nuklonlarin sayina «magik» (sehirli) ragamlar deyirlor. «Ma-
gik» ragamlar niiva strafinin protonlarla dolmasina, neytronlarla dol-
masina va ya proton va neytronlarla tam dolmasina gora (ikiqat ma-
gik) ola bilarlar. «Magik» adadlar buniardir:

2, 8, 14, 20, 28, 50, 82, 126.
Protonlarin sayina gors
‘He(2p, 2n), “O (8p, 8n), 51Ca (20p, 20n), }'Sn (50p, 69n);
neytronlarin sayina gors

®Sr(38p, 50n),  Zr(40p, S0n),

USBa (56p, 82n),  2°Pb(82p, 126n),
ikiqat magik niivalar:

‘He, /O, 3Ca.

Niivalarinda 2, 8, 14, 20, 28, 50, 82 proton va ya neytron olan va
hamginin 126, 152 neytron olanlar o biri niivatardan xassace farqls-
nirlar. Bela hesab edilir ki, bunlar magik nivalardir va onlarda dolma
tamamlanir.
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I FOSiL. KiMYaVi 9LAQO VO
MADDONIN QURULUSU.

§ 3.1. Kimyavi alaga

Kimyavi slage talimi miiasir kimyanin morkezi problemlsrindan-
dir. Maddenin torkibina daxil olan atomlar arasindaki garsihigh tasirin
tabiatini bilmadan, kimyavi birlagmalorin goxformaliligini, onlarin
smols galmo mexanizmini, onlarn tarkibini, qurulugunu va reaksiya-
ya girms qabiliyyatinin sabablarini dork etmak miimkiin deyildir.

9gar atom va molekulun qurulugu vo onlar arasindaki garsiligh
tasir qitvvalerinin tabistini aks etdiran miikammol model diizaltsak, o
zaman kimyavi tacritbaya 5! atmadan onun naticslarini hesablama yo-
lu ils tapa bilorik.

Kimyavi alaqa ila birlagan atomlar birlikds atom niivalarindan va
clektronlardan ibarat miirokkab sistem (molekul, kristal) amalo goti-
rir. Hazirda tacriibi olaraq fazada atom niivslarinin vaziyyatini miioy-
yan etmak milmkiindiir. Bunun kémayi ila kvant mexanikasina asa-
san elektronun harada olmas1 ehtimalini, yani atom niivalarinda mii-
vafiq elektron buludunun sixhigimi miisyyaniasdira bilirik. Elektron
sixltgimin paylanmasim aydinlasdirmaq maddads kimyavi alagani 6y-
ranmak demakdir. Bunun giin isa Sredinger tanliyini daqiq hall et-
mok talob olunur. Bu ancaq H; ionu ii¢iin hall olunmusdur (2p +1€ ).

iki vo daha gox elektronlu sistemlar li¢lin tanliyi holl etmsk ti¢lin mi-
dyyen yaxiniasmalar totbiq etmsk lazim galir. Bu zaman alinan nati-
calarin dilzglinlilytinii tacriibi naticalarls miiqayise etmoakls miiayyan-
lasdirirlar. Sak.3.1-do H,O molekulu {igiin aparilims taxmini hesabla-
manin naticasi verilir,

Burada kontur xatlorla elektron sixligi eyni olan néqgtalar veril-
musdir. Elektron sixliginin xarakterina gora iig asas kimysvi alaga no-
vil malumdur: ion, kovalent va metallik. Olbatds bu alagolors tomiz
hallarda-tasaduif edilmir, yoni tam 100% ion, kovalent va metallik ala-
Q2 yoxdur, va oksar hallarda maddslards slagslarin miisyysn paylan
olur.
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Sakil 3.1. Su molekulunda elektron sixhginin paylanmas:

Molekulun asas parametrlari niivolorarast masafa, valent bucagi
vo molekulun handasi formasidir. H2O-da hidrogen va oksigen atom-
larinin niivolari arasinda mosafa 0,096 nm-dir. Kimyovi slagads olan
atomlarin niivalari arasindaki masafoys alaganin uzunlugu deyilir.
Niivalorden kegan forz olunan xatlar arasinda bucaga iss valent buca-
g1 deyilir. Su molekulu bucaq formal olub, onda uzunlugu 0,096 nm
olan iki kimyavi alaqa vardir (O — H 0,096 nm). Bunlar 104,5° bucaq

altinda yerlasiblor. Suyun qurulusunu bels ifada O
etmok otar:
H /\->\H
do-n = 0,096 nm, ZHOH = 104,5°. 104,5

Kimyavi slaganin davamhiligm enerji toyin edir va bu onun qinil-
mas! iigtin sarf olunan enerji miqdaridir. Iki atomun alaqa enerjisi (E)
atomlara dissosiasiyas: enerjisina (D) barabordir. Hidrogen mole-
kulunda (H;) D=435 kC/mol-dur. Fliior molekulunda (F;) =159
kC/mol, azot molekulunda (N;) = 940 kC/mol-dur.

Coxatomlu molekullarda, moas., AB tipli molekulda orta alags
enerjisi Eop birlegmanin atomlara dissosiastya enerjisinin I/n qodarina
barabardir.

. AB=A+nB Esg=D/mn.
Mas., su ligiin
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H;O =2H + O =928 kC/mol.
Suda har 1ki O - H slaqgasi eyni qiymatli oldugundan

Eou = D/2 = 924/2 = 462 kC/mol olar.

Kimyavi slaga valent elektroniar: vasitasils yaranir. s- va p-ele-
mentlords slaganin yaranmasinda xarici saviyyanin elektronlari, d-
elementlords iss xarici s- vo xaricdon avvalki d-yarimsaviyyasinin
elektronlari istirak edir. Daxili elektronlar slaqada istirak etmir.

Kimyavi alage 0 zaman yaramir ki, atomlar yaxinlasdiqda siste-
min tam enerjisi azalir. Atomlar yaxinlasdiqda iki tip elektrostatik
qUivvo yaranir: bir atomun niivasi ils digar atomun elektronu arasinda
caziba va italoma qlivvalari (miixtalif atomlarin niivelori va elektron-
lar1 arasinda). Qvvalca cazibs, sonra isa italama qiivvasi iistin olur
(sak. 3.2. a, b). cb- ayrisi atomlarn itslonmasi, ab- ayrisi atomlarin
¢azb olunmasi, rg- tarazliq moesafasi, K-kul?n inteqrali.

ey .

A}
N

=Ko
~H

— ] h

b)

$okil 3.2, a) hidrogen molekulunda hissacikiar arasinda mosafs,
b) iki hidrogen atomundan ibarat olan sistemin enerjisi.
ro-hidrogen molekulunda niivalorarasi masafa, Eg-tasirda
olmayan iki hidrogen atomundan ibarat sistemin enerjisi.

Bu zaman potensial enerjinin minimum giymotinda sistem da-
vamli olur. Mas., hidrogen atomlarinin niivalori arasinda masafs (sla-
ganin uzunlugu) 0,074 nm oldugda H, amola galir. Sarbast hidrogen
atomlarinin radiuslar cami isa 0,106 nm-dir. H, molekulunun amals
galmasi atom elektron buludlarmin §rtiilmasi naticasinds molekulyar
buludun amalo galmasi ils izah edilir. Basga sézls, elektron bulu-
dunun niivaler arasinda yerlosmasi ehtimalh daha coxdur.
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Elektron buludlarinin imumilasmoasi hesabina yaranan slagoys
kovalent slags deyilir. Kvant mexanikasina géra, slags spinlari aks
olan elektronlu sistemda yaranir, paralel spinli elektronlarin arasinda
ancaq italoma giivvasi tasir etdiyindsn molekul amala galmir.

Sredinger tanliyinin daqiq halli atom-molekulyar sistem iiciin
milmkiin olmadigindan dalga funksiyasin1 hesablamaq iigiin (yani
elektron sixhigimn paylanmasimi hesablamaq {igiin) miixtslif disullar
meydana gixdi. Bunlardan an gox yayilan: valent slags iisulu (Heytler
va London (1927), Sleter va Poling) va molekulyar orbital iisuludur
(Malliken va Hund).

fon slagasi — 1916-c1 ilds V.Kossel (alman) ion slagasinin ya-
ranmasimi ssaslandirmgdir va bu asaslandirma hal-hazirda da 6z qiiv-
vasinds qalir. jon slaqasinin yaranmasi diglin bir atom asanlhgla valent
elektronlarin verarak miisbat yiiklonmali, digari isa onlart asanhigla
gabul edarak moanfi iona gevrilmalidir. Omals galmis aks ionlar Ku-
lon elektrostatik cazibs giivvasinin tasiri ila birlasarak ion birlasmasi-
mi yaradirlar. Yikli hissaciklorin elektrostatik qarsiligh tasir enerjisi

2

E=+
R
ifadosi il xarakterizs olunur: e-elementar yiikiin qiymati, r-hissacik-
lor arasindaki masafa, + va — caziba va itelomanin isarasidir. lon ala-
gasi zamani amalo galen ionlar biitin hallarda elementin yerlosdiyi
dodvrdaki nacib qaz konfiqurasiyasini alir.

lon slaqasi elektrostatik tobiatli oldugundan va istigamatlonmadi-
yi ligiin, foza vaziyyatlarindan asili olmayaraq oks yiiklii ionlar bir-bi-
rini cazb edir. Omals galon bark ion birlagmoasinin qurulusu ienlarin
sayl, ion radiuslarinin nisbati va s. handasi amillarla miiayyanlasir.

fon slaqasi elektromanfiliyi ¢ox kigik olan elementiarlo (mos.,
galovi va galavi-torpaq metallan) an yiiksak elektromanfiliya malik
element atomlart (mas., halogenlor) arasinda yaranaraq ¢ox mahdud
migdarda molekullara aiddir.

Kovalent slaga. Kovalent slaganin méveudlugu 1916-ct ilda
Amerika kimyagisi Lyuis torafindan irali siiriilmiisdiir. Bu nazariyya
H.Sicvik tarafindan inkisaf etdirilmis va xiisusite kompleks birlagsma-
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lara totbiq edilmigdir, buna gora da Lyuis-Sicvik nazariyyasi adlanir.
Bu genis yayilan alags novidiir. Atomlar arasinda iimumi (ortaq)
elekiron buludlan yaranmasi ilo amols galon alagays kovalent alaga
deyilir. «Ko» séz 6nliiyii «birlikds igtirak» manasint verir. lon alage-
sinds oldugu kimi molekulda istirak edon atomlar nacib gazlarin
elektron qurulusunu alirlar. Mas., aks spinli hidrogen atomlarini elek-
trostatik caziba qlivvasi bir-birina yaxinlasdirir va har iki atomun
elektronlarinin onlarin niivalararas sahasinda yerlasmasi enerji cahat-
dan alverisli olur (sak. 3.2. b).

§ 3.2. Valent alaqga iisutu (VOU)

1927-c1 ilda Heytler vo F.London Sredinger tanliyini H moleku-
lunun elektron sixlhiginin paylanmasina yaxmlasmalarla hall edarkan,
yani ikielektronlu sistem ii¢iin hesablayarksn alaqs enerjisi va niiva-
lararas1 masafa Gigiin tacriibi giymotiars yaxin giymatlar alnusglar. De-
mali, onlarin gabul erdiklart yaxinlagmalar 6ziinli dogrultmusdur. Be-
lalikla, onlar siibut etrmislar ki, hidrogen molekulunda slags sks spinli
elektron buludunun gapanmas: naticasinds yaranir. 2 hidrogen atomu
nitvasinin elektron sixlhif niive sahasi arasinda yerlasir. Bels iki elek-
tronlu va 1ki morkozli olago kovalent alags adlanir va sxematik olaraq
asagidak) kimi gostarilir.

' l bosalma bosalmt

Bu nozariyys valent alaga iisutu (VOU) adlanir. Onun asasinda
asagidaki prinsiplar durur:

1. Kovalent alags sks spinli iki elektron arasinda yaramir va bu
elektron ciitlori (buludlan) har iki atoma aiddir.

2. Qarsihigh tasirdo olan elektron buludlar na gadar gox ortillorso
alaga do bir o godor méhkam olur.

3. Olaganin istigamati dalga funksiyasimin hans: tarafdan daha
¢ox Ortiilmasi 1stigamatinda olur,
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§ 3.3. VOU gira valentlik

Xarici enerji saviyyasinda olan elektronlar noqta ils elementin
simvolu yaninda gostorirlar. Iki négte bir xatts uygundur. H,0 va
CH, molekullarin elektron qurulusu va qrafiki ifadasi beladir:

H 11
H:O:H s H-O-H 1=
i ¥
elektron qurulus grafiki ifads

Burada kovalent alagolatin sayt valentliya baraber olur. Kimyavi
elementin valentliyi onun kimyavi slaga yaratmaq qabiliyyatina deyi-
lir. VO tsuluna asasan elementin valentliyi tok elektronlarin va bos
orbitallarin say1 ilo miayyanlasir. (Kovalentlik isa tok (cutlosmomis)
elektronlarin say1 ila miiayyenlasdirilir). Kovalent alage yaranmasin-
da butiin bir elektronlu oks spinli elektron buludlar istirak edir. Va-
lentlikdo istirak etmok tgiin ciit elektronlu orbitalda hoyscanlanma
bas vermalidir, yani elektron taklonarsk homin enerji saviyyasinda
bos orbital olarsa oraya va yaxud digar soviyyays kegmalidir. Normal
halda Be tligin elektron formulu 1s*2s° hayacanlanmis halda isa
lsz2s’2p'—dir.

| LN P

Oksigen hamisga 2 valentlik gostorir, ¢iinki onda kegid (giin bos
orbital yoxdur va elektron formulu beladir:

H++
oo

2y

Flior isa | valentlik gostorir: 1522322[}5 - Ginki bunlarda bos d-or-
bitalt yoxdur. Lakin eyni grupa malik 3-cii dévr efementlari S-2,4,6;

Clisa 1, 3, 5, 7 valentlik gostarirlar ki, bu da d-orbitallarin olmasi ila
1zah olunur.



22 dp ey
Clhnormal H H+ Ad
halinda Ho 3p
| 3 .
H + 4 3d
H o 3p
3
L=
L1 hayocanlanma + 4 + T 3d
hafimda H 3p
35
!
R
t++ 3
+ 3

35

Damir d-elektronlarindan istifada edib, 3, 4, 5 va maksimum 6
valentli ola bilor. Osmium iss 8 valentlik goéstaro bilar (Os - 5d66sz),
¢inki bazi hallarda 5d— 4f kecidi miimkiindiir.

Paralel spinli elektronu olan atomlar iss aksina bir-birini italayir-
lor. Oks spinli elektronu olan atomlarda elektronlarim maksimum si1x-
hgr atomlarin niivalarinin ortasinda yerlosan sahaya diisdityii halda
kimyavi olagas yaramr. Coxelektronlu atomlarda kovalent slaga ya-
ranmasi daha miirokkabdir. Burada bolunmomis elektron ciitlori va
bos orbitallar da alaqs yaranmasinda istirak edirlar.

Kovalent slags polyar (mas., HCI, HF va s.) va geyri-polyar (H,,
02, Nz, Clz, Fg, CH4, SICL; Va S) ola bilor.

Qeyri-polyar molekulda (H,) elektron buludu har iki niiva arasimn-
da simmetrik yerlasdiyindan dipol momenti sifra barabar olur.

Molekulda elektron buludunun atomlardan birina dogru yo-
nalma prosesi polyarlasma adlanir.

Polyar molekulda miisbat va manfi ylklarin agirliq markazi
miayyan mosafads yerlagir vo dipol momenti miayyan qiymat ahr.
Bu moasafays dipolun uzunlugu deyilir. Polyarliq daracesi artdigca
dipolun uzunlugu da artir (cad.3.1),
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Cadval 3.1. Bazi molekullarin dipol momenti, debayla

H, liciin 00D KlJ ligiin 924D ;
CO | ugin | 0,12D | KCl | dgiin | 63D ion |
NH; | iiciin 1,46 D HF dgin 1,82 D molekullar |
H,0 | iiglin 1,84 D AlF4 ticlin 26D i

Ona gors do molekulun polyarliq daracasi dipolun uzunlugu (1)
ila miisyyanlasir: p = ql, burada p-dipol momenti, g-yiiklarin miitlaq
qiymatidir, l-in gqiymati iki atom niivast arasindaki masafaya 10 ¥ sm
borabar oldugunu nazara alsaq, ].L:4,8~10"0 el.stv. 108 sm=4,8-10"%
el.st.v.»sm alangq. 107'® CQCE-1{ Debay, bu kamiyyat «debay» adlanir
(Hollandiya alimi Debayin garafina).

Belslikla, polyar molekullarin dipo! momenti 4D-dan kigik olur.
100% kovalent alaga basit maddalarda va CH,, SiCls kimi sp-hibrid
orbitallar asasinda yaranan molekullarda rast galinir. Lakin polyar va
ion alagali molekullarda kovalent-ion va ya ion-kovalent alaga mov-
cuddur.

Kovalent alaganin doyarh. Valentlik imumi halda elementin
kimyavi olage yaranarkan istifads etdiyi orbitallarin say ila miayyan
edilir.

2-ci dovriin elementlori s- va p-orbitallarindan istifads edarak
maksimum 4 valentlik, 3-cii va sonraki dévrlarin elementlar isa s-, p-
va d-orbitallanindan istifads edarak 7 va kegid elementlart s-, p- va d-
orbitallarindan istifade edarak 9 kovalentlik gostara bilarlar. Demali,
hor dovr elementinin valentlik imkam mahduddur.

Har bir elementin mahdud miqdarda kovalent alags smalo gatir-
mo qabiliyyati kovalent alagonin doymasi kimi gabul edilmigdir.
Buna gora do maddalor miiayyan tarkiba va qurulusa malik olmagla
diskret hissaciklardan ibarat olur.

Kovalent slaganin istigamatliliyi. ©lagenin yiiksak mohkamliyi
orbitallarin maksimum ortiildiiy(t istiqgamatlarde meydana golir. Atom
orbitallar miioyyan handasi formaya malik olduglarina gora onlarin
maksimum ortiilmasini tamin etmak iigiin orbitallarn misyyasn faza
orientasiyasi tomin olunmahidir. Buna gora do kovalent slaga fozada
istigamatlonmasi ila xarakteriza olunur.
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o-, -, d-slaqolorin yaranmasi. s-orbitallar yalniz o-, p-elek-
tronlar o- vo 7-, d-elektronlar iss o-, n-, §-slagalor amola gatirirlor.
Sigma alaqs atomlan birlogdiran xatt {izra elektron buludlarinin
ortlilmasindan amala galir. n-alage atomian birlasdiran xattin hor iki
terafindan elektron buludlarimin értiilmasi noticasinda, deita slaga d-
orbitallarinin biitiin lagaklarinin paralel miistavilarda drtiilmasindan
meydana ¢ixir (§9k.3.3).

p-p p-p

Sokil 3.3. o-, m- va -alagslarin yaranmas:

Etilendo H,C = CH, (sp®) karbonlar arasindaki alaganin biri o, o
biri isd n-dir. Asetilends isa HC=CH (sp) slaqanin biri o, digar ikisi
7-dir. Azot molekulunda da N=N eyni xarakterlidir (cad.3.2).

Cadval 3.2. Olags enerjisi va uzunlugu

i olaga novil Olaqa enerjisi 9laqa uzunlugu
C-C 356 kC/mol 0.1543 nm
C=C 610 kC/mol 0.1353 nm
C=C 836 kC/smol 0.1205 nm

Atomlar arasinda slagalarin sayma kimyavi slagenin tortibi deyi-
lir. Dlaganin tortibi artdiqca onun uzunlugu (1) va enerjisi da dayisir

($2k. 3.4).
‘ k{ mol

1 {1
NOO
({004
Hi+

Sakil 3.4, Slaganin tartibinin enerji ils slagasi

)
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§ 3.4. Hibridlasmada nazariyyasi

Kimyavi alagoani yalniz bir enerji saviyyasinds olan elektronlar
yox, miixtalif enerji saviyyalarinin elektronlari da amoala gatirir. Bu
zaman hibrid orbitallar yaranir. Bu hibrid
orbitallar1 omala gotiran elektrontar 6z il-
kin formalarini itirir vo yeni formal va
yeni, eym enerjili orbitallar amala gatirir-
lar (52k.3.5). Goriindiiy{l kimi hibrid orbi-
tal nitvadan bir torafa daha gox uzanir. De-
moli, hibridlesmads ortitlma daha ¢ox ol-
dugundan bu enerji cohatdan alverighi olur
va alaga daha da méhkom olur.

~ Hibrid orbitallarin say1 baslangic orbitatlarin sayma borabar ol-
malidir. ©n ¢ox sp, spz, sp3 hibrid hallarina rast galinir. sp-hibridias-
ma {iglin valent bucagt 180°, sp’- tigiin 120°, sp’- iigin isa 109°28'-
dir (sok.3.6).

Sakil 3.5. sp hibrid orbita-
linin formas

{3:p) s

1nyx

Sakil 3.6. Valent orbitallarin hibridlagmasi
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i Birlasma H:N | HsP | HiAs | HiSb |
' Blaganin uzunlugu, A° 1,01 1,42 1,52 1,77

- Olaga bucag 107,3 94 92 91

- Qlaga enerjisi 380 323 281 256

Mas., BCly molekulunda B atomunun orbi-

tallaninin  sp*-hibridlagsmasi naticasinda BCl; U\

Ci
/

molekulu ticbucaq formal olur. le a0
Hibridlosan orbitallanin  enerji  farqi art- ( h

digca sp-orbitahin  davamhhig: azalir. Mas., Cl

SiO7 « PO; « SO «- CIO, smrasinda anionun

davamhhg! ox istiqgamotinda azalir. sp-orbitalin olags enerjisinin
azalmasint har hans: bir grup elementlarinin eyni elementio birlasma-
sindo da gormsk olar.

Niivenin effektiv yiiki artdigea d- ve f-orbitallar bir o qadar nii-
vaya dogru sixilirlar, bu isa d- va f-orbitallarin s- va p-orbitallan ila
hibridlasmasini asanlasdinr.

Kovalent alaganin enerjisi 150 — 400 kC/mol-dur.

§ 3.5. Molekulyar orbital iisulu (MOU)

VO lisulu bir stra faktlara cavab vers bilmir:

I. H ionunda elektron ciitli yaranmadig halda o kifayat qader
davamhdir. Onda alaganin qirilma enerjisi 250 kC/mol-dur.

2. 0; molekulunda VO Gsuluna gors tak elektron olmadifina
baxmayaraq bark va maye halda oksigen paramagnitdir.

3. Bir sira molekullardan elektron qopardiqda slags daha da
mohkamlanir. Mas., Fo-nin atomlagma enerjisi 155 kC/mol, lakin F-

do 183 320 kC/mol-dur. O; = 494 kC/mol, O; = 642 kC/mol-dur va s,

4. CO, N> va s. molekullarin qurulusu va xassalarini izah eda bil-
mir.

Biitiin bu va bir sira bagqa masalalara MOU cavab verir. Bu iisu-
la gora molekul, elektronlar va niivalarin ela macmusudur ki, orada
hor bir elektron qalan bittin elektronlarin va niivalarin sahasinda ha-
rokot edir. Demoli, valent alaqa tisulundan farqli olarag MOU-da mo-
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lekula vahid biitdv gaklinda baxilir. Molekulyar orbitaliar s-, p-, d-, f-
atom orbitallarina uygun olaraq 6-, ®-, 8-, @- ila (yunan harflori} isara
edilir.

MOU-da molekulun orbital qurulusu gabul edilir va o atom orbi-
tallaninin xatti kombinasiyasindan (AOXK) ibarat olur. MO ¢ox mar-
kazlt oldugu {igiin onlarin formas) miirokkab sakilds olur.

Ogar molekulyar orbitallar1 ¥, atom orbitallarint @A vo @p ilo
igara etsak, onlann xatti kombinasiyasi toplandigda

Y. = Cipa + Copg (baglayici),
cixdiqda isa

Y_ = Cijoa— Cy0g (bosaldic).

olar. Burada «C» - MO yaratmagda istirak edan orbitallarin payidir.
Buna AOXK hesablama metodu deyilir. H-atom orbitallarinin kom-
bmasxyasmdan H molekulyar orbitali amala golir. Mas., ikiatomlu ey-

ni orbitalli (1s') molekulun (hemoniivali molekulun} yaranmasim na-
zardon kegirak (s9k.3.7).

AO

$akil 3.7. Baglayict va bosald:g: orbitallann hemoniivali molekulda
omala galmosi

$ak.3.7-don goriindiiyth kimi toplama zamam niivelsr arasmda
six elektron buludu yaranir, buna gora ds bu hal enerji cohotdan slve-

righi oldugundan baglayici adlanir va o belo 1s-1s isaro edilir. Miis-

bat isarasi gostarir ki, dalga funksiyasi miisbatdir va orbitalda diiytin
yoxdur.

Cixma zamant ise ikt markazli orbital yaranir va elektron bulud-
lart konara dogru paylanmagla niivalarin arasinda onun sixhig sifra
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barabardir: buna besaldici orbital deyilir va 0?:‘ -1a 15ara edilir. Elek-
tron sixhigimin xarakteri gsak.3.8-do verilmisdir.

Ficktron sixhon

A yidy B

Sakil 3.8, Elektron sxhifinin xarakter

Qiniq xatlarla atom, biitév xatlarls ise molekulyar orbitallarin
elektronlarinin nitvalar arasindak: masafadan asili olaraq olma ehti-
mah ayrist verilmisdir.

H atomunun elektron formulu 1s'-dir. Molekulyar orbitallarin
(MO} enerji diagramu sak.3.9-da verilmisgdir.

MO metoduna asasan alaganin tortibi baglaytci va bosaldici orbi-
tallardaks elektronlarin forqinin yarisina barabardir. Mas., hidrogen

iclin alaga tortibi 1-2 (R4 = —;— =1), 2He atomu iigiin sifra (0) bara-

bardir ($9k.3.10).

1 A0 - MO

W y o
RS
& —+ W
\;J'—H_‘rsf“\“

Sakil 3.9, Hidrogen molekulunun yaran- Sakil 3.10. He-un atom va mo-

masinin atom v molekulyar lekulyar orbitals
orbitallarinin enerji diaqram:

Enerjiartimn —

Fnerprartimn —
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ikinci dévr elementlarinda MO omals galmssinds 2s, 2py, 2py,
2p, orbitallar istirak edir. Atom orbitallarinin MO amola gatirmasi
Uciin agagidak sartlar talob olunur:

1) AO enerjisi yaxin olmalidir;
2) elektron buludlar kifayat gadar 6rtiilmelidir;
3) slaqa xattina nazaran MO eyni simmetriyali olmalidir.

ikiatomlu molekullarda MO spektroskopik malumatlarina asasan

I va Il dovr elementlarinds enerji saviyyslori asagidaki ardicilligda
olmahdir:

bag b Dag bt bag
Gls < GI.\ < st < G?_b < GZp\ <
< nhug R 11 boe by boe

p, T ftap, <n2py zﬂ:2|1,‘ <02p\

Bu sxem tizra 02, O,, F5, N> molekullar amala gahir. F; moleku-
tunun amolo galmo reaksiyasini belo yaza bilarik:

2F [Is*25°2p° |

bag 2 hiog 42 hap y 2 b 2 bag 42 bag 2 soc 42 b 2]

> F, 0220 (@ o) s ey e )
Ogor He-un elektron konfiqurasiyasim K ilo isars etsok va l1s
elektronlarinin xarici valent saviyyalarinin nishaton alagada payi ¢ox

az oldugunu nazors alsaq:

Rt boi 42 bag N2 by y2 ey 2 hoe 42
F, KK (O3 Y (0 ) (a2 (s 2 (Y (e

2p, p,

2p va 2s yarimsaviyyalarin yaxmligi naticasinds va onlann orbi-

tallari bir-birini qarsiligh daf etdiklorindan oo orbital m3¥ va ml

orbitallarindan sonra galir. Bu zaman molekulyar orbitalin dolma ar-
dicithigi davisacakdir:

hag b

<Qg

u.u 25 < G{::iw < nz;é = n_hng

s ), P,

o)

ks

buag baj bt hon hoe

<Gla <Gl‘p\ < TEE;:‘ &= H]p, < 02;3\

Bu sxem tizra B, C, N, N” molekullar amala galir,
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bo

G, -
boc boe

n>, n, ~
bag

g, -

Y
O_ng {_ +
oy

4
FH HH b
H
H

Ly
I
I

T

b
H

B, C, N, N;
! Slaga tortibi | 2 3 2,5
Fﬂvslararam masafa, E 1,59 1,31 1L1o | 1,12
i_Dissosiasiya enerjisi, kC/mol 2884 | 627 940 328
E} MO O; OZ Fg NeZ
oo - - - '!P%
S S T T

hag bag
A

bag
o
O'I:W'i A{»_f

H
H
4

4
b
H

A b R

H
H
H

| 0, 0, K, Ne,

- Blaqgs tartibi 2,5 2 1 ] 0

| Niivolorarasi masafa, E 1,12 | 1,21 1,42 -
Dissosiasiya enerjisi, kC/mol 629 } 494 151 § -
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Ikinci dovr elementlarinin dissosiasiya enerjisi, ataganin tortibi,
nitvalor arasinda mosafa agagidak: kimi olacaqdir.

MO nazeriyyasina asasen har orbital dziino uygun simmetriyaya
malik olan orbitalla tasirds ola bilar.

Goriindilyii kimi, molekulun ionlagma enerjisi elektronlarin bag-
lay1c1 va bosaldic orbitallarda yerlosmasi xarakterils miisyyanlagdiri-
lir. Magnit xassalori tok elektronlu molekulda paramagnit (O,, B,
H; va Hej), ciit elektronlularda iss diamagnit (Fz, C;, N3) olur.

Molekulun rangini da MO metodu aydinlagdinir. Rang birlogma
elektromagqnit spektrinin gériinan hissasini segici olarag udduqda
amsala galir. Mas., molekulyar yod sarimtil-yasil stiam uddugu lgiin
(500-560 nm) rangi bendvsayi olur. Bu, hoyacanlanma zaman elek-

tronun 7> orbitalindan 6™ orbitala kegidi ilo izah edils bilar.

[kiatomlu heteroniivali molekullarda dolma hemoniivali ki
atomlu molekullarda oldugu kimdir.

§ 3.6. Miixtolif niivali (heteroniivali) ikiatomlu molekullar

Miixtalif niivalardan amals galan AOXK-st mixtalif atomlardar
amala galdiyi iiglin AQ enerjisi do miixtalif olacaq va onlarin MO ya-
ranmasinda da pay1 miixtohif olacaq.

v, =Cy, +Cwy v =Gy, -G,

Daha ¢ox elektromanfi elementin baglayici orbitalda pay1 ¢ox olur.

Foarz edak ki, A B-ya nisbatan daha ¢ox elektromanfidir. O za
man C;>C,:C3>C; olar. Elektromanfi elementin enerjisi baglayic
orbitala yaxin olacaq (sok. 3.11).

finer artiny

Sakil 3.11. AB molekulunun enerji diagrami
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[zoelektron molekullar CO, CN7, NO” (har birinin 10 elektronu
vardir) va azotla N, izoelektrondurlar va asagidaki elektron qurulusu-
na malikdirtar: :

Edmo CN- Co NO*

boc

é@ i; ;; +;
S b b b

o} o H H
ol oH

—
' CN~ CO NO*
2lago tartibi 3 3 3
Niivalararasi masafs, E [,14 1,28 1,062
Dissosiasiya enerjisi, kC/mol 940 1069 1048

Mas., SO-nun va azotun fiziki xassalari, spektrlarin qurulusu va
bazi kimyavi xassalsrindaki anologiyan da bunlarin elektron sixlhigi-
nin paylanmasindaki oxsarliqla izah etmak olar.

§ 3.7. Uc atomlu heteroniivali xatti birlosmalorin MO

Buna misal olaraq BeF; molekulunun MO amals galmasinin
energetik diagrams sak. 3.12-da verilmisdir.

l. BeF,-do flitorun 2s va 2p orbitallarindaki boyiik enerji forqini
n2zara almaya bilorik.

2. 6-MO-lar, Be 2s* va 2 flitor atomunun 2p, va Be-un py vo s

orbitallars hesabina MO yaranir (02,6, 6%, 6%,

3. 6 atom orbitalinda p,, p, (Be va F atomlarindan orbitallar ama-
lo gatirir). lkisi 3 markazli baglayici, ikisi 3 markoazli bosaldici, ikisi
152 baglamayan orbitallar olmagqla fliior atomlan ila lokallagmis oiur-
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lar. Demsli, BeF, molekulunda 2 o va 2 nt alaga vardir va valent ala-
qo iisulu ils belo yaza bilarik: F = Be = F bela qurulug va elektron for-
muluna CaCl;, CO;, K; O, NO; -d2 aiddir.

It

Bel

Sakil 3.12, BeF, molekulunun energetik diagram

MO iisulu daha universal va imumi olmasina baxmayaraq ¢ox
zaman kimya mosalalorinin nazari asasin1 VO dsulu ils izah edirlar.
Ciinki, MOU-Is atomlarin miiayyan sayda alags amolo gatirmasi, 2la-
gonin istiqamatliyi, maddalarin kimyovi va kristallokimyavi qurulu-
su, onun ayri-ayri fraqmentlarinda slagonin tabiati va bu hissalarin re-
aksiyaya girma qabiliyyatinin izahinda syani cavablar vers bilmir.

§ 3.8. Metallik alaqa

Metallik alage iki metal atomu arasinda va ya intermetallik bir-
lagsmalards yaranir. Bu maddalorda:

1) elektrik va istilik kegiriciliyi yiiksakdir;

2) adi halda kristallik maddalordir (civadan basqa) onlarda quru-
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iug atomlann yiiksak koordinasiyasi ila xarakterizo olunur,

Bununla da demak olar ki, metallik alags zamamt elektronlarin
heg¢ olmasa miiayyan hissasi biitiin metal pargasina aiddir va basqa
elektronlarla lokallagmayiblar. Digar tarafdan metal atomlarn bir-biri
ila 2 elektronlu alags ila birlagsmayiblar. Ciinki elementar gafasda har
atomun yaxmt gongularinin sayr ¢ox oldugundan iki elektronlu slago
varatmagq ligiin onlarin elektroniarinin say1 ¢atmir. Mas,, litium hac-
ma moarkozlasmis kub qurulusunda kristallasarag hor atom 8 litium
atomu 113 ahato olunur. Demoli, iki elektronlu alags yaratmaq iigiin
har atom litiumun 8 elektronu olmali idi, Lakin malumdur ki, onun
bir vatentlik elektronu var.

Belalikls, kovalent vo ion alagasindan farqli olarag metallik ala-
ge zamam ¢oxmarkazli niivalar az migdarda elektronlarla birlogirior.
Bu zaman kollektivlasmis elektronlar (elektron gazi adlanir) lokallas-
mig ¢ox markazli kimyavi olags yaradirlar. Buna géro do onun izahi
molekulyar orbital nazariyyasi ilo milmkiindiir. Belolikls metallik
alaga elektron buludunun {imumilagmasi ila amals galan ¢ox markazli
alaqgadir.

§ 3.9. Hidrogen alaqgasi
Hidrogen slaqasi suda HyO" vo OH ionlarmin yiksak miitahor-
rikliyini 1zah edir.

H—»O—H---0—H —» H—0 - H'

H™ H” H"
(H" dasinmas)
cI)‘—- H—0"--H"— (l)‘—- (l)“—H" + CI)‘
H* H' H™ H H"

Tacriiba gostarir ki, molekulyar cazbetma tarkibinds OH, NH va
FH gruplan olan maddalards daha giiclitdir. Mas: H,O, HF, NH; di-
gor geyni-metal hidridlarinden yliksak qaynama temperaturlarina ma-
tikdirlar, bu onlann molekullarinda garsihqli tasir enerjisinin béyiik of-
masi 113 izah edilir. Bark halda hidrogen fliiorid polimer soklindadir.
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1

176 pn'{.() Y9 pm
N

"I-'/ | e
(HF),
Su molekulunda iss bir molekul dérdii ilo shats olunmusdur.
LS N
0 )
AN P
1 it !1\ P
O o
7N
H H

Sakil 3.13. Buzun kristal qurulusu

Karbohidrogenlors nisbatan spirtlorin daha ylksak qaynama nég-
tosing malik olmas: da hidrogen alagesi ils izah olunur. Spirt moleku-
lunda elektron sixhiginin paylanma xarakteri bels gdstanla bilar;

R—{°<— H™ H—0% .. Pli""’*—oé‘ ITIE’L o
0 I
R R R

Sokil 3.14. Spirt molekulunda elektron sixligimin paytanma va
hidrogen slagasinin yaranma sxemi

Hidrogen alaqosi 8 — 40 kC/mol-dur, bu donor-akseptor alagasin-
dan gox, kovalent slagadan (150 - 400 kC/mol) isa bir tertib asagidur.
Bu misallar molekullararas: mdrogen slaqasins aiddir. Lakin mo-
lekuldaxili hidrogen slaqasi da moveuddur, mas., eyni vo ya mixtslif
molekullara daxil olan hidrogen atomu iki atomla eyni vaxtda birlasa
bilar.
RA— H" ...B""R,

A atomu ils hidrogen kovalent alaga ils, B ila iso hidrogen alaqo-
si 1lo birlagsmisdir. '

Hidrogen alaqasi amals gotirsn proton Umumi halda A—H.--B
(A va B) atomlan arasinda geyri-simmetrik yerlagir. Molekullararas:
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hidrogen slagasindan basga molekuldaxili hidrogen rabitosing da rast
galinir. Mas: salisil aldehidi va nitrobenzol molekulunda.

O\N //O ..
/H /H
Of: ’
0—H
salisil aldehidi nitrobenzol

§ 3.10. Molekullararas1 garsihgl tasir giivvasi

Molekullar arasinda elektrostatik va donor-akseptor qargihigli ta-
sir mdveud ola bilar. Elektrostatik qarsiliqh tasir dispersiya, orienta-
siya va induksiya garsiligh tasirlora bdliiniir.

Dispersiya qarsthgh tasir qitvvalari. Mikrodipollarin miixtalif
motlekullarda sinxron amala galib yox olmasi naticasinds onlarin bir-
birini cazb etmasi bas verir.

Orientasiya qarsihgh tasir qiivvalari miixtalif yiiklenmis ctitle-
rin yaxinlagdiqeca bir-birini cazb ectmasi ve ya itolamesi ila ola-
gadardir.

induksiya qarsihigh tasir qiivvalari polyar va geyri-polyar mo-
lekulun deformasiyas: naticasinda yaranan dipolun daimi dipol tars-
findan cazb edilmasindan yaranir.

Bu giivvalar polyariiqdan vo polyarlasma daracasindan asilidir.

§ 3.11. Donor-akseptor alaqasi

Bir atomun iki elektronlu buludu il basqa atomun bos orbitali
arasinda qarsiligh tasir giivvalarinin amelo golmasi mexanizmina do-
nor-akseptor alaga deyilir. Bu sxematik belo gostarila bilar:

A+ B -A[B

Bu alaga ndvi 1893-cii ilds kompleks birlagmalarin koordinasiya
nazartyyasini yaratmis A.Verner tarafindan taklif edilmigdir.
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Donor-akseptor alaqasi uygun atomlarda « + » va « — » isarasila
qeyd edilir.

Mas: C=0 va yaxud elektron ciitiinii hans: atom verirsa, ondan
bos orbital: olan atom istigamatinds ox qoyulur {(ox elektron buludu-
nun stirligma istiqomatini géstarir). Donor-akseptor alagasinin amala

galmasini bir ne¢a ion va molekulun amoala galmasinds nazordan ke-
¢irak. '

1
11:5\}::‘1:12*'
I

i
H:NT
Il

H Y I
HNs ::‘,1|ﬂ*cfz‘°‘—-|ll—ymj*n'r_* NHLC
B o 0

I L]
Playe -3k — 1LaNe el

ke thal s

Omsls galen birlasmads N va B dord valentli olur.

H F
H N »B F
H F

Donor-akseptor slaqasi 6ziinii H,SQ4 va H3;PQ4 molekullarinda
gdstarir.

Donor-akseptor alagasinin yaranmasini NHy ionunun amola gol-
ma sxeminds asan tasavviir etmak olar:

H H *
H N:+ H  »H N H
H H

Kiikiird vo fosfor atomlar azot atomundan fargli olaraq xarici
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clektron saviyyasindo bos d-orbitalina malikdirlor va oksigenin istifa-
da olunmamis elektron ciitlori ila dolur. Bu baximdan ortofosfat vo
sulfat tursusunun grafiki quruluguny agagidakr kimi gostarmok daha
alverislidir.

}ll :('Ij—H H :0—H
Q—P—0; :0—$—0:
-4 $

Biitiin kompleks birlogmalards donor-akseptor alagasi méveud-
dur. Mas:

Burada oxlarla azotun istifads edilmamis elektron ciitiindsn va
sink atomunun bos orbitali hesabina donor-akseptor slagasinin yaran-
masi gostarilmigdir,

Donor-akseptor slaqesi zamam molekullar arasinda garsiligh te-
sirin enerjisi genis intervalda 6+12 k/C mol-dan 200 kC/mol-a qodar
dayisir (yoni Vander-Vals qgiivvalorindon adi atomlararasi kovalent
alaqasina kimi).

§ 3.12. Koordinasiya adadi (K9)

Morkazi atoma bilavasits birlogon atoma va ya atom qruplan sa-
yina koordinasiya adadi deyilir. Kovalent molekullarda vs kompleks
tontarda ‘merkozi atomun k.o. o-slagalerin sayina berabardir. Mos.,
CFs-da 4, CO»-ds iso 20 slagasi oldugundan karbonun k.2. miivafiq
olaraq 4 va 2-y3 barabardir. 3-cii va sonraki dévrlardaki elementlarin
k.2. artmasina d- va f-orbitallarn tesiri otur ki, bunlar o-slaqalarinin
sayml artinrlar va ya m-alaqe yaradirlar. Buna géra p elementlori
i¢iin asagidak: hibridlasma néviari xarakterikdir:

2-ci dévr — sp, sp, Sp3
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3-cii dovr — sp sp3 d, sp, d2
4-cii dovr — sp°, sp°d, sp 3d?

5-6-c1 dévrlarin p-elementlori tiglin 153 6 sp°d” v hatta 8 & alage
amala gotirmak xarakterikdir.

§ 3.13. Kompleks birlasmolar

Kompleks birlagmolerin qurulusunda - koordinasiya (daxili) sfe-
rasinda moarkazi atom (ion va ya atom), kompleksomaolagatirici va onu
ahats edan ligandlar (sks yuklii ioniar va ya molekullar) vardir. Koor-
dinasiya sferasindan konarda yerlagen ionlar isa xarici sferam tagkil
edir. Daxili sfera kvadrat motarizaya alinir. Xarici sfera iso métarize-
dan kanarda yazihir. Mas., Ko{Zn(OH)a), [Ag(NH3):]ClL

Ligandlarin say: koordinasiya adadi adlamr. Kompleks birlogma
mohlulda ionlasaraq daxili sfera ion gaklinds miihafiza olunur. Mos.,
[Zn(OH)4}*, [Ag(NH3)]" ionlarini gostormek olar.

Yuxarida deyilonlor Isvecra alimi Vernerin (Nobel miikafat: lau-
reatr, 1893) taklif etdiyi koordinasiya nazariyyasinin asasmi togkil
edir. Bu nazariyyo indiys kimi da galir. Ancaq ligand ila markazi ato-
mun arasinda qarsthgli tasir qiivvalarinin tabiati getdikca daqiglagdi-
rilir. Kompleks birlasmalar biitin qalan geyri-iizvi birlosmalardan
¢oxdur. Canlt organizmin bir ¢ox proseslarmdg kompleks birlasma-
lara rast gslinir. Mas., hemoglobin (Fe?"), xlorofil (Mg”") va s. ionla-
rinin komplekslari olur.

Kompleks birlosmalarin tasnifatt. Kompleks birlasmoalar igari-
sinds tursu, asas, duz va geyri-elektrolitlar vardir.

Turgular Osaslar Duzlar Qeyri-elektrolitlar
H{AuC,] | [Hg(NH3),]JOH | INi(NH;)o(NO;) Pt (NH,),Cl
H[SiFe} | [Cu(NH;)a]OH; Nas[AlF,] [Ni{CO)4]

Kompleks birlogma emaiagatlrma qabtllyyatl asasan kegid element-
lori Ugiin xarakterikdir. Cu®*, Ag”, Au**, Cr'” va VIII grupun alava ya-
rmgqrup elementlorinin q:oxlu miqdarda kompleks birlagmsalari vardir,

Koordinasiya adadl (ka) bazi kompleksamalogatiricilar iigiin
dayismir. Mas., Cr’" va Pt 1onla1mm k.2. hamisa 6-ya borabordir.

20



Lakin oksar kompleks amala gatiron ionlar iig['m ligandin tabistinden,
sorattdon asili olaraq k.o. dayisir. Moas., Ni** iigiin k.o. 4 va 6-dir,
Umumiyyatla, an gox yayilmis k.a. 6 va 4-diir.

Ligandlar asas etibarilo asagidakilardir: halogenid ionlari, CN™
(siano), SCN” (rodano), NO; (nitro), OH™ (hidrokso), SO~ (sulfato),
C,04 (karbonato) va neytral molekullar: H,O (akva), NH; (amin),
N2Hy (hidrazin), CsHsN (piridin), NH,CH;CH,NH, (etilendiamin),
CO (karbonil}, NO (nitrozil).

Koordingsiya tutumu {dentatlig)-liqandin koordinasiya sferasin-
da ne¢a adi ligandin yerini tutmasina deyilir. Mas., NH;CH,CH,NH,
(etilendiamin)-da 2NH, grupu oldugundan 2 ligandi avaz edir. Buna
g0ra da onun koordinasiya tutumu 2-ys barabardir. Koordinasiya tu-
tumu 3, 4 va daha ¢ox olan liqandlar malumdur.

Ligandlann tabistindan asili olarag kompleks birlasmolarin aga-
gidaki tipteri vardir:

akvokomplekslar - [Cr(H20)]Cl3; [Co(H20)6]Cly va s.
[Cu(NH1)4]SO4; [Ag(NH;3)]Cl va s.
hidrokso komplekslar — K2[Zn(OH)4}; Nap{Sn(OH)g) va s.
asido kompiekslar —  KufFe(CN)s]; Ka[Hgly] vas.

qansig komplekslar - [Co(NH;),C1,)CI; [Pt(NH3)4(H,0),]Cl;

ammiakat komplekslar

/()——(’:()
tsiklik va ya xelat tipli komplekslar — M M
O—C=0 NN L—CH
(oxlarla donor-akseptor slagasi gstarilir, M-metaldir). Bunlara bazan
daxili komplekslor deyilir.

Korpii atomlarla amsls galon komplekslar va klaster tipli komp-
lekslar:

('I\ ‘/('l C‘l\ ‘/('I
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Burada morkazi atom arasinda Me — Me alagasi var. Bir niivali
va ¢ox niivali komplekslar da malumdur. Bunlar markazi atomun qati
ilo miiayyanlagdirilir.

§ 3.14. Kompleks birlosmalarin adlandirilmas:

Kompleks birlagsmalarin oxunusu duzlarin oxunusu kimidir, lakin
burada ligandin ad1 va markazi atomun oksidlagma daracasi geyd edi-
lir.

Kompleks ion miisbat olduqda birinci ligandin sayim va adin
deyirlor. Burada da ardiciihiq g6zlanilir.

Mbas.: a) NH; (amin), b} (N;Hy4 (hidrazin), CH:NH; (metilamin),
q) H,O (akva) vo s. ion amala gatirmayan manfi yiikli tursu qaliglan
ligand oldugda onlarin adlarnin axirina «o» slavs edirlor. Moas., F-
fliloro, Cl-xloro, CN-siano, CHS-rodano, SO} sulfato va s. Sonra isa
morkozi atomun azarbaycanca adi va oksidiagma daracasi, axirda
tursu gah@inin ad1 deyilir. Bu zaman oksigensiz tursu qaliginin axi-
rina «id». Oksigenli tursularin qahf1 olsa «at» slave edilir. Mas.:
[Cr(H20)6]Cl3 — heksa akva xrom (I1I) xlorid.

Sgoar kompleks ion anion tiplidirsa, o zaman avval xarici katio-
nun adi deyilir va sonra yuxaridaki ardicithgla qalan hissanin adi
oxunur. Lakin markazi atomun adinin axirina «at» alava edilir.

K,[PtCl,] —kalium heksa xloro platinat (IV)
K,[Zn(OH),] - kalium tetra hidrokso sinkat (1I)
Qarigiq komplekslar oldugda avval anion, sonra is3 neytral li-
gandlarin adi deyilir. Mas., [Co(NH,),(NO,)CIICIO, xloro-nitro tet-
ra amin kobalt (11I) perxlorit.

§ 3.15. Kompleks birlasmolards izomerlik

Kompleks birlasmalards asagidaki izomerlik tiplari vardir.

1. fonlasma izomerliyi. Bu ionlarin daxili vo xarici sferada pay-
lanmasindaki fargloa slagadardir. Mas: [Co(NH3)Br]SO4 - bromo pen-
taamin kobalt (III) sulfat, va ya [Co(NH3)sSO4]Br - sulfato pentaamin
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kobalt (I1I) bromid.

2. Koordinasiya izomerliyi. Bu ham kation, ham do annon komp-
leks 1on oldugda (ikigat komplekslards) meydana ¢ixir. Mas:
[Cu(NH;3): [PtCl,] vo ya [Pt(NH3)4)* [CuCl]3' - tetraamin mis-1-tet-

raxloroplatinat
3. Foza izomerliyi — sis-trans izomerlik. Mas:
Cl NI H N~ Cl
N ‘ N
P P
CEGEERNNTE R TSN,
sis-1zomer trans-izomer

§ 3.16. Kompleks birlasmalards kimyavi slaga

Kossel vo Magnusun (Almaniya, 1916-1922-ci illar) tadqigatlar-
na asasan kompleksamalagatirici ionu aks 1garali ionu va polyar
molekuilari dziina cazb edir. Bu zaman kompleks amalagatiricinin at-
rafindak: hissaciklar isa bir-birini daf edirlar. Bu nazariyys ssasinda
hesablamalar apardiqda kompleksomalagstirici va liqandin deforma-
siya etmadiyini gabul edarak alaganin enerjisini hesablayirlar. Lakin
ligand polyar hissacik oldugda hesablamalarin naticasi taxmini olur.

Kossel va Magnusun hesablamalar1 ham da gostardi ki, ligandla-
rin sayl ¢oxaldigea onlann bir-birini dof etmasi o godar artir ki,
kompleks davamsiz olur. Miiayyan edildi ki, bir yiiklii kompleksamo-
lagatirici ligiin koordinasiya adadi 2 va 3, iki yuklii ii¢lin — 4, tigylikli
{ictin ise 4 va 6 olduqda kompleks davaml: olur.

Belalikla, elektrostatik tasavviir kompleks birfagmonin amala
galmasi sababini vo nazari suratda onlarm davamhiifimi qiymstlan-
dirmaya imkan verdi; hom do toxmini do olsa, koordinasiya adadini
izah etmok miimkiin oldu. Lakin kompleksin deformasiya etmayan
yiiklit hissacik kimi qabul edilmesi va bir sira digar masalolori izah
etmak ficlin kifayat etmadi. Mas., komplekslarin qurulusu, magnit
xassalari va s.

Kossel va Maqgnusun elektrostatistik tasavviirlarine gora komp-
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leksomolagatirici ionun liqandla qarsiligh tasiri elektron quruluguna
tasir gdstormir, yani ionun va kompleksin tok elektronlanmmn sayl ey-
ni olur. Halbuki, tacriiba géstorir ki, bu mixtalif da ola bilor. Mas.-
Fe?” ionunda 4 tak elektron oldugu halda, [Fe(CN)s)*"-da biitiin elek-
tronlar ciitlagmis olur. Kompleksiarin qurulusunun miiasir nazariyya-
sinds kvant kimyas1 metodlarindan istifads edilir.

§3.17. Kompleksan}alagalmanin valent alaqgo
itsulu (V.9.0) ils izah

Bu iisula asasan gqobul edilir ki, liqand il kompleks amalagatirici
arasinda ligandin elektron ciitii ve markazi atomun bos orbitallart hesa-
bina donor-akseptor slaga yaranir. Mas., [Cu(NH:3)0"", [Zn(NH3)4]>".
Birincido sp-hibridlagma bas verdiyindan xatti, ikincida isa sp>-hib-
ridlosms getdiyindan tetraedrik qurulus yaranir.

Nazoriyyanin catismamazhg. iisul olduqca taxminidir, komp-
leks birlagmoloarin alaqa enerjisi vo basqa xarakteristikalarini hesabla-
maq lg¢ilin az yararlidir. Maqnit xassalorini va udma spektriarini izah
eda bilmir.

Kristallik saha nazeriyyasina girs kompteksamalogalmanin
izahi. Bu nazariyys ilk dofo kristallarda ionlarin hahni izah etmak
ticiin istifada edildiyna gora bels adlanir. Bu nazsriyya ligandin nog-
tovi yiik kimi kompleksamaiagatiricinin d-orbitalina tasirina asasla-
nir. Ligandin (moanfi yiiklii va ya polyar) manfi yiikii homisa morkszi
atoma dogru yonalir vs tigandlarin handasi qurulusundan asili olaraq
morkazi atomun d-orbitallarinm enerjisini miixtalif ciir doyisir va be-
Iolikla d-elektronlarinin enerjisi artir. Buna sabab markazi atomun d-
orbitalnin elektron buludu ila ligandin elektronlar arasinda yaranan
italama qiivvasidir. Lakin liganda yaxin d-elektronlarinin enerjisi ¢ox
artir, liganddan uzagda olan d-orbitali elektronlarinin iso enerjisi az
dayisir. Belalikla, d-orbitali elektronlarinin enerji saviyyasinda ayril-
ma gedir.

Ayrilmanin xaraktering ligandin oktaedrik va ya tetraedrik oahata-
sinin ds tasiri vardir (sak.3.15). Gériindiiyi kimi oktaedrik shata za-
man d_{2= d‘2 2 orbitallar: liganda yaxin oldugundan onlarin enerjisi
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daha ¢ox artir; tetraedrik shatada isa dy, dy, d, orbitallan liganda daha
yaxin yerlagdiyindan bu dafs onlarin enerjisi daha ¢ox olur. Burada
A - ayrilma enerjisidir va ya ligandin yaratdid1 sahsnin giiciidiir.

t

T,
I 5 g
dsdx -dv (luy
s [T T 113
Ktad dev dxz dvz dy dx -dy
dxy. dyz, dy o ORtaed dzdy.dz
e — ) ot
Suktacdnk aha- R ‘ o
] ¢/ adaokimon K M\ tetriteds
; ¢ .
! . S e—
;o tetraedrik sha-
tada olan ion
M g
——— )
sarbost on sarhoast ron

Sskil 3.15. d-orbital: enerji saviyyasinda hissalora ayrtlma

O, ligandin tabiatindan va kompleksin konfiqurasiyasindan asth-
cir. Ogar liqandlar va onlarin markozdan masafasi eynidirsa, o zaman
A tetraedrik igiin giymatt 4/9 A oktaedrika barabardir. Demali, A tet-
raedrik < oktaedrik.

Kristallik sahs nazariyyasi rangli komplekslarda rang yaranmasi
sobabini izah edir. Yoni ligand s-, p- va d-elektronlarimin havacanlan-
masini tamin eda bilmirss rongsizdir. Ona géra da, mas., Cu'(dm)
rangsiz, Cu”"(d’) ranglidir. Bu sabobdandir ki, Ag", Zn?", Cd* Hg*
rangsizdiriar.

Komplekslarin spektrlorinin dyranilmasi A-ni tayin etmays im-
kan verir. Ligandlan yaratdig: kristallik sahanin giictine géra asagida-
k1 kimi yerlasdirmak olar:

CO, CN"™ » NOj »etilendiamin > NH;> CNS - > H,0>F " >
COO>0OH >Cl >Br>1J-
Bu ardicititga spektrokimyavi sira deyilir.
Elektronu har hansi orbitaldan basqa dolu orbitala kegirmak ligiin
«P» godor enerjt talob olunur. Bunun adadi giymatini kvant-mexanikt

hesablama ila toyin etmak mumkiindir, Ligandlarin yaratdii elektrik
sahasi na gadar ¢ox olarsa, 0 (hayacanlama enerjisi) o gadar ¢ox olar.
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Kompleksomalogatirici ionda elektronlarm say1 kigik enctjili or-
bitallarin saymndan ¢ox olarsa, orbitallarin dolmas iki yolla gedacak:

1) ©gor A<P olarsa, kompleks ionda elektronlarin paylanmasi
sarbast ionda oldugu kimi olacaq,

2) Ogoar A>P olarsa ligandin sahasi elektronun dolu orbitala kegi-
dina sabab olur, Mas.:

D Col LT ] 3d [J4s T ] 4picot
2y Coo [T ] 3a [ 4s CT T 4plCarNt

Bu zaman spinlor macmusu azalacaqdir. Demali. kompleksama-

lagatirici agagi spinli hala kegacakdir. Bunu asagidaki cad.3.3-da gor-
mok olar:

Cadval 3.3. Kompleksamalagatiricinin spinli hala kegmasi.

Konfiqurasiya | fon  P,kC/mol | Ligand @ AkC/mol l Spin hah
" cr 281 H,0 166 | yiiksak
. Mn'™ 335 1 H0 25} yiiksak
5 I Ma¥ | 305 1 H0 93 yiiksak
CFe" 1 359 | MO0 163 | yiiksak
2 | H-O0 | 124  yitksok
Fe 210 CN 395 - asap
d° v F 155 | yiksok
1 ,
Co 251 NH; 275 I asagl
Co™ 269 H.0 111 | yiiksak

Tzs va ya lg orbitallanmin natamamhig simmetrivaya tasir gos-
terir. Mas., Cu®", Ni**, Pt*" bunu miisahids etmak olar. Burada koor-
dinasiya 4-5 qadar asagi ena bilar.

Ligandin sahasi element birlsgmasinin xassalarina tasir gostarir,
Mas., ion radiusuna olan tasiri nazardan kegirak. Malumdur ki, niiva-

nin yiikiiniin artmasi d-sixlasmasina sabab olur. Lakin bu doyisiklik
daha miirakkabdir (s0k.3.16).
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Sakil 3.16..3d elementlarinda ion radiusu ils niivanin yitkiiniin
artrnasi asihilig

Gorindiyil kimi Ca®"—Y?" dogru d-elektronlar zsif ekranlagdin-
¢1 orbitallarin sahasina diisdiiyiindan yiikiin artighig: ils radiuslarin
kaskin azalmasi bas verir. Cr** voa Mn*" ionlarinda qivvatli ekranlag-
dirter 1, orbitallar: ytikiin artmasi ils radiusun artmas: gedir. Sonraks
clementlards bu hal takrar olunur,

lon radiuslarinin qiymati slagenin davamhligma, tursu-asashq
Xassasing va s. tasir gostarir.

§ 3.18. Kompleks birlasmalardo molekulyar orbitallar

Kristailik saha nazariyyasi markazi ion kimi qabul etdiyindan
onun naticalarini tam, dogiq hesab etmok olmaz. Buna g0ra da hesab-
lamalann ¢ox miirakkabliyine baxmayaraq MO metodunu tatbiq et-
mak lazim golir. Komplekslarin MO dalga funksiyast (v ;) bels mii-
dyyanlasir:

Wae = AWy iBZC\Vz

burada w, -kompleksin MO dalga funksiyasi; v, -markazi atomun
orbitahmn daiga funksiyaschwz-liqandm qrup orbitahmn dalga
tunksiyasi; u vo 3 iss variasiya tsulu ile se¢iimis amsallardir.
Tonlikdski + isarasi baglayici, - isarasi isa bosaldic: orbitallardir.
Belalikla; MO nazariyyasino géra elektron kegidi atom orbitallarina
(dy,. dyy. dy.) oxsar bosaldici MO-dan dz2 va ya clXZ 2 atom orbital-
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larindan amala galan bosaldict MO-a kegidi kimi baxilir.
Kristallik sahs nazariyyasina gors isa kegid agafi enerjili {dxz, dxy.
dy;) vo daha yitksak enerjili (rdz2 ,dx2 ;2 } atom orbitallari arasinda

bas verir.

Kompleks birlagmolarin bazilarinde markazi atom hom donor {6z
d-elektronlarini liganda verir), hom do akseptor (ligandin bélinma-
mis elektronlarini qabul edir} olur. Bu zaman xtisusi slaga ndvii yara-
mir — dativ alaga. ' '

Moarkazi atomun dolmus orbitah il ligandin bos orbitali arasinda
amala galon slagays dativ alaga deyilir.

Coxtu sayda kompleks birlegmalar vardir ki, onlarda n-alagali li-
qandlar istirak edir. Bela komplekslora n-kompleksiar deyilir. Belo
komplekslars K[Pt(C2Ha)Cli] - Tseyze duzunu, Fe(CiHs) - ferrose-
ni, Cr(CeHs), — dibenzol xromu va s. misal gbstarmak olar. Bu komp-
lekslorda ligandlar geyri-polyar oldugundan kimyavi slags ne sado
elektrostatik tasavviirlor, na do kristallik saha noazariyyassi ila izah
edilo bilmir. Lakin MO ilo asan izah olunur. Sak.3.17-da rentgen
qurulus tahlili asasinda [Pt(C;H4)Cl;] — ionunun qurulusu verilmigdir.
Burada C;H,; molekulu xlor atomlarinin yerlagdiyl mistaviya paralel
yerlagir.

Cil
i /\— ““““““ g :%
! Pt - ’// Cll

Sokil 3.17. [Pt(C;H4)CL]" qurulusu

Olaganin yaranmasinda C;Hg-lin ham baglayici, ham da bosaldici
orbitallar istirak edirlor (5ak. 3.18).

Sxemds ligandin va morkazi atomun orbitallan biitév xstla, on-
lardan amala galon MO iss quriq xatlarla verilmisdir. Strixlanmis saha
isa eletronlarla dolu olan sahalordir. Sxemdsn goérindityi kimi
aslagads ligandin (Cp;Hs-iin) ham baglayici, hom da bogaldici n-
orbitallan igtirak edir (sok. 3.18 a, b).
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a) b}

$akil 3.18. Etilenla n-kompleksda slaganin yaranmas:

a} ligandin n-MO va metalin p-orbitalinin qapanmast ilo alaganin
yaranmast,

b) ligandin 7-MO va metalin d-orbitalinin qapanmas: ila slaganin
yaranmasi; '

Fe(CsHs)y va Cr(CsHg), komplekslarinda metal atomlar iki tsik-
hk miistavi molekullarn arasinda yerlagir ki, bela birlagmolars send-
vig birlasmalar deyilir. Bu birlasmslards metalin d-orbitali va karbo-
nun p-orbitalimn miixtalif igarali lagaklarinin arasindaki értiilma he-

sabina alaqa yaranir. Bunlardan da CH; va CeHg-MO amoala galir.

§ 3.19. Bork maddalar kimyasi. Zona nazariyyasinin asaslar:.
Maddslorin aqreqat hallan

Bark hal. Malum oldugu kimi bark halda madds 6z xarici for-
masint saxlayir, maye iso saxlanildig: qabin formasini alir,

Ancaq hor iki aqreqat halin géstarilon slamatlars géra tosnif edil-
mast onlarmn daxili qurulugunu tam aks etdirmir. Mas: bark halda olan
$lso qizdinldiqda tadricen maye hala kegir. Bu hallar ozhiliiylin miix-
tolif giymatlari ila farglanir.

Coxlu sayda yaglar, gotranlar v basqa maddalor hatta otaq tem-
peraturunda araliq halda olur vo onlar bark va yaxud maye hala aid
etmak ¢atin olur,

Hal-hazirda agreqat hallarim onlarin daxili qurulusuna géro ayrd
etmok gabul edilmisdir. '

Bels ki, bark cisim dedikds hissaciklari {ion, atom va ya mole-
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kul) davamli diizgiin simmetrik yerlason faza kristal qafosli maddalor
baga diigiiliir. '

Ogar hissaciklor nizamsiz yerlagirso (nizamh qurulusa malik de-
yilsa) va kristallik quruluga malik deyilsa bu hal maye — amorf haldir.
Bu ciir tasnif etdikda siisa maye hala aid edilir. Baxmayaraq ki, onun
dzliiliiy va elastikliyi kristallik maddalarinkindan az deyil.

Haqigoton da siigalarin va bazi amorf «bark» maddalarin fiziki-kim-
yavi xassolori kristallarinkina nisbatan mayelarinkine daha yaxindir.

Bork kristallik maddalarin xassalari (srima temperaturu, dzHiliyd
va s.) sigrayisla dayigir. Ondan farqli olaraq amorf maddslarin xassa-
laori tadrican dayisir va onlarin dagiq arima temperaturlar olmur. On-
larda yumsalma temperaturu olur va qizdirildigda ariyir, xiisusila da
bu siisovari maddalors aiddir. Bozi sigavar maddaslar vardir ki, onla-
rin arima ayrilarinds tg effekt - arima, kristallagsma va arimo tempe-
raturlan miigahids olunur.

Kristallik qurulus. Boark cisimlarin diizgiin xarici goriinisii on-
larin kristal gafasinin diizgiin qurulusu ils izah edilir. Bazi hallarda
xarici formann diizgiin olmamasi he¢ da bark cismin knstal qurulu-
sunun olmamasina dslalot etmir. Kristailar haddindan artiq kigik olub
¢ox six yerlags bilar va bununla da bark maddayas amorf gérkam vers
bilar. :

Hamiya malum olan «amorf» karbon (his) va «amorf» qurmiz
fosfor aslinda kristallik qurulusludurlar. Bunu rentgen analizi tasdigq
edir. Ancaq onlar xarici goriiniiglarina gora amorf maddays oxsayir-
lar. Ciinki xarici tasirlar kristalin tilini vo mistavi iizlarini dayigo
bilir. Lakin bu zaman daxili kristal qurulus saxlanilir.

Kristallarin soyuma siiratindan asili olaraq onlar miixtahif istiga-
moatlords miixtalif ciir béyilyiir va bu da kristallarda anizotropivaya
sabab olur.

Kristalin istigamatli boytimosi kristallarin formasina tasir edir,
ancaq gafssin simmetriya elementlari saxlanihr. Simmetriya darace-
sindan asili olaraq kristallarin 32 sinfi vardir vo onlar 7 knistallogratik
sistemds birlosir: kubik, kvadrat, heksagonal, romboedrik, rombik,
monoklinik, tviklinik.
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§ 3.20. Kristal formamn kimyavi tarkibls slaqosi

Cismin kristal qurulusu onun kimyavi tarkibi ilo six slagadadir.
Cismin kimyavi torkibi ne goadsr sade olarsa, onun kristal simmetri-
vast bir o qadar yiiksak olur. Demsk olar ki, elementlarin 50%, binar
burlasmalarin 70% kubik gafasda kristallasirlar. Molekulunda 4-5
atom olan birlasmalorin 75-85% heksaqonal va rombik kristallar, tax-
minan 80%-3 yaxin miirakkab Gzvi birlasmslar rombik va monokli-
nik kristallar amala gatirir. Bu ondan irali galir ki, kristalin torkib his-
sasi na gador bircinsli olarsa, onlar fazada bir o gader nizamt yeria-
sirlar.

Qurulusuna goére yaxin olan maddoslor oxsar kristallik formada
kristallagirlar. Bu Mitgerlixin izomorfizm qaydasidir (1829). Mas:
MgSQ, 7H,0, NiSO47H,0, ZnSO47H,O (romb); BaSQ., PbSQ,,
SrSO4 (romb); CaCO;, MgCO,, FeCO:, MnCO;, ZnCO;, CoCO;
(triklin). Birinei sirada kristallarin quruluslan o gadar yaxindir ki,
onlar ii¢lin prizmanin bucag1 100°34',101°4" va 101°7'-dir.

Gostorilon misaldan goriindiiyd kimi i1zomorfizmds molekulun
qurulusunun oxsarlig: element atomlarinin oxsarligindan daha dnom-
lidir. Mas: Mg~ va Ni~ dévri sistemin miixtalif qruplarina aid olsa
da, har iki ion demok olar ki, eyni elektrovalentliya va 6lgiiys
malikdir. Ona gora da bir-birini avaz edir. Digar torafdon bir-birins
kimyavi yaxin olan KCI va LiCl yaxud KF va KBr izomorf deyillar
va LI” va K™ yaxud F~ va B~ dlgiilarine gors ¢ox farglanirlar.

§ 3.21. Kristallik gafas

Qurulus elementlart ndgteyi-nazarindan vo onlar arasinda olan
qarstligh tasir gitvvalarins gors asagidak: gafas tiplarini ayird edirlor.

a) lon gofosi bir-birino oks yiiklanmis va elektrostatik cazibo
giivvasila birlosmis ionlar arasinda amala galir. lon gafasi polyar bir-
lagmoalar iiciin tipik haldir va bu ciir maddalards alags ¢ox davamli
olur. Ona gora da onlar az ugucu, ¢atinartyan (yiiksak arima tempera-
turuna malik olurlar) va yiiksak berkliya malik olan maddslardir. ion
qofasli maddalards fordi molekul anlayisi 6z manasini itirir,

b) Molekulyar qafas polyarlasmis molekullar arasinda zaif Van-
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der Vals qiivvalari hesabina yaramr va bu qiivvaler elektrostatik qiiv-
valordon ve molekuldaxili kovalent alagadan zaif olur. Ona gora da
bu ciir birlogmaler asan ugucudur, arima temperaturlar asag: va bark-
hiklori azdir. Sarbast ionlarin olmamast onlarin elektrik kegiriciliyinin
asagi olmasina vo pis hall olmalarina sabab olur. Molekulyar qurulus-
lu maddslarin tipik niimayandslori iizvi birlssmslarin aksariyyati va
bazi qeyri-tizvi basit maddalardir.

Tipik ion v5 tipik molekulyar quruluglar arasinda kegid qurulus
vahidlari da vardir,

QIO beo o,

® ]
aqd ['0,0%,C
| I 1
$akil 3.19. londan (1) molekulyara (IT) va layli qafass (1) kegid

¢) Atom qofasi geyri-metallik element atomlar Uiciin xarakterdir
va onlarda kovalent slaqo tistiinliik toskil edir. Ona gdra da bu ciir qs-
faso> malik kristallarda alags ¢ox davamli olur, kristal isa borkliya,
yiiksak orimo temperaturuna malik olur va az ucucu olur (mas., al-
maz),

d) Metallik qafas metallar va onlarin arintilari iigiin xarakterdir.
Onlar yalniz miisbat yiikli ionlardan ibaratdir va aralarinda alagalan-
dirici elektronlar harakat edir. Sarbast elektronlarin olmas) metallarin
xarakterik optiki, elektrik va s. xassalorini izah edir,

Gostarilon dord qafas tipi heg da hamisa tamiz halda olmur, onlar
arasinda kecid moarhalslari olur.

§ 3.22. Qafasin qurulusu va ion radiuslart

Yuxarida geyd etdiyimiz kimi tarkiblori uygun olan birlagmalar
miixtalif qafasiors, bazi hallarda iss eyni gofass malik birlagmalar
miixtalif kimyoavi tabisto malik ola bilor. Burada gézlenilmaz he¢ na
yoxdur. Ciinki ion tipli gafasin amala galmasinds asasan yiikiin say1
va onlarin arasinda olan qarsiligl masafa rol oynayir, yani birlasma-
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nin tipindan (AB, AB;, A;B3) vo radiuslann nisbatindan asihidir,
ionlarin kimyovi tarkibindon asili deyil.

Qafas amolo goldikds ionlar o gadar yaxinlagmalidir ki, onlar da-
vamli qurulus amala gatirsinlar va potensial enerji minimum olsun.

ogar AB birlosmasini nazardan kegirsok burada asagidaki hallar
ola bilar. Kation A" kigik radiusa malikdir, anion B~ cox bdyiik radi-
usludur. Bu zaman sak.3.20-da olan qurulug davamh olacaqdir. A-mn
koordinasiya adadi 3-2 barabardir,

Ogor kationun §lgiisiinil artirsaq anionlar aralanacaq vo A™ dord
anion B™ arasinda kip yerlagacakdir ($3k.3.20). Qafasin bu ciir sigra-
yisla doyigmasi radiuslar nisbati ra/rg = 0,414 oldugda bas verir.
ra/tg = 0,76 oldugda CsCl tipli kubik qofas (k.s. 8), ra/rg nisbati vahi-
da barabar oldugda six gablagmis metallik gafas amals galir (k.. 12).
Cadvalda 1on radiuslart verilmisdir. Onlardan istifads edorak birlas-
malar fi¢iin kristal qafasin formasini hesablayib tapmaq olar.

a) Koordinasiya adadi 3 b) Koordinasiya adadi 4
Sakit 3.20. Miistavi qafasds ion radiuslart nisbatinin duzalisas tasiri

Verilan handasi mithakimalar sxematik xarakter dagiyir. Oslinda
ionlar sabit radiusa malik sarlardan ibarst deyildir, onlar deformasi-
yaya ugramis olurlar,

§ 3.23. Kiristal gafasin davamhhg

Kristal gafasin davamhiligi onu amalo gatiron ion, atom va mole-
kullarin qarsiligl tasir qlivvolorindon asihdir. Ik baxigda ela galir ki,
ion tip gafaslords slaga olmalidir. Ciinki onlarda miisbat va manfi
yilklarin say1 eynidir. 9slinda isa belo deyildir. Har bir ion 6ziiniin
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yekun (qonsu) ionlan ilo (aks yiiklii) koordinasiya adodinae uygiin
birlogir. Eyni adlt ionlar ise uzaqda yerlosir va bir-birini italayirlar.
Ona gora do caziba qiivvalari itsloma qlivvalorindan {istlin olur.
Biitiin xarici tasirlor qofasi deformasiyaya ugradir va tasir qiivvasi
gotiirildiikds gafas yenidan avvalki halina gayidir. Bununla slaqadar
bork cisimlar elastiki deformasiyaya moruz qahr va tosir qgiivvasi
kasildikden sonra agor elastiklik haddi asitmirsa avvalki formasina
qayidir. Ogar deformasiya gox bdyiik olarsa, gofas dagilir va ionlar
bir-birindan o qadar aralamir ki, cozbetmo qiivvasi artiq onlart avvalki
hala gatirmak {igiin kifayst etmir. Belslikla bark cismin davamhihgt
onun gafasinin davamliligindan asilidir.

Qofast amola gatiren hissaciklar gafas dilyiinlarinds sakit daya-
mqlt vaziyyatds deyil, homisa ragsi harakatdo olurlar. Har bir hissaci-
yin amplitudu va rags enerjisi ixtiyaridir, ancaq verilmis temperatur
tiglin sabitdir vo temperaturdan asili olaraq artir. Satha yaxi yerlasan
hissaciklarin rags amplitudasi haddinden gox oldugda bark cismin
uguculuguna sobab olur. Ogar ragslarin orta enerjist kifayst godor
olarsa qafas dagilir va bark cisim ariyir. Bu hala uygun galon tempe-
ratur bark cismin arima temperaturu adlanir.

9Ogor bark cisim mayeya salinirsa, maye molekullari ionlar atra-
finda toplanir va kristallarin sathinda polyarlasdiric: cozbetma giivva-
lari meydana ¢ixir va ionlarin kristal sathindsn qopmas! asanlasir.
omoals galan polyarlasdirict qiivvalor boyiik olarsa, kristal gofas par-
calamir va bark cisim mayeda hall olur.

Belslikla malum olur ki, bark cismin davamhligs onun kristal ga-
fosinin mohkamliyindan — enerjisindon asilidir.

Qofasin enerjisi dedikdo elo enerji basa diséilar ki, onu par-
¢alasin va onun tarkib hissalarini daha uzaq mosafaloro aparsin. Bu
bir mol maddsya aid edilir va kalorilarla Oleulir.

fon tipli kristallar tictin qatas enrjisini hesablamaq Ggiin Born
(1918) tarafindan taklif edilmis disturdan istifads etmak olar.

U =545 /p/M kkal/mol

U-qofas enerjisi, p -sixlig, M-molekut kiitlasi.

104



Kok isarasinin qarsisindak: ragam gafasin tipindan asili olaraq
dayistr. CsCl tip kristallar iigiin bu raqam 545, ZnS tipli kristallar
tictin 512, AB; tip kristallar {igtin 1595-dir va s.

§ 3.24. Maye hahn xiisusiyyatlori

Mayelar bark va gaz hali arasinda araliq mdvqe tutur. Asagt tem-
peraturlarda mayeler bark hala, yuxar kritik. temperaturlara yaxin
temperaturlarda iss qazlara yaxin xassaler gstorirlar, Kritik tempera-
turlarda maye.ils onun buxan arasinda farq itir.

Qazlardan forqli olaraq mayelar byitk hacm tutmaga can atmur,
aksina hacmin dayismasine aks tasir gostarir.

Tipik mayelarin 6zlillityii bark kristal maddalorinkindan miiqayi-
s9 edilmaz daracados azdir, bark amorf maddolar (mas., siisa) qurulu-
suna goro mayelors aid edilsa do onlarn ozliliyl, barkliyi,
kovrakliyi bark cisimlarinkina yaxindir.

Kristallar anizotrop oldugu halda mayelor amorf vo izotrop-
durlar. Cox inca va hassas tadqiqat metodlar: mayelorin xiisusi quru-
tuslu gafaso malik olduglarin demays imkan verir va bu iso 6z nov-
basinds mayelori kristallara yaxtlasdirir,

Bork madds ilo mayenin baslica fargi bark kristal maddalorin
miiayyan arums temperaturunun olmasi, ozliliyliniin va digor xassa-
larinin sigrayisla doyismosidir.

Maddalar qaz, maye va bork aqreqat hallarinda olurlar. Madda-
nin agregat hah onu amala gatiron hissaciklarin tabistindan va onlar
arasinda qarsiliqh tasirin xarakterindan asihidur. Agreqat hallan bir-bi-
rindan onu amale gotiran hissaciklarin horokati ila farqlenirlar. Bir
agreqat halinda bagqa aqreqat halina kegdikds maddanin strukturu da-
visdiyi tigtin bu kegid fiziki prosess — hadisays aid edilir.

Bark maddalarin oksariyyati asas etibarils kristallik halda olurlar.
Kristal hissaciklarinin biri digarino nisbatan diizgiin yerlagmis va mii-
2yyen oriyentasiyas: olan bark maddalara deyilir. Kristallarin forma-
sinv handasi kristallografiya Syranir. Kristallar handosi oxlarinm
uzunlugu va bunlar arasinda amola golan bucagla bir-birindan fargla-
nirler. Kristallografik oxlarin sxemi sak.3.21-ds verilmisdir.
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Sakil 3.21. Kristallografik oxlann sistemi
Kristallar 7 sistem handasi qurulus amals gatirirlor.

Cadval 3.4, Kristallografik oxlarnn miigayisasi.

Oxlarin uzuniugu Oxlar arasinda bucaqlar

Kub a=b=c¢ a=F=y=90°
Tetragonal a=b#c a=P=y=90°

| Ortorombik atbh+#c a=p=y=90°
Monoklinik azb#¢ a=y=90° $£90°
Triklinik atb#c o Pry#90°
Heksagonal a=b#c a=p=90°y=120°
Romboedrik a=b=c a=B=y#£90°

Xassolorin kristalin istiqgamatlarindan asili olmasina anizotropiya
deyilir. Kubik kristallar izotropdur. Kimyavi olagoya géra 3 qrupa
béliiniir; ion kristallar (NaCl, NH4NO; va s); atom-kovalent {almaz,
Fe va s.); molekulyar kristallar (bark oksigen, hidrogen, yod, azot va
nacib qaziar).

§ 3.25. Kristallarda zona nazariyyasi

MO iisuluna asasan AO-lar1 xatti toplanaraq MO amals gatirir ki,
burada har | sm® hacmda 10%%-10* atom yerlasir va bunlarda enerji
cohatdan 1072 eV farqlanan elektron yerlasir. Buna géra da har bir
enerji zonasindaki elektronlar: arasikasilmaz zolaq kimi gabul etmak
olar va buniant molekulyar orbitallarin oxsarlar1 kimi gabul edarsk
biitiin kristala aid etmak olar.

Sak.3.22-da atomlarin enerji saviyyalarindan kristalda enerji zo-
laginin yaranmasi sxemi verilmigdir. Burada absis oxunda 1/r, ordinat
oxunda isa enerji (E) gotiriilmiisdiir.
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Ty r
b)
$okil 3.22. Atomlar arasinda mesafs (1) ila enetji (E) arasinda asihliq;

a) zolaq ortlilmiir (kovalent vo ya ion kristallarda); b) zona
ortuliir (metallarda)

Belslikls, zona nazoriyyasing asasan bark madda valent, gadagan
edilmis va kegiricilik zonalarindan toskil olunmugdur. Metallarda va-
lent zonast ils kegiricilik zonasinin elektron buludlar: bir-birilo qgarisir
va qadagan edilmis E = 0 (sok.3.23, a) olur.

K, {
) K, g
i, i
AE o
B Al
T 7777
. 77 P77
v, Y L
7777 R vy 77
2277 oI V,{' 7
¥ 77777 7777 TII T
a) b) c)

$akil 3.23. a) Metallar, b) yarnimkegirici vo
¢) dielektriklarin zona qurulusunun sxemi
Yarimkeciricilorda valent zonasi ilo kegiricilik zonasi arasinda
0,1+3 €V enerji farqi olur, yani elektronu valent zonasindan kegtrici-
lik zonasma kegirmok tigiin 0,1+3 eV enerji talab olunur (§ok.3.23, b).
Buna yarimkegiricinin gadagan olunmus zonasinin enerjisi deyilir,
izolyatorlarda iso qadagan edilmis zonanm eni 3 eV-dan artiq olur
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($9k.3.23, ¢c).
Zona nazoriyyasina gora yarumkegiricilorda elekirik kegiriciliyi-

nin mexanizmi $ak.3.24-do gostarilmisdir.
[

Inerp
e M e
L

Sakil 3.24. Zona nazariyyasing gora yarumkegiricilords elektrik

kegiriciliyirin mexanizmi

Tamiz yarimkegiricids valent zonasi elektronlarla dolu, kegirici-
lik zonast is3 bos olur. Ona AE gadar enerji verdikdo elektronlar va-
lent zonasindan keciricilik zonasina kegarok 6z yerlorini bos qoyur-
lar. Kegiricilik zonasina kegmis elektronlar sahanin aks istigamstinda
harakat edirlor vo carayan kegirirlor. Bela yanimkegiriciliya n-tip vo
ya elektron kegiriciliyi deyilir.

Valent zonasindan elektron kegiricilik zonasina kegdikdan sonra
yaranmis bog yer qonsu atomun elektronu torafindan tutularaq sahs
istiqamatinds kegiricilik yaranmasina sobab olur. Bu nov kegiriciliys
p-tip kegiricilik vo ya desik keciriciliyl deyilir (5ok.3.24).
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IV FOSIL. TERMODINAMIKA VO KiMY3Vi
REAKSIYALARIN ENERGETIKASI

§ 4.1. Termokimyanin anlayislari. Hess ganunu

Maddalarin qgargiligh tasira (reaksiyaya girmaya) can atmasinin
meyarim (6l¢iisiinii) miayyan etmak kimyanin miihiim masalalorin-
dan binidir.

1867-c1 1lda Bertlonun irali stirdiiyti prinsips gors, reaksiyanin
istilik effekti maddalarin garsihigli tasirini tayin etmak i¢iin asas dlgl
kimi gabul olunmalidir. Bu meyar magsadauygundur, ¢linki istilik ef-
fekntini tacritbt yolla tayin etmak asandir, ham da bu haqgiqgats uygun
meyardir, Dogrudan da, kimyavi reaksiya zamam na gadar ¢ox istilik
ayrilarsa, maddalar bir o gadar garsiliglt tasira can atir va amala galan
moahsullar da bir o qador davaml olurlar.

Bertlo prinsipina gora ekzotermik maddalar (istilik ayrilmas: ila
amala galan maddalor) daha davamii, méhkam olur va reaksiyaya gir-
ma gabiityyatlari az olur. ©ksina, endotermik maddaslar (bunlarin
amala galmasi zamani enerji udulur) iso az davamb olurlar.

Reaksiyamin istilik effekti kimyada vo kimya texnologiyasinda
mihiim shomiyyat kosb edir. Kimyovi prosesiarin istilik effektini dy-
ranan béima termokimya adlanir,

Biitiin kimyavi proseslar sabit tazyiq va ya sabit hocmds bas ve-
rir. Birincilor 1zobar, ikincilar is2 izoxor proseslar adlanir.

Reaksiyamin istilik effekti Q ayrilan va ya udulan istiliyin mig-
dart tlo toyin edilir. Ekzotermik reaksiyalar lg¢iin istilik effekt:
miisbat, endotermik reaksiyalar iigiin manfi hesab edilir.

Istilik effekti adaton maddanin bir moluna aid edilir va coulla
ifads otunur. Istilik effektini gostarmaklo yazilan tanliklor termo-
kimyavi tonliklor adlamr. Bels tanliklor idmumi halda asagidak:
kimi gostarilir:

Ay +By=C, +Q  (ekzotermik reaksiyalar iigiin)
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Dm +Bp=Mp—-Q  (endotermik reaksiyalar iigiin)

Istilik effekti maddolorin aqreqat halindan asihidir. Ona gora do
termokimyavi tanliklords maddalarin isarolarinin indekslarinin yanin-
da onlarmn agregat hallar da gostarilir Ay, By, Cy, Dy, My

Istiliyin udulmasi va ya ayrilmasi ilo misayiat olunan kimyavi
reakstyalarin genis va sistematik tadqigi naticasinda rus alimi akade-
mik Hess bels qanaata galmisdir ( 1840):

Reaksiyanin istilik effekti, reaksiyanin bas vermosindaki ara-
hq moarhalslardan asihi olmayib, yalmz baslangic maddslarin ve
son mahsullarin halindan asihdir (Hess qanunu).

Bu o demokdir ki, reaksiyanin istilik effekti birlagmanin dsrhal
ilkin maddslarden amsalo galmasi vo ya maddanin bir nega ardici] re-
aksiya (proses) naticasinda amala galmasindan asili deyildir. Mas.,

1) Cipy + Oy = COxq AH, =-3935kC
2) Cp + %an) - COy, AH, =~ 110,5 kC
3) CO + %og(q, = COyq AH, =-283,0 kC

Hor ii¢ reaksiya ekzotermikdir:

Cipy + %O2ml = COyq AH, =-110,5 kC
COw %OZ(q) = COyq AH, =-283,0kC
C(b} + 02((}) = COth) AHZ -+ AH, = 393,5 kC

Ogar baslangic va son tozyiq va temperatur eynidirss, onda qrafi-
tin dorhal CO;-ya qadar yanmasindan va yaxud avvalea onun CO-ya,
sonra 1s2 CO-nun CO;-ys oksidlasmasindan asili olmayarag, ayrilan
istiliyin miqdar1 eyni olacaq;

AH, = AH:; + AHy = - 393,5 kC.

Yuxaridak: reaksiyalar G¢iin AH, va AH;-1 tacriibi tayin etmak
asandir. AH;-nin giymatini isa tacriibi tayin etmak ¢ox ¢atindir, Hess
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qanunu asasmda AHj-ni, yani karbonun CO-ya gevrilmasi reaksiyasi-
nin istiliyini hesablamagq olar:

AH; = AH, - AH3 =-393,5 - (283,0)=110,5kC
Sxematik olaraq iso gak. 4.1-da oldugu kimi gostarmok olar.

Hess qanunu enerjinin dayismasi ilo geden biitiin kimyavi pro-
sestar li¢iin dogrudur,

0- Clgrafit) + O,(q)

1)1 1 COq) + 17204(g)

=200 1
,\ H 1

- 300
t
-400)

Sakil 4.1. CO va grafitin oksidlogmasinin entalpiya diagrami

Kimyavi reaksiyalarn istilik effektindon bagqa bu qanunun
komoyils kimysvi oalagenin, kristal qafssin enerjilorini, hsllolma
istiliyini va s. hesablamaq olar. Hess qanunu enerjinin saxlanmas:
qanununun kasfi dévriing tasadif edir. Bu ganuna géro sistemin daxi-
i enerjisinin asas xassasi hal funksiyas: kimi miioyyan edilmisdir: ya-
ni, sistemin daxili enerjist baslangic haldan son hala kegms yolundan
{araliq proseslardan) astli deyil.

AHpay, AHgopn fargi reaksiyamn istilik effekti H adlanir va buna
entalpiya da deyirlar.

Belalikla, reaksiyanin istilik effekti maddslarin ilkin va son ha-
indan asilt olub, prosesin araliq morhslslarinden asili deyil. Bu
qanunu 1840-c1 ilda rus alimi akademik Q.1.Hess kasf etdiyindon ona
Hess qanunu deyirlor. Umumi gakilds bu qanunu riyazi sakilds bela
itada etmak olar:

— 1] ¢

Hafgal. - Z AH Y reak. mak. — Z AH f bas. mad.
— 0 0

Hyan. - Z AH fbag. mad . — Z AH f reak. mah.
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§ 4.2. Daxili enerji vo entalpiya.
Termodinamikanin birinci ganunu

Enerjinin saxlanmasi ganununa, bagqa sozle termodinamikanin 1
qanununa gora har hanst proses iigiin asagidaki barabarlik $danmslidir:

Q=AU+ A
va yaxud
Q = (U2 — U]) +A

buradan :
AU=Q-A (hy

yaza bilarik. AU-daxili enerjinin dayismasidir. Q-sistemo verilan
istilik migdar1; U, va U,-sistemin son va baslangic hallan iigiin daxili
enerji; A - xarici qiivvalora qarsi gériilon isdir. Bu o demokdir ki, hor
hansi sistema (kimyada-madds va ya maddalor toplusu) istilik verilsa,
onda bu istilik daxili enerjinin doyismasine va is gorilmasina sarf
olunacagq. '

Kimyavi reaksiya ticiin sabit tozyiqda is A tazyiq P il sistemda
hacmin dayismasi hasiline barabardir:

A=P(V, - V)= PAV 2)

Vi va Vi -reaksiya mshsullarinin va baglangic mahsullarin hacmlari-
dir. (2)-dan A-nin giymotini (1)-do YETIND yazsaq
AU=Q-PdV (3)

alang.
3-cii tonlik termodinamikamn I ganununun riyazi ifadssidir. Demali,
sistemin daxili enerjisinin doyismasi sistema verilan istilikla sisternin
xarici qlivvaya qarst gordiyii is arasindaki farga barabordir.

[zobar prosesda sistema verilon istilik asagidaki kimi ifads olu-
nur:

Qo= AU+ p(V, - V)
Qp=Us- U +p(V,-V))

yaxud

U+pV=H
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agar Qp = Hy — Hy ifadasinds Q, — ni AH-la avaz etsok:
Hz - H] = AH

alariq. H komiyysti entalpiya (istilik saxlama gabiliyysti) adlanir, Bu
maddalarin mithiim xarakteristikasidir.

Belalikls, izobar prosesds entalpiya baslangic maddslorin ental-
piyasma nisbotan reaksiya mohsullarinin entalpiyasimin deyismosidir,
qrymated udulan va ya aynilan istiliyin miqdarina berabardir.

§4.3. Gibbs enerjisi va entalpiya.
Termodinamikanin ikinci ganunu

Mexanikadan bildiyimiz kimi potensial enetjinin minimuma en-
dirtlmasi prinsipi béyiik shamiyyat kasb edir. Hor bir cismin yer sat-
hindan vlan masafaden asili olarag, miisyyan potensial enerjl ehtiyat
var. Qaldirdnus cisim 6z-ziina (sarbast) yera vaxinlasmaga say gos-
tarir va bu zaman onun potensial enerjisi azakr. Beloliklo, potensial
enerji cismin Yera enma sayinin dlgiistidiir. Potensial enerjinin azal-
mast cismin yolundan asihi olmayib, yalniz baglanglc va son halindan
asthdir,

Kimyavi proseslerin (reaksiyamn) horskatverici qiivvesi var. Bu
qlivva Gibbs enerjisidir — G (6l¢ti vah. kC/mol). Bu enerji hom da
izobar-izotermiki potensial vo ya sadaco olaraq potensial adlanir. Oz-
0ziina gedan prosesiordo da Gibbs enerjisi azalir vo minimuma yaxin-
lastr. Gibbs enerjisinin doyismasi prosesin yolundan asili deyil va Gz-
0zlina gedan proseslarda sifirdan az olmalidir. Belalikla, prosesin ha-
yata kegmesi {iglin zoruri sorait AG< 0 olmasidir. ogor AG> 0 olsa,
onda prosesin Gzbasina getmosi geyri-miimkiindiir; neca ki, cismin
Ozbagina asafrdan yuxartya dogru herokati qeyri-miimkiindiir.
Hesablamalarda standart (298K va 0,1MPa) izobar potensialindan

istifada edilir va belo yazilir AG . [zobar potensial doyismesinin

giymoatl, reaksiya mahsullarinin izobar potensiallari comi ila bas-
langic maddalarin izobar potensiallar caminin fargine barabardir va
araliq proseslordan asili deyil.
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AG = ZAGOreak. mah. — ZGD bas.mad.

Reaksiyanin istilik effekti vo Gibbs enerjisi 6z aralarinda asag:-
daki tonlikla baghidir:

AG=AH-TAS 4)

burada, T-miitlaq temperatur; S-entropiyadir.

§ 4.4, Entropiya

Entropiya sistemin mizamsizliginin miqdari 6lgiisiidiir. Bu anlayi-
s! asagidaki misallarla xarakteriza etmok olar.
Su buxarlannin  yiksok temperaturda pargalanma reaksiyasi

ZHQO(q)—-—'-u-a\ 2H; + O7 onu gostarir ki, iki molekuldan 3 molekul
amala golir. Demali, bu sistemda nizamsizhiq artir, yani entropiya
yliksalir. Bu reaksiyada S-in giymsti miisbatdir,

Hidrogen v azotdan NH;-tin amala galmosi:

Nz + 3H; < 2NH;

Proses entropiyanin azalmasi ila bas verir (AS-in qiymoati manfi-
dir), bels ki, 4 molekuldan 2 molekul amals golir. Bu reaksiya zamam
sistemda nizamsizliq azalir.

Kimyavi reaksiyalarda entalpiya doyismasi 40-400 kC/mol inter-
valinda, entropiya ise 4-120 C/mol-K intervalinda olur.

Kimyawvi prosesin getmo istigamati 2 amilla: entalpiya va entro-
piya dayismasi ilo milayyanlasdirilir. Bir tarafdan har bir sistem en-
tropiyamn yiiksalmasina, digor tarafdan iso elo homin sistem entalpi-
yamn azalmasina say gostarir. Prosesin bag vermasinin miimkiinliiyii,
Gibbs enerjisins bunlardan hansimin daha ¢ox tasir géstarmasils mii-
ayyanlagdirilir.

Entalpiyanin doyismasina AH va bunun AG-nin isarasina tasirini
nazordan kegirak. (4)-don goriinir ki, enerjinin ayrilmast ils gedan re-
aksiyalarin (AH bu reaksiyalarda monfidir: AH<0) getma chtimali
var, lakin istiliyin udulmasi ilo gedon reaksiyalarda (AH miisbatdir:
AH> 0) getma ehtimal: azdir.

Bundan bagqa, miitlag sifira yaxin temperaturda (Kelvin skalas1)
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TAS sifira yaxinlasir, bu zaman AG-nin giymat vo isarasine yalmz
AH tasir gostarir. Belolikla, ¢ox asag1 temperaturda reaksiyamn get-
ma ehtimal yalniz AH-1n giymat v igarasi ile milayyan edilir, yoni
asag1 temperaturlarda Bertlo prinsipi dogrudur.

Otaq temperaturuna yaxin temperaturlarda TAS hasili reaksiyala-
rm boyuk aksariyyati tiglin AH-dan kigik olur. Ona goro do asag tem-
peraturda TAS-in isara va qiymoti AH-1n giymsti va isarasilo miay-
yan edilir. Laboratoriya seraitinds gedan ekzotermik reaksiyalar
mimkindir. Endotermik reaksiyalar isa sksing, az ehtimalhidir, ¢iinki
bels reaksiyalar iigiin AH miisbatdir vo TAS-in agag1 qiymotlarinda
AG da misbstdir, :

Yiiksok temperaturlarda (T>1000K) TAS hasili miitloq giymatina
20ro AH-dan boyiik olur vo AG-nin isarasi TAS-in isarasindon asihi-
dir. lakin Kelvin skalasinda temperatur hamiss miisbat oldugu iigiin
AG-nin isarasi AS-in isarasindan asili olur, Ogar entropiya doyismasi
misbatdirss, onda temperaturun artmas: ila TAS haddi artir vo
AG = AH - TAS tanliyinds daha ¢ox menfi giymst alir. Ona géra da
temperaturun artmas ila bels reaksiyanin getmasi ehtimali daha gox
olur (5gar H dayismirss). Haqigatds iss AH temperaturun doayismasils
dayisir (lakin gox ciizi). Elaco ds agar AG monfidirsa, onda TAS
misbat olur va reaksiyanin getms ehtimal azalir. Belolikls, GOX
yiiksak temperaturda elo reaksiyalarin getmasi ehtimali olur ki, onlar
entropiyanin artmasina sabab olur, yani bunlar ela reaksiyalardir ki,
onlarda reaksiya mohsullarindaki hissaciklorin say1 (atom va ya
molekullar) reaksiyaya giran maddalardakindan ¢ox olsun.

Bu ssbsbdon ¢ox yiiksok temperaturda su molekullar 6z-6ziina
H; va Op-ya pargalanir. Yitksok temperaturda miirakkab molekullarin
daha basit molekullara pargalanmasi adi haldir. Neftin yiiksak tempe-
raturda krekingi do buna asaslanir. 100000 K-dan yiiksak temperatur-
da nainki molekullar atomlara, hamginin atomlar da niiva va elektron-
lara pargalanaraq, plazmaya gevrilir.

Standart haida olan maddalar &igiin (298K temperatur vo 0,1 MPa

tazyiy) entalpiyanin Hj,, entropiyanm S5, va Gibbs enerjisinin

Gy standart giymatlari cadvsli tartib edilmisdir. Birlagmenin basit
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maddslardan amsla gslmasi reaksiyalan {igiin (mas. H; va Os-dan
H>O-un amols golmoasi; CO va Oz-don CO;-nin amals galmasi) bu
giymatlar hesablanmigdir, Bu giymatler asasinda reaksiyanm getma-
sinin miimk{inlilyiinii, reaksiyalarin istilik effektlarini, sads molekul-
larin alags enerjisini va s. hesablama yolu ils tayin etmak miimkiin-
diir. izolo edilmis sistemlarda yalniz entropiyanin artmasina sa-
bab olan proseslor 6z-6ziina gedo bilor. Mas., suyun yilksak tempe-
raturlarda pargalanmas:

2H,0(m) —"—s 2Ha(q) + 0x(q).

§ 4.5. Hess qanununun naticalori

Termokimyavi hesablamalar zamam amatagalma istiliyi AH,
anlayigt gems istifada edilir.

omelagalma istiliyi miirokkab maddanin basit maddsiardan (ele-
mentlarden) amala galmasi zamani ayrilan istilikdir,

omalagalma istiliyi (entalpiya) 298K va 0,1MPa tazyiqde
davamh basit maddalorden (elementlordan) 1 mol maddanin
amala galmasi zamam ayrilan istiliys deyilir (AH, ;).

Olgti vahidi kC-dur. 298K va 0,1MPa tazyiqds davamli olan
basit maddalarin amalagalma istiliyi 0-a barabar gabul olunub.

Hess qanununun I naticasi amalogalma istiliyi ila aslagadardir:
Reaksiyamn istilik effekti reaksiya mahsullarimin amolagalma is-
tiliklari comi ila baslangic maddalarin amalagalma istiliklari comi
arasindaki farqge barabardir.

Bu noticanin riyazi ifadasi bels yazilir:

AHl‘eak = Z Hreﬂk.znah.mn.gni. - Z Hba§ mad

Bu natica termokimyavi hesablamatar aparmaq i¢iin genis im-
kanlar yaradir, ¢linki ¢oxtu miqdarda birlasmoalarin amalagalma istili-
yinin givmeatini géstaran sorgu manbalori vardir. Mas,,

HZ(C{} + CO(q) - C}'i}OH([ﬂ} AH reak — ..)
Manbadan (sorgu adabiyvatindan) taping:
AH,, (CH3;0H) = 238 kC; AH,,(CO)=- 110 kC
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Mas., CH3;0H-1n amalagalma entalpiyast:
AHap (2 AH g, o (m)-2 AH,, (9)+AH,(q)

Yanma istilivi (entalpiyasi) - 1 mol maddanin yanmasinin is-
titik effektina deyilir (AHyanma).

Standart hal dedikdas 25°C (298,15 K), p = 101 kPa, p = 0,1MPa,
p = | atmoster sarait nazarda tutulur. Standart termodinamiki kamiy-
yatlar yazildigda (°} isarasi goyulur, mas., AH®, sag va asag tarafda
isa (indeksda) hansi temperaturda toyin edildiyi yazilir: AHS,, . De-

mali, reaksiyanin istilik effekti:

AHiesk = ZHag cctony — ZHog corqn T ZH (my0qy
= AH,_, =-238-11040=—128kC

Yani reaksiya ekzotermikdir.

Cox hallarda termokimyavi hesablamalarda maddalerin yanma
istiliyl vertlan cadvailardan istifads ediriar. Standart yanma istiliyi
dedikda maddonin oksigends yanmasi zamam ayrilan istilik na-
zards tutulur. Hess ganununun 2-ci naticasi yanma istiliyi ilo bagli-
di

Reakstyanin istilik effekti baslangic maddalarin yanma istiliklari
comi o reaksiya mahsultanmin yanma istiliklari comi arasindaki for-
go barabardir:

AH jeax = Z AH bas.mad. yan, — Z AH mah.yan.
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V FOSIL. KIMYOVIi KINETIKA.
KiMYOVi REAKSIYANIN SUROTI

§ 5.1. Kimyavi kinetikamn asaslan

Reaksiyalarm Kinetik tasnifati. Reaksiyalan qarsiligh tasirda
olan molekullarin sayina giérs monomolekulyar, bimolekulyar, trimo-
lekulyar va s. néviara tasnif edirlar.

J, & 2J7 (limumi halda A—»B + C + ...) yani, molekulyar yodun

atomlara dissosiasiya reaksiyast monomolekulyar reaksiyadir, ¢iinki
elementar aktda bir molekul istirak edir. Kinetik tanlik isa belo ola-
caqdir:

V=kec vaya —Ezkc
dt

J,+H, —»2HJ vaya 2HI — 1, +H,

(A+B—=>C+D) - yodun hidrogenlo garsiligh tosiri bimolekulyar
reaksiyadir, ¢iinki elementar aktda iki molekul istirak edir. Kinetik
tanlik

d
¢ V) ya & k

V=k =
dt

o0,
INO+0, - 2NO,

(A+B+C— D+E+F) - rimolekulyar reaksiyadir va onun kinetik
tanliyi beladir:

V=kece yaxud -—=k

Uc¢ va daha ¢ox molekulun eyni zamanda goriismosi (toqqus-
masi) praktiki olaraq rast galinmir. Kinetik tanliyina {i¢ vo daha ¢ox
madda molekulu daxil olan reaksiyalar, adatan bir ¢ox ardicil mono-
va bimolekulyar marhalalaordan kegirlar.

Kimyavi kinetikada mithiim anlayislardan biri da reaksiyammn
tartibidir. Tortib dedikda slirat ganunu ifadasinda avri-ayrn maddals-
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rin qatiliglarinin qivvatlarinin cami basa diigitliir. Mas.,
2HJ+H,0, -»J,+2H,0

bu H>O» nazaran l-ci tartib, HJ gora isa 2-ci tortib reaksiyadir.
Reaksiya biitdvliikda 2-ci tartib reaksiyadir (V =k - Cu0,Cii )

Umumi halda V =const sifir tortibli; V =k c,birinci tartib;
V=k,c', V=k,C,C, ikinci tortib reaksiyatardr.

2NO+H, = N>O + H,0

V =k[NOJ[Hz]-3-cii tartib reaksiyadir. Lakin bu hsla trimole-
kulyar reaksiya deyil, ¢iinki onun gedisi ardicil bimolekulyar reaksi-
yalaria xarakteriza olunur.

Kimyavi reaksiyalar 2 n6v olurlar: homogen — iki qaz arasinda
va ya iki maye arasinda; heterogen — maye ils bark madds, gaz ila
maye v s. arasinda gedon reaksiyalardir.

Homogen prosesltords (reaksiyalarda) qarsiligl tasir barabar ola-
raq biitiin hacmda getdiyi halda, heterogen proseslorda reaksiya mii-
ayyan hissads - fazalarin goriisms ssthinda gedir.

§ 5.2. Kimyavi Kinetika va kimyavi tarazhq

Kimyavi reaksiyalann siirati va mexanizmi haqqindaki tolim
kimyavi kinetika adlanir.

Kimyavi reaksiyantn siirati reaksiyaya giron maddalarin v
ya onun mahsullarinin qatihglarimin vahid zamanda va vahid
hacmda dayismasi ilo miiayyanlasdirilir.

Basqa sozls reaksiyanin siirati vahid zaman arzinde vahid
hacmda, vahid satha diigan aktiv toqqusmalarnn sayi ilo miayyanlosir.

Kimyovi kinetikada reaksiyanin orta v haqiqi (va ya ani) siirat-
larini farglandirirlar (orta siirat ©).

Tutaq ki, deyismaz hecmds va temperaturda reaksiyaya giran
maddalardan birinin gattligt misyysn zaman aninda C,-den C, gadar
azalir. Bu zaman reaksiyanin siirati (v) verilan zaman kastyinda
asagidaki kimi olacaqgdir:
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(1)

Tonliyin sag torofindoki monfi isarasi asagidaki mihakimadasn
irali galir.

|

qadhnt)

.‘\\\

4.
e
NGRS

IR
S ”’-'hhm

Qatihg. mol |

Vil
Sakil 5.1, Kimyavi qarsiligl tasir zamam reagentlarin: baslangic
maddanin va mahsulun gatiliglarmin dayismasi

Reaksiya siirati homiso musbat giymat alir. Buna uygun olaraq
tenliyin sag torafi da biitdvliikkda miisbat olmahidir.

Stiratdo boyiik giymat C; kigik qiymatden Cy ¢ixilir vo ona gors
da siirat manfi giymoat alir. Sag torafin miisbat giymot almasi {ictin
kasrin qargisina « - » isarasi yazilmalidir.

Zaman kasiyi na qodar az olarsa qatihiq da cox az dayisar. Zama-
nin dayismasini At va ona uygun olan gatliq dayismosini AC ils isa-
ra etsak onda

_ac

L= (2)
At
-C, . : . e
olar. — ifadasi T, - 1, aminda reaksiyamn orta siirotini ifads
T,—T,
. AC . o .
edir, e nisbati reaksiyanin hagiqi siirating o vaxt yaxin olar ki, At
T

va AC gox kigik giymotlor alsin. Qatligin kifayat qadar ciizi dayis-
masini dc vo vaxtin ciizi doyismasini iso dt ila isars etsak
_4c

dt

v =

(3)
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alang. Bu tanlik © zaman arzinds reaksiyanin haqiqi siiratini gdstarir.

Zaman kecdikca reaksiyaya giron maddslorin gatilig1 azaldig: figiin

(32K.5.2}, reaksiyanin siirati do azalir. Onun 6l¢ii vahidi mol/l-san-dir.
v

$okil 5.2, Reaksiyamn vaxtdan asihilip

Demoaki, reaksiyanin siirsti vahid zamanda va hacmdo baslangic
maddalarin va ya reaksiya mshsullarinin gatiliglarinim dayismasila
xarakteriza olunur;

C,-C, LAC

L= +
T,—T, At

$9k.5.3-do baslangic maddsnin qatiliginin vaxtdan asililiq oyrisi
verilmisdir.

$okil 5.3, Reaksiya gedisi zaman vaxtdan asili olaraq gatihgin
dayismasi

PR " : ; . de
Anl stirat isa vaxt va qatiliq téramalarilo miisyyanlosir e Hoar
T

hansi verilmis an (vaxt) ticlin ani siirot ayrimin mey! bucagimn
tangensina baraboardir:



L= tgo.

Siirat bir ¢ox amillardan asihidir: reaksiyaya girsn maddalarin ta-
biati va agreqat hali, qatiliq, temperatur, katalizator, xirdalanma dara-
casi — disperslik (bark maddolor iigiin), mihit (mshlulda gedan reak-
siyalar ligiin), reaktorun formasi (zancirvari reaksiyalar Ggiin), siianin
intensivliyi va s. Bu amillardan bazilarinin tasirini nozardon kegirak.

1. Reaksiyaya giran maddslarin tabiati.

2N0q + Oz(q) =2NO;

2CO, + Oy — > 2CO;
H, + h,— ¢ 2Hh

2. Reagentlarin qatilifs.

Kiitlalarin  tasiri  ganununu  1867-ci ilda Norvec alimlari
K.M.Quldberg va P.Vaage kasf etmislar: Sabit temperaturda kimyavi
reaksiyanin siiroti reaksiyaya giron maddslorin gattliglarinin hasili ils
diiz mitanasibdir.

Mas., mA +nB = pC + gD reaksiyas: tiglin qanunun riyazi ifa-
dosi asagidak: kimidir:

L= k[A]l'ﬂ[B]n
vaya
v=kC} -Cj.

Bu tanlik reaksiyanin kinetik tsnliyi adlanir. K — miitanasiblik
amsali olub, kimyavi reaksiyamin siirat sabiti adlamir. Ca-Cp
Imol/l olsa, v =k olar. m, n-reaksiya tanliyinda stexiometrik am-
sallardir (diiziina reaksiya tiglin).

Heterogen proseslorda (reaksiyalarda)} kiitlalorin tesiri ganu-
nunun tanliyina yalmz qaz fazada olan vo ya mshlulda yerlsyan
maddalarin qatiliglan daxil olur.

C + Oy = CO;, (burada bark karbonun gatilig1 nazara alinmur). Ki-
netik tanlik bela olur v=kC.-C, . kC_ sabit kamiyyat oldugundan

onu k' ila igara etsok, onda v=k'C, alanq, bels ki, reaksiyanin sir-
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at1 yalmiz oksigenin gatilig1 il miitanasibdir,

Son vaxtlar kitlalarin tesiri qanununun tanliyini daha gox siirat
qanunu adlandirirlar,

Temperaturun reaksiya siiratina tasiri. Hollandiya alimi Ya-
kob Vant Hoff gostarmisdir ki, temperatur her 10° artdiqda reaksiya-
larin bdyiik sksariyyati liglin siirst 2-4 dofs artir. Riyazi olarag bu asi-
hhiq asagidak kimi ifads olunur va Vant-Hoff qaydast adlanir;

L~h

v, =v 7" (1

L., va v, -reaksiyanin t; va t; temperaturlarinda siiratlori; y-reaksiya

stratinin temperatur amsalidir. (1)-den gériiniir ki, t; — t; = 10° oldug-
da v =v _ olur. Reaksiyaya giron maddalsrin qatilig 1 mol/l oldug-

dav=k olur (1)-dan (2) ifadasini almagq olar:

LY

k, =k " (2)

(2)-dan goriinitr ki, prosesin siirati temperaturdan neca asthdirsa,
stirat sabiti da temperaturdan els asilidir.

§ 5.3. Arrenius tanliyi.
Kimyavi reaksiyamin aktivlagma enerjisi

Isvec alimi Svante Arrenius ilk dofs tecriibi olaraq reaksiya
siratinin temperaturdan astiligim daha dagiq miloyyenlasdirmis va
[¥89-cu ilda k-nin temperaturdan funksional asihligint vermisdir:

Lﬂ

k= Ae RT—-’-Z‘-; (1)

eRT

A-temperaturdan asili olmayan miitanasiblik amsali; E,-reaksiyanin
aktiviassms enerjisi; T-miitloq temperatur, k-sabit, R-universal qaz
sabiti; e-natural logarifmin ssasidir (e = 2,71828).

Kimyavi kinetikada tez-tez Arrenius tanliyinin loqarifmalanms
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formasindan istifads edilir:
E
Ink=InA-—% (2)
- RT

(2)-don gbrtintir ki, k-min temperaturdan asililign xatti asililigdir
($9k.5.4). Bu asthligdan reaksiyanin aktivlasma enerjisini toyin etmak
olar. Qazlarin kinetik nozariyyasi molekullar (hissacikler) arasinda
togqusmalarin sayini hesablamaga imkan verir. ©gar har toqqusma
qarsiligh tesir aktina (reaksiyaya) sabab olsaydi, onda biitiin reaksiya-
lar partlayisla gedordi. Haqigatds reaksiyaya ciizi miqdarda toqqus-
malar sabab olur. Toqqusmalarin béyiik oksariyyati «rezin sarlarin»
toqqusmasina banzayir: molekullar goriisiir va reaksiyaya girmodan
aynhrlar. Buna gora da effektiv vs ya aktiv togqusmalar anlayisin-
dan istifads edilir. Verilmis temperaturda aktiv toqqusmalarin say1
molekullanin imumi togqusmalarnin sayina miitonasibdir, Tempera-
turun artmas: ilo imumi toqqusmalara nisbaton aktiv togqusmalarin
say1 daha ¢ox artir. Reaksiyaya yalniz o togqusmalar sabab olur ki,
onlann enerji ehtiyati reaksiyanin elementar aktinmn bas vermasina
kifayat etsin.

ink
InA

tnk 4 - -

]
13 S
1
t
[
1
1
1

[T 1T 1T
$akil 5.4, Aktivlagma enerjisinin qrafiki tayini
Kimyavi qarsiligh tasir akti 107'? san arzindas bas verir. Molekul-
larin reaksiyaya girs bilmoasi Ugiin kimyavi alagalar qmimaldir,
bunun iigiin isa molekul yiiksak enerji ehtiyatina malik olmalidir.

Zaruri enet}i ehtiyatina malik olan bels molekullar aktiviasmis mole-
kullar adlanr.

24



Umumiyyatla, molekulun reakstyaya gira bilmasi {iciin ona bozi
energetik manealari daf etmoak lazimdir.

Deyilonlars uygun olaraq, A — B sistemindon AB-nin alinmasi
zamani enetji doyisikliyi grafiki olaraq sok.5.5 vo gok.5.6-da gostaril-
misdir.

L

sk
AH<0

ckzotermik

Enen

A B v AR
Baglange Ii\ll\‘ ’

madda

Son mahsul

Reahsivanm gedisi
Sakil 5.5. Reaksiya gedisinin enerjisinin dayismasi

I: L

Ferji

Al

endotermik

Reaksiyanin gedisi
Sakit 5.6. Oks reaksiya ligiin energetik xarakteristika

M-reaksiyaya gadar sistemin energetik hali, N-reaksiyadan sonra
sistemin energetik hali; E! -diiziina prosesin aktivlasma enerjisi; El-
aks prosesin aktiviesma enerjisi; L-aktiv kompleks: AH-reaksiyanin
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istilik effekti (entalpiya). AB molekulu A va B molekullarindan
amoala galir,

AB molekulunun amala galmasi ficiin A ve B aktiviesmis
molekullarim AB aktiv kompleks vaziyyata gatirmok iiciin lazim
olan enerji aktivlasma enerjisi E! adlamir,

Sakilden goriindiyii kimi reaksiya mahsullar baslangic maddsla-
ra nisbaton daha boyiik enerji ehtiyatma malikdir, yoni A+ B=AB
reaksiyasi endotermikdir. Reaksiya mahsullarinin enerjisi ilo bas-
langic maddolarin enerfjisi arasindaki forq AH reaksiyanin istilik

effekti adlamr. Ekzotermik reaksiya tigtin miivafiq qrafik sokilds
gostarilib.

§ 5.4. Katalizatorun reaksiya siirotina tasiri

Homogen kataliz araliq davamsiz birlosmolorin amals galmasi
yolu ila hayata kegir. Mas., A + B = AB reaksiyasi ¢ox boyiik aktiv-
flosmo enerjisi E tolob edir (sok. 5.7).

SISICIT Cnerjisi

Reaksivanin gedis

$okil 5.7. Katalizatorsuz (a) va katalizatorun istiraki ila (b)
reaksiyanmm gedisinin energetik sxemi

Forz edsk ki, katalizator istirak: ils asagidaki reaksiyalar bas verir:
A+K—>A+K— AK
aktiv kompleks
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AK+B - B+~AK - AB+K
aktiv kompleks

burada, K-katalizatordur. Katalizatorun istirak: ila reaksiyanin aktiv-
layma eneryisi (E,) AE gador asag: diisdir.

§ 5.5. Kimyavi tarazhq. Le-Satelye prinsipi
(Le-Satelye — Vant Hoff — Braun)
$ok.5.7-dan goriindiiyti kimi katalizator istirak etdikda (2-ci ayri)
reaksiyanm aktivlasma enerjisi AE qadar azalir. Bu reaksiyani ¢ox

sitratlandinir. Ciinkt E siirat sabitinin ifadasinds manfi istlii kasrin
suratinda yerlasir:
JEe Sy

K=A.e R ek

Kimyavi reaksiyalar donan va dénmayan olmagla iki yera ayrilir.
Donmayan reaksiyalar axira gadar gedir va baslangic maddslardan
biri axira gadar sarf olunur, Mas.,

Zn = 2HC| -» ZnCl, + H,T

Donan reaksiyalar iso axira godar getmir va bir-birinin aksina
olan oxla isara edilir. Mas.,

Y

Ng +3H, & 2NH3

ager v, =v, olarsa tarazliq hah yarantr. Bu tarazliq dinamik tarazhq

adlandinhir. Bu o demakdir ki, diiziina va sksins gedan (saga va sola)
reaksiyalarin stiratlori barabardir (v, =v,) va buna gora sistemda

dayisiklik getmir. Umumi haida dénar reaksiyalar bels yaza bilarik:
v
aA +bB< cC +dD;
u2

v -diizling, v -aksina gedan reaksiyanin siiratidir.
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Hor iki istigamat tigiin bels yaza bilarik:
v, =k [A] '[B]b Vo ya v, =k, Cl[)i
U, =k,[DJ" [C]*  vaya T, =k,Ch-Ci

ki, ka reaksiyalarin siirat sabitlaridir. T, =D, olduqda sistemds ta-

razhiq yaranr (:;sk 5.8}, Bu ifadani sadalosdirmak li¢iin onun har iki
tarafini Kz AJ'[B]°-o bolsak

k, _[DFICF
k, [AF[BP

alarig. k; va k; komiyyatlari sabit kamiyyatlor oldugn iigiin (verilmis
temperaturda) onlarin nisbati da sabit olacaq. Onu K ila isara edirlar.

K kimyoavi tarazh@ miqdari xarakteriza edan sabit adlanir. K
reagentlarin tabisti va temperaturdan asihdir, lakin tozyiq (agar ¢ox
yiiksak deyilsa) va reagentlarin qatihgindan asili deyil.

Reaksivanm stroti. mol-| dog

T 7. dog

$akil 5.8. Vaxtdan asih olaraq diiziina (1) va aksina (2) gedan
reakstyalarin stiratlarinin dayismosi

Tarazhq sabitino temperaturun, entalpiya vs entropiya amil-
larimin tasirini nozardan kegirak. Tarazliq sabiti ilo Gibbs enerjisi
arasindaki asilihg agsagidaki tonliklo ifada olunur: AG” =~ RTInK (1).
[fadadan gortnir ki, G-nin boyitk manfi qiymatlarina (AG << 0) K-
min béylk qiymatlori uygun galir, yani tarazligda olan qarisigda

(28



reaksiya mohsullan tistiinliik tagkil edir.

Ogar AG" misbat boyiik qiymotlarlo xarakterizo olunursa
(AG">> 0), onda tarazliqda olan garsiqda baglangic maddolor iistiin-
lik toskil edir. Ogar nazars alsaq ki:

AG" = AH - T AS? (2)

onda, bazi ¢evrilmalardan sonra:

_ah? as?
k=g RT e R (3)
alariq. v = const, P = const olmasim qabul edib logarifmalasaq
AH® AS°
lgk =- + 4
g RT TR 4)
AG{J X
olar va ya (1)-don Ink = T alib va onu (4)-do yerina yazsaq
AH® AS°  AG
S22 (5)
RT R RT

alariq.

Le Satelye prinsipi. Tarazliqgda olan sistemin saraitini doyis-
dikda tarazhq pozulacaq va aks gedan proseslarin siirati dayigacakdir.
Bir gadar sonra isa yeni saraita uygun tarazliq yaranacaqdir. Saraitin
dayismasilo yeni tarazligin yaranmasi Le Satelye prinsipilo miiayyan-
iasdirilir:

Tarazliqda olan sistemo tarazliq sortlorini pozan xarici tasir
gostorilorsa, bu zaman tarazhq xarici tasiri zsifladan istigamoatdo
yerini dayisacak.

Moas., tozyiqin artmas: hacmin kicilmasine sabab olur.

3H,(q)+ N,(q) <-“ﬂ*—>2NH3(q) AH = -46,2kC
4 hacm 2 hacm

Bu reaksiyada tazyiqi artirdigda NH;-lin ¢iximu artir, ¢iinki pro-
ses zamant hacm kigilir. Ogar sistems har hans: baslangic madds
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alava etsak, bu zaman elas proses baslayacaqdir ki, slava edilan mad-
danin migdan azalsin; o zaman mahsulun amalo galma reaksiyas sii-
" ratlonacak va onun migdan ¢oxalacaq. Temperaturun artmast endo-

termik prosesin, azalmasi isa aksina ekzotermik prosesin baglamasina
sabab olur. Mas.,

2H; + 0O, & 2H,0 AH = - 285,83 kC

Temperatur artdiqca alinan suyun pargalanmasi endotermik pro-
$esin getmasin artirir,
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VI FOSil.. MOHLULLAR

§ 6.1. Mayelarin qurulusu.

Mayelarin rentgenoqramlarinin analizi onlarda ¢ox kigik kristal-
lara xas olan zaif difraksiya xatlorinin olmasim sGylamaya imkan ver-
di. Ovvallar mayelordon alinmug difraksiya xotlorini maye molekulla-
rinm daxili qurulusuna aid edirdilar. Sonralar bir sira alimlar bu dif-
raksiya xatlarinin molekulun daxili nizaml qurulusundan bagqa hom
d> molekullarin mayeds nizamh diiziiliisiinii oks etdirdiyini tasdiq
etdilor. .

Kristallik qafese malik olan bark cisimlardan farqli olaraq maye-
lorda diizgiin yerlosma kigik sahslards mahdudlasir va moahdudiyyat
oniarla va yaxud yiizlarla molekulu shata edir. _

Ogar kristalda har hanst bir hissaciyi segib o istiqgamotds kristal
boyu harakat etsak gorarik ki, hissociyin novbalagmasi biitiin kristal
boyu saxlantlir (uzaq nizamlanma). Mayelorda iso ndévbalogms yalniz
qonsu hissaciklar ligiin 6ziinii dogruldur va bu névbalagmo tadricon
10-20E tarkibinde pozulur (yaxin nizamlanma).

itk dafs Stiiard mayelsrin psevdokristallik qurulusu hagqinda fi-
kir sylomisdir. Stiiarda géra az miqdarda molekullar qisa milddat ar-
zinda diizgtin kristallik gofas soklinds qruplasirlar vo sonradan dag-
laraq bagqa yerda omala gslirlar. Bu ciir qurulusu sibotaksik qurulus
adlandirmisdir,

Bu qurulus mayelari qazlara nisboton daha gox bork maddolora
yaxinlagdirir. Xiisusila do bu yaxinlagma donma temperaturuna yaxin
temperaturlarda bas verir. Bu zaman mayelarin sixlig1, istilik tutumu,
elastiki xassalari va s. bark maddalorinkina yaxinlasir,

Dispers sistemlar. Bir maddonin icarisinda (miihit) ikinci mad-
danin (disers faza) gox kigik hissaciklar soklinda yayilmasi naticasin-
do alinan mikroheterogen sistemiar dispers sistemlor adlamr. Payla-
nan madda dispers faza, miihit iso dispers miihit adlanir. Dispers mii-
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hit gaz, maye va bark haida olur. Yayilan madds do miixtalif aqreqat
halinda ola biler va onlarin kombinasiyasindan 9 ciir dispers sistem
almagq olar:

Q+Q; Q+M; Q+B; M+Q; M+M; M+B; B+Q; B+M; B+B.

Yayilan madds hissaciklarinin 8lgiisiindan asili olarag, dispers
sisternlar homogen (hagiqi mahlullar) va heterogen dispers sistemlars
bolintir.

Haqigi vo ya molekulyar mohlullarda yayilan (hall olan) madda
hissaciklarinin 6l¢iisii molekul va ionun élglisti gadar (Inm-dan vo ya
1 mmk-dan kig¢ik) olur.

Heterogen dispers sistemlar — yiiksak (kolloid mahlul), orta va
kobud dispers sistemlara (asilqanlar) boliniir.

Kolloid moahiullarda hissociklorin 6l¢lsi 107°-107 M, orta dis-
perslords 107-10"° M olur. Asilqanlarda iso hissaciklor 107 M-dan
b&yiik olur. Asilganlar 6zii do suspenziya (bulaniq su, shangli su) va
emulsiyalara béliniirlar (siid).

Bu va ya diger dispers sistemin (mahlulun) amala galmasi har
hansi aqgreqat haltn meydana galmasini (yani atomlararast molekullar-
aras! va yaxud ionlararasi qiivvalarin intensivliklori) tamin edan qliv-
valorin xarakterlari il tayin olunur.

Mohlullar. Kiitla vo ya hacm nisbatiari doyisdikda eynicinsliliyi-
ni saxlayan iki va daha ¢ox miistaqil komponentdan ibarat olan ho-
mogen sistemlars mahlul deyilir.

Mbohlulun komponentlarindan biri halledici (miihit), qalanlart
hall olan madds (yayilan hissaciklar) hesab olunur. Halledici va hsl-
lolan madds eyni aqreqat halinda olduqda mohlulda miqdar ¢ox olan
va aqregat halt dayismayon (tomiz haldaki kimi qalan) komponent
halledic: adlanur.

Etil vo metil spirti suda geyri-mahdud miqdarda hall olurlar (qga-
rigirlar). Spirtin va ya suyun halledici olmasi onlardan hansinin mig-
darinin qaristqda ¢ox olmast il tayin edilir.

Mbohlul gangiqdir, yoxsa birlosma? Yoni hallolma fiziki, yoxsa
kimyavi prosesdir?

Uzun miiddat mahlullarin tobisting iki baxis movcud olmusdur —
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sk vo kimyavi ndqgteyi-nazar. Mendeleyev solvatlagma (hidratlas-
ma) nazariyyasini, sonralar Kabiukov isa ionlarin hidratlasmas: naza-
riyyasini irali siirmiistor.

§ 6.2. Mohlullar haqqinda nazariyyalar

Fiziki nazariyya Arrenius, Osvald va Vant Hoff tarafindan veril-
migdir (1887). Bu nazariyyads hslledici neytral miihit kimi gabul edi-
iir. Hollolan madds molekullarina isa qazlarin xaotik harakati kimi
baxilir. Yanmi hallolan madds ila haliedici arasinda qarsihigl tesir
imkar edilir. Mahlula mexaniki garisiq kimi baxilir.

Kimyovi nazariyys Mendeleyev tarafindan verilmisdir (hidrat na-
zartyyasi). Bu nazariyyays gora halledict ila hallolan madds arasinda
qarsiligh tasir bag verir va mahlulda yasaya bilan davamsiz birlasms-
lar ahmir. Bu ciir qarsiligh tasir prosesi solvatiasma adlanir. Birlogmo-
lara isa solvatlar deyilir. lon quruluslu va polyar maddalar {igiin bu
nasariyyva 670nl tam gogruldur.

Ideal mahlullar Gi¢iin isa fiziki nazariyya tatbiq edilir.

Qazlarn vo mayetarin suda hall olmas: bir qayda olaraq istilik
avrHimas: 1l gedir. Bark maddalsrin suda hall olmasi iki ardicil pro-
sestarnin - canundan 1baratdir. Kristal — sabakasinin - dagilmas:
cndotermik, molekullararas: qarsiligl tasir ekzotermik prosesdir.

Bu prosesi Mendeleyevin mahiullarin kimyavi nazariyyasi izah
edir. Bu nazariyyanin mahiyyati ondan ibaratdir ki, mahlulda hall
olan madds va holledici molekullar arasinda kimyavi qarsiligh tasir
olur va bunun naticasinda yalmz moahlulda médvcud ola bilan
davamsiz birlogma alinir. Bu proses solvatlagma, halledici su oldugda
152 hidratlagsma adlamir.

1. Hallolma zamam istilik hadisalari. Hallolma prosesinin isti-
lik effektr maddanin | moluna aid edilir v hallolmanin molyar isti-
livi adlanir.

Hallolma istiliyi (Q) ikt toplananin cabri comidir:

Q=0Q +Qz Q»Q2 vaya Q<Qs

Belalikla, hallolma prosesini bela ifads etmak olar:
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Hollolan madda + holledici < mohlul + Q

- Hallolma — donen prosesdir: garaitdan asth olarag ya hallolma,
ya da hall olan maddanin mshluldan ayrilmasi bas verir.

Hoallolma prosesi dénan oldugu iigiin, bu prosesa Le-Satelye
prinsipini tatbiq etmak olar. Ogar hall olma istiliyin udulmas ila bas
verirsa, onda temperaturun artmast hojlolmanin artmasina sabab olur.
Oksina, hallolma zaman istilik aynlarsa, onda temperaturun artmasi
hallolmanin azalmasina sobob olur. Bazi maddslarin hollolmastnm
temperaturdan asiiligr $ok.6.1-ds g6storilmisdir. Natrium-sulfatin
hallolma ayrisindoki sinma géstorir ki, Na;SO,-10H;0 hallolmas
endotermik proses, Na;SOs-1n hallolmasi isa ekzotermik prosesdir.

-2. Hollolma holl olan maddonin v halledicinin tabiatindon asili-
dir. Bu xassa (xiisusiyyat) asagidaki giivvslorin xarakterilo olagadar-
dir: halledici molekullart-halledici molekullari; hallolan madda-holl-
olan madds; halledici-hallolan madda.

oo AENG D R
160 KNG
[+
_:f_ [ 204
= 10 PN
Q0 /N;I.S(),

e Na SO HHTO,

Nadl

Hallolma,

i

20
(S0 )

020 60 S0 LO0 120140
Sokil 6.1, Bazi duzlarin hallolmasinin temperaturdan asihiig:

Bu qiivvalarin xarakteri oxsar (eyni) oldugda an yiiksak hallolma
alda edilir. Oxsar maddslor oxsarda daha yaxsi hall olur {oxsarhq
prinsipi). Qeyri-polyar maddolar geyri-polyarlarda yaxsi halt oldugu
halda, yitksok polyar halledicilarda hall olmurlar. Mas., CO az polyar
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maddadir (v = 0.4-10 * Kl'm) — benzolda yaxst hall olur, ¢tinki onun
solchutu gesri- po!y ardir (v = 0), lakin suda mshdud migdarda hol!

uhu (v, - 610" Kl'm). Brom va yod qeyri-polyar maddalardir,

benzol va CSz-da yaxsi hall olurlar (y = 0), suda is2 pis hall olurlar.
Su polyar maddalarin yaxs: halledicisidir. Mas., NHs, etil spirti
_ polyar molekullar oldugu iigiin suda yaxs:1 hall olurlar. Hallolma tak-
ca halledici va hallolan madds molekullarinin polyar olmast ila deyil,
hom da ilkin maddalards olan kimyavi slagonin xarakterinin saxlan-
mas: ila izah olunur. Mas., ammonyakin va spirtin suda hallolmas:
sxeminda bu daha aydin g6riiniir:

b
H—O..H—QOQ--- H—N-:--H—N C2H5"_O“'H
| | I | | |
H H H H H---O—C2H5

Ham da mohlullarda saxlanilir:

ﬁ*
11—*-..1? O---H
H..-O—H H---(l)—H

Maddalarin tabiatindan asili olarag hsllolmanin asagidaki hallan
miimkiindir: (geyri-mahdud) sonsuz hallelma — (su-spirt; K-Rb arin-
tisi; KCI-KBr arintisi); mahdud hallolma — (su-efir; Pb-Zn arintisi,
LiCl-KCI anintisi). Tabiatds he¢ hallolmayan madds yoxdur. Ag, Au
bela suda ¢ox az da olsa hall olur. Praktiki hollolmas: oimayan sis-
temlar — su-kerosin; maye Fe-Ag va maye LiF-CsF. Axinnci iki
halda maye halda tabagaiogma bas verir.

3. Hallolmanin agreqat hahindan asilihgi. a) Bork maddaler su-
da hall olduqda sistemin (mahlulun) hacmi gox az dayigir. Ona géra
da bark maddslarin hall olmas: praktiki olaraq tozyiqdan asth deyil.

b) Mayelarin bir-birinda hoallolmasi. Bazi mayelar bir-birinda
geyri-mahdud (mas., spirt-su); bazilari isa miayyan hadda gador
mahdud hall olur,
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Ogar dietil efiri ilo suyu calxalasaq, onda 2 tabaga: list va alt to-
bagalar amals galacak. Ust tobaqa efirds suyun doymus mahlulu, alt
tabaqga iss efirin suda doymus mahluludur. Bels hallarin aksariyyatin-
do temperaturun artmast ilo qarsiligli hollolma da artir va mayelarin
istanilan nisbatds hall olmasi temperaturuna gadar davam edir.

¢
704 064

S0
C O
1oy

1 B
e / \
i i

H.O Mol "o CHOH

Rt

Sakil 6.2. Fenol-su sisteminda kritik temperatur

Moahdud hatlolan mayelarin bir-birinda geyri-mshdud halloima-
larina uygun golan temperatur hallolmanin Kritik temperaturu ad-
tanir. Mas., 66,4°C-dan asag) temperaturda fenol suda va su fenolda
mohdud migdarda hall olurlar. 66,4°C isa su-fenol sistemni ligiin hall-
olmanm kritik temperaturudur. Bu temperaturdan baslayaraq har iki
maye bir-birinda istanilon nisbatda hall olur. Mayelarin da bir-birinda
qarsiligli hall olmasi zamam hacm ¢ox ciizi dayisir. Ona gora do ma-
yelorin qarsiligl: hall olmas: da tazyiqdsn asil deyil, yalniz ¢ox yiik-
sok tazyiglards (1000 atm) hiss olunacaq hocm doyisikliyi bas verir.

Bgar bir-birinda holl olmayan 2 mayedan ibarat sistems onlarn
har birinda hall olan Gglincti madda daxil edilsa, onda bu madds hali-
olma doracasino géra bu iki maye arasinda paylanacaq. Burdan da
paylanma ganunu meydana ¢ixir;

Bir-birina qarismayan iki helledicids hallolan madda onlar
arasinda els paylanir ki, sabit temperaturda bu maddanin
halledicilardaki qatiliglarimin nisbati, hallolan maddonin {imumi
migdarindan asili olmayaragq, sabit qalir.
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[
C2

Liva o L-ci va 2-ci halledicida hallolan maddanin qatiliglan; k -
paylanma amsalidir.

Mas., yodun su ils xloroform arasinda paylanma amsali 130-dur.
Ogar tarkibinda yod olan suya onunla qariymayan xloroform alavs
cdib calxalasaq vo bir az gozlasak, onda tarazliq yaranandan sonra
yodun xloroformdak: gatilig1 130 dafs sudakindan ¢ox olacaq. Bela-
hkla, xloroformun kémayils suda hsll olmus halda olan yodu ayir-
maq (ekstraksiya etmak) olur.

Mbohlulda hall olmus maddanin 1-ci halledicida hail olmayan 2-ci
halledicinin kémoayils paylanma ganunu 3sasinda ayrilmas: iisulu
ekstraksiya adlanir. Bu iisul laboratoriya v kimya sonayesi prakti-
kasinda genis tatbiq edilir,

¢) qazlarin suda hsll olmas1 ekzotermik prosesdir. Ona gora da
temperaturun artmas: 1o qazlarin suda hall olmasi azahr. Lakin iizvi
holledicids qazlarin hall olmas: gox vaxt istiliyin udulmas: ila gedir;
bela hallarda temperaturun artmas: ila qazin hallolmas) artir.

Qazin mayeds hallolmas: zamam asagidakl tarazliq yaranir:
Guz = maye < qazin mayeds doymus moahluiu. Bu zaman sistemin
hacmi nazara garpacaq daracada azalr. Demali, tazyigin artmas: ta-
razhigi saga, yani hallolmanin artmas tarafa yonaltmalidir.

Sabit temperaturda miiayyen hacm mayeds hosllolan qazin
kiitlasi qazin parsial tazyiqi ilo miitanasibdir. Bu qanun Henri qa-
nunu adlanir (1803).

C=k-P

burada C-doymus mohlulda qazm kiitla gatihigi; P-parsial tazyiq; k-
miitanasiblik amsalt olub, Henri sabiti va ya Henri amsal adlanir.

4. Hallolmaya Kanar qansiqlarin tasiri. Konar gangiglar asas
haltolan maddonin mohlulda hallolmasini azaldir. Mas., suda bagqa
duzlar olduqda gazlarin onda hallolmasi azalir. Bela ki, 20°C-da 1 q
suda 3 sm® Cl, holl oldugu halda x6rak duzunun doymus mahlulunda
20°C comi 0,3 sm’ Clz hall olur. Mayelarin bir-birinda hall olmasini
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da hall olmus duzlar azaldir. Mas., fenol suda duz mahlulundan ¢ox
hall olur.

Duzlarin istiraki ilo hall olmanin azalmasia duzsuzlagdirma de-
yilir. Bunun sabablsrindon biri duzlarm solvatiagmasi naticasindo
holledicinin sarbast molekullarinin azalmasidir.

§ 6.3. Moahlullarin gatth va gatikfin ifada iisullarn

Mohlulun va ya hslledicinin milayysn hacm va kiitla vahidinds
hall olmus madds migdarina mahlulun gatihg deyilir.

Qatihima géro mohlullar qat, doymanus, doymus va ifrat doy-
musg olurlar.

Mshlullarin gatiligs asagidak: tisullarla ifads olunur:

1. Faizli mahlul (%-la qatiliq)

C% = 2. 100 — qarisdirma gaydasi
m,
m, -hallolan maddanin kiitlesi; m, -mshlulun Gmumi kitlesi.

Mahlulun kiitlasini dV il avaz etsak, (burada, d-sixlig, V-hacm-
dir) onda:

C% = 2L.100
av

alinir. Faizli mohlul 100 q mohlulda olan madda migdar ilo xarakte-
riza olunur.
2. Normal mohlullar {(normalliq)

’ m
C, =——
NCOEWY

agar mahlulun hacmi ml-la verilsa

~ m-1000

C
N EV

(1)
Mbhlulun 1 litrinda hall olmusg ekvivalentlarin sayr il ifada
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olunan moshlullara normal mohlul deyilir. Qatihf1 normalligla
tfada olunmug mahlullardan istifads etmakls, avvalcadon hesablamagq
ofar ki, onlari hans1 hacmdas qansdirdigda holl olan maddalar tam
reaksivaya girar.

(V,:V,=N,:N))

Demali, reaksiyaya giron maddalarin mehlullarinin hacmlari on-
lartn normalhiglart ila tars miitanasibdir.

3. Molyar moahlullar (molyarliq) ~ mohlulun 1 litrinda hallolmus
maddanin mollarmin say ils xarakterizs olunur.

CM: n=—

A
\% M

oldugundan

Cy =—2

EVEY M

n-hotlolar madde mollarinm sayr, V-mohlulun hacmi. Verilmis mad-
da mollari sayim mahlulda olan biitiin maddslarin mollannin Gmumi
sayina bolmakla, hamin maddanin mol payim N hesablamagq olar.

4. Molyal mohluilar (molyalliq): Molyallig 1000 q halledicida
hall olan maddanin migdan ils ifads edilir.

C = m-1000
M-m,

burada, m-hallolan maddanin: m;-halledicinin kiitlasi; M-isa hatlolan
maddanin mol kiitlasidir.
5. Titr Iml holledicido hsllolan maddonin gramlarla ifadasidir-

T = M@
V(ml)
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§ 6.4. Maohlullarin xassalart, Mahlullarin donma vo qaynama
temperaturlari

Hsllediciys ucucu olmayan madda alava etdikda mahlul iiza-
rinda halledicinin buxar tazyiqi azalir, bu da moahlulun tamiz
halledici ilo miigayisada donma temperaturunu asag sahr, qay-
nama temperaturunu is3 yiiksaldir.

Temperaturdan asih olaraq tamiz su va mohlul Ggln buxar
tasyiginin dayismasini nazardan kegirak (50k.6.3).

Atmoster tazyiqi
0] kPap--- -2 T2

Buxar tozyg

1
1
i
1

|
|
b
i
. 1‘!

Temperatar

Sakil 6.3. Suyun va mahlulun buxar tazyigi

Qrafikdon goriindiyii kimi mahlulun buxar tazyiqinin ayrisi
suyun buxar tozyiqi ayrisindan asagida verlagir. Tomiz su normal
atmosfer tazyiqi altinda (101kPa) 100°C-da (373,15K) qaynayur,
cinki bu temperaturda suyun buxar tazyigi xarici tazyiqe berabor
olur. Mahlulun gaynamasi (g¢iin isa halledicinin buxar tazyiqi
atmoster tazvigina barabar olmalidir. Lakin bu tamiz hallediciya (t"2)
nisbatan daha yiiksak temperaturda (t';) bas verir.

Maye o vaxt barkiyir ki, onun buxarmin tazyiqi miivafiq bark fa-
samn buxar tazyigqina barabar olur. Sakildan goriintir ki, buzun buxar
1azyigl mahlulda tamiz suya nisbatan (t”3) daha agag temperaturda
{t'g) baslayir.

Raul ganunlari. Raulun birinci qanunu ugucu olmayan geyri-
elektroiit mahlullarina aiddir,

I. Mahlul iizarinda halledicinin buxar tazyiqmnin nisbi azalmas:
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6
P :
22 hall olan maddenin mol payt ils miitanasibdir.

A

P;\)_PA:CI n2

7
Py N, —n,

n, -halledicinin mol miqdan; n, -hall olan maddanin; n, -hslledicinin
miqdary; n, -hall olan maddenin miqdari'olarsa, onda

il
2 0 _ po
PA —PA_PA
n, +n,

Raulun ikinci qanunu. Mshtulun donma temperaturunun agag
diismasi vo gaynama temperaturunun yiiksalmasi mahlulun molyar
qatilif ila diiz miitanasibdir.

At =kC C

_ m - 1000 At :km-IOOO
m. -M ) m,M

dun

At, -donma temperaturunun asag) diismasi; k-halledicinin krioskopik

sabiti; M-mahlulda hall olan maddanin mol kiitlasi; C-molyar gatilig-
dir.

At,,, = Ec A =E
. b M

olacaqdir. At , -qaynama temperaturunun yitksalmasi; E-halledicinin
ebulioskopik sabitidir.

3. Holledicinin eyni miqdarinda hallolmus miixtslif geyri-elek-
trolitlarin ekvimolekulyar migdari onun donma temperaturunu (tgon)

eyni miqdarda agagl salir vo daynama temperaturunu (tg,) eyni
miqdarda yiksaldir,

Bozi halledicilarin krioskopik vo ebulioskopik sabitlarinin giy-
moatlari cad.6.1-ds verilmisdir,
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Cadval 6.1. Krioskopik va ebulioskopik sabitlarinin giymatlari.

Halledici K E
Su 1,86 0,52
Benzol 5.1 2,57
Eul spirti - I,16
_Dieri! efiri 1,73 2,02 i

§ 6.5. Raul ganunundan kanara¢ixmalar

ifadesi Raul ganununun riyazi ifadssidir va elo mwohlullara tatbiq
ohunur ki, onun doymus buxar tozyiqi 6ziini ideal qazlarinki kimi
apanr. Ideal mahlullar els mahlullardir ki, onlar ii¢iin Raul ganunu-
nun riyazi ifadasi mahlulun méveud oldugu biitiin gatilig va tempera-
tur mtervallarinda dziint dogruldur.Raul ganunu ham ds mayelarin
ideal qangsiglarina da samil edilir (s3k.6.16).

T--const b

} P

Sakil 6.4. Ideal mahlul tizarinda Gmumi va parsial tazyigin tarkibdan
asthlig izotermi
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Real mohlullar tigiin P-X diaqraminda (X-tarkib, P-tazyiqdir) Ra-
ul qanunundan misbet vo monfi konaragixmalar misgahida edilir
($9k.6.5, 6.6). Idealliqdan kenaragixmalar miixtalif sabablardsn asili-
dur. Eyniadli molekullara nisboton miixtalifadh komponentlarin mole-
kullar1 6z aralarinda daha giiclii qarsihqll tesirds olur. Bu zaman

buxarin smoala golmasi ¢atinlasir vo Raul ganunundan manfi kenara-
cixma gozlanilir ($0k.6.5).

p e — P
I)G "‘-\‘C’ ‘ ~ P
: "
I)
&
7
Al P T, i 13
{) 0.25 (.50 0.73 .00

Tarkib, mol #,

$okil 6.5. Raul qanunundan monfi kenaracixma. A-B arasindaki
q
qarsthigh tasir qlivvasi A-A va B-B-dan giicliidir. 1, 2, 3
ayrilori sistemds mixtalif kanaragcixmalar: ifado edir

9gor eyniadli molekullar arasmda.qarslllqh tasir giiclii olarsa
onda miisbat kenaragixma gdzlonilir (sak 6.6).

Monfi kenaragixma zaman) mohlulun qarisma istiliyi menfi giy-
mate malik olur (AH<0). Sksina iss AH>0 olur.
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3 : : : 1B
t) 025 0.50 (.75 1.00
Tarkib, mot "y

$okil 6.6. Raul qanunundan miisbat kenaragixma. A-A, B-B arasinda
caziba qlivvasi A-B arasindakindan giiclidiir. 1,2, 3
ayrilart sistemdas miixtalif kanaragixmalar: ifads edir

§ 6.6. Osmos hadisasi. Osmos tazyiqgi. Vant-Hoff qanunlan

Farz edak ki, ($2k.6.7) A-da tomiz su, B-do mohlul var. A-daki
halledici molekullari yarimkegirici pardaden B-ya kecacok. Halledici
yarimkegirici parda — sad vasitasi il B-ya ke¢dikds B-da mahlulun
soviyyasi h qadar galxacagdir. Bela birtarafli diffuziya osmos adlanir.
Bu zaman yaranan tazyiq is> osmos tazyigi adlanr,

Sokit 6.7 Osmometrin sxemi. |-mahlul; 2-su; 3-yanmkecirici
arakasma
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Osmos tazyigi miixtalif amillardsn, o ciimladan mahlulun qatthig
va temperaturdan asilidir. Bu asihihigi 1887-¢i ilds alman bioloqu
F.Pfefer 6yranmisdir va miisyyan etmisdir ki:

1. Sabit temperaturda (T = const) P, moahlulun qatihig ilo diiz
miitanasibdir:

Posm. = kC.

2. Sabit qatihqda (C = const) mahlulun osmos tazyiqi onun tem-
peraturu ils diiz miitanasibdir:

Posm. = kT.

Qazin tazyiqi ils osmos tazyiqi arasinda oxsarhi§ Vant Hoff mii-
3yyan etmis va gostarmisdir ki, mahlulda hall olan maddoani hamin
temperaturda (sabit) qaz hala kegirsak vo alinmus qazin hacmini mah-
lulun hacmina ¢atdirsaq, onun yaratdig: tozyiq osmos tazyigina bara-
bar olacaqdir (Vant Hoffun I qanunu). Duru mahlutlara qaz qanununu
tatbiq etsok

PV =RT H
\Y =—(1—: oldugundan onda
P, =CRT (2)
m <
C=— oldugunu nazars alsaq
M
P, V=-1RT 3)
M

alariq. Burada, m-hall olan maddanin miqdari; M-moleku! kiitlasidir.

Vant Hoff qanunu qeyri-elektrolitlsrin duru mshlullarma tatbiq
edilir. Mahlulun osmos tazyiqi malum olarsa molekul kiitlasini he-
sablamagq olar.
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§ 6.7. Elektrolit mohlullary. Raul va Vant-Hoff qanunlarimn
ifadasi

Elektrolitin dissosiasiya etmasi mahlulda hallolan madda hissa-
ciklarinin saytni artinr. Ona géra do

in,

P! —P, =AP=P°
A A An]+in2

At,,, =ike At =iEc

P =icRT

VM

i-izotonik amsal va ya Vant Hoff amsalt adlanir.

-1 Lupmag Ugiin tacriibi yolla tapilan AP, At At va Posm-ul

don ? qay

nazart hesablanmis AP', Ar' At‘qay va P'oem-2 b6lmak lazimdir:

don

AP Ay, Aty P

= — osm
AP A, Af,, P

don qay

Izotonik amsal (i) elektrolitin dissosiasiya daracasi a ilo asagida-
«1 1fada 1le olagadardir:

i=1+afk-1) (i-D=ak-1)
VO v
a=0(-DAk-D

k-elektrolit molekulunun dissosiasiyasi zamam ayrilan ionlarn sa-
yidir. Mas.,

KCI dgin k=2
BaCl, tgin = k=23;
NaxdQOy ligin k=3 vas.

Ductarin dissosiasiya prosesini sxentatik bels tosavviir etmak olar:
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=17

PN -

I%

Pt \-;‘;"‘9-‘—, @
{01 ) a"‘—'f(.‘l"'} Na' &D%
S S -
NaH T \LH(ll
SR ~— QYW

(lHan(I,_,Niie @
AN %
N

$okil 6.8. Duzlarn dissosiasiya prosesi

ﬁ

- Kristal gafasi ion quruluslu maddalarla yanast polyar kovalent
alagali maddslar do dissosiasiya edirlor va bunu asagidaky kimi tesvir
etmak olar.

— U Uy ol ol

e B e E— O + JEen o - e

& Z AN AN
Sakil 6.9. Mahlulda polyar molekulun dissosiasivasinin Gmumi sxemi

§ 6.8. Elektrolitik dissosiasiya nazariyyosi va
onun asas mitddaalan

Elektrolit mohlullarinin Raul va Vanf-Hoff ganunlarina tabe ol-
mamasinin sababini 1887-ci ildo Isveg alimi S.Arrenius izah etmisdir.
O, gostarmisdir ki, elektrolitlor mohlulda elektrik carayammn tasir
olmadan daha kigik hissaciklara — ionlara aynlir. Bu isa §z novbasin-
da osmos tozyigini artine. Lakin, Arrenius elektrolitik dissosiasiya
nazariyyasinda ionlara sarbast hissaciklor kimi baxir va ionlar ara-
sinda garsiligh tasiri nozoro almir, mas.:

H,PO, &> H" +H,PO; & H' + HPO}” < H' + PO
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Ki=8107 Ky=610"% Ky=410"
K=K;‘KyK; K;>K,» K;

K-dissosiasiya sabitidir.

Elektrolitik dissosiasiya nazsriyyasini Rus alimlari L.V Pisarjev-
ski, V.A Kistyakovski va daha sonra I.A.Kablukov inkisaf etdirmislor.

1891-ci iida [.A.Kablukov gostormisdir ki, elektrolitin suda ion-
fara ayrilmasi polyar su molekulu ila hallolan madds molekulu ara-
stnda qarsiligh tasir noticesinds bas verir, Mas., NaCl dissosiasiyas:
yokil 6.8-do gosterilmisdir, Umumi tanlikla onu bels ifads eds bilarik:

NaCl — Na" + CI”

Halledicinin tasirila elektrolitlarin ionlara ayrilmasina elek-
trolitik dissosiasiya deyilir. Elektrolitik dissosiasiya nazariyyssinin
asagidak: middaalary vardir.

boiekrohtlor suda mishot vo manfl yiikli hidratlasmis iontara
avethrlar. Mahluldan elekirik corayam kegdikca miisbat yiiklii hissa-
ciktor glonler) katoda. monfi ytklii hissaciklar ise anoda dogru hara-
kot edir.

2. Dissosiaslya zamani eyni sayda manfi va miisbat yiklii ionlar
amala galdiyindan mahlul elektroneytral olur.

3. Zait elektrolitlarin dissosiasiyasi donan prosesdir.

4. fonlar xassaca atom va molekullardan farglonir.

§ 6.9. Dissosiasiya doracasi va elektrolitlorin novlari

Dissosiasiya darocast « ils isaro edilir. Mahlulda elektrolitlarin
1onlara ayriima qabiliyyatini xarakteriza edir.

fonlara ayrilmis molekullarin hallolan molekullarin iimumi
sayina nisbati dissosiasiya deracasi adlanir.

o = 2 100%
N

1-dissosiasiya edan molekullarin sayi; N-hallolan madde molekulia-
e dmun sayidir. Batiin duzlar, asaslar va tursular (HC1, HNO;,
£50. HCIO,. HBr, HI va s.) dissosiasiya daracasine gora qilvvathi,
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orta givvatli va zaif olaraq taxmini {i¢ yera ayrilir:

o =30-100% (0,3-1,0) qitvvatli {(NaOH,KOH,Ca(OH),,Ba(OH);)

o=3-30% (0,03-0,3) orta qﬁvvat]i (H2C204,HCOOH,H2804,H3PO4)

o = 3%({0,03) zaif (H2S,HCN,H,Si0;3,H3BO3 va s.).
Dissosiasiya daracasi gatiliqdan, temperaturdan vs elektrolitin to-

bistindon asilidir. Mshlulda elektrolitin qatiligy artdigca dissosiasiva
doracasi ¢ azalir (cad.6.2).

Cadval 6.2. Dissosasiya daracasinin qatiliqdan asithilif)

C (normallig)
Elektrolit 0,1 0,05 | 0,01 0,005 0,001
HCI 92,6 | 944 | 972 98,1 99,0
CH;COOH 1.4 1,9 1| 4,2 6,0 12,4

Temperaturun artmasi ils o da artir, ¢iinki temperatur artdigca
suvun dissosiasiyast artir. Miixtalif duzlarm 0,1 N mahlulda dissosia-
stya daracasi ¢3d.6.3-da verilmisdir:

Cadval 6.3. Miixtalif duzlarn 0,1 N mahlulda dissosiasiya daracasi

Duzlar a
M*A —tipli 80-90
M**A; tipli 70-80
M3A? - tipli 35-45

Goriindiiyii kimi, basqa sartlar eyni olduqda M* A’ tipli duz-
larin dissosiasiyas: an asagi, M"A — tipli duzlarink1 maksimum ola-
caq. M2+A§ va M3A™ tipli duzlar isa araliq mévge tuturlar.

§ 6.10. Tursu va asaslarin dissosiasiyasi
[
R:0O:H
[ vo II tipin hansimn Gstiinlik tagkil etmasi R — O va O — H ala-

galarinin ionlagmasinin nisbatan asanhgindan asilidir. Mas., R-i Na-
la avaz etsak Natrium H-o nisbatan daha ¢cox metallik xasso gostarir,
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ona gora da dissosiasiya yatmz 1 tip iizro gedir. Nitrat tursusunda
HONO: aksina, NO; radikalr H-don daha giiclii geyri-metallik xassa
adstortr va onun dissosiasiyas: H tip tizra gedir.
Dissosiasiya sabiti. Ogor kitlalarin tasiri ganununu elektrolitik
dissosiasiyaya tatbiqg etsak, o zaman
ABo A +B-

tanliyi iigin yaza bilarik:
[A7])[B]
[AB]

»

burada k-tarazhq sabitidir.
Dissosiasiya sabiti 1la dissosiasiya daracasi arasinda asagidaki
asihibig vars Ouor ikl 1ona dissosiasiya edan elektrolitin qatthgim C
1o, onun dissosiasiya daracasini isa o il isara etsak, onda ionlardan
har birinin gatihg C. imumilikds iontarm gatilign (Ca)?, dissosiasiya
cimamiy - molekutlarm  gatthigr  iss C(l-a) olacag. Bu halda

dissostasiya sabit asagidakr formam alacaq:
_ (Ca)’ Ca’

= va va k=
Cl-a) Y -

(1)

Bu tanltk Ostvaldin durulagdirma ganununun ifadassidir.

Dissosiasiyas! ¢ox az olan elektrolit mahlullari dg¢iin Ostvald ga-
nununun tanfiyi daha sads olur. Belo mahlultarda a<<1 oldugundan,
tanlikda maxracdaki 1 — a-m1 nazors almamagq olar. Onda:

k=Ca’ vaya OLEE (2)
C
olar. Ogar C= % oldugunu nazara alsaq va (2)-ds yerina vazsaq
Vv
a=,k— (3)
n

adarg.
Bu tanlik zait elektrolitin gatihigy 1la dissosiasiya doracast arasin-
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da asililig1 gostarir. Dissosiasiya daracasi mahtui durulduqca artir. {o-
nun mshlulda halin1 mitoyyan etmak iiciin aktivlik kamiyyatindan is-
tifads olunur. Aktivlik a ils isars olunur. ionun aktivliyi onun qatihigi
¢ ilo aktivlik amsalinin hasilina barabardir. a = fc. Miixtalif ionlarmn
aktivliyi do mixtalif olur. Qatt mohlultarda f<1, duru mshlullarda isa
t=1. f birdan az oldugda ionlar arasinda qarsiligh tasir getdiyini gos-
torir. Dgar f 1-5 yaxindirsa, zaif garsiligh tasir gedir. Cox duru mah-
lullarda bu qarsihgh tasir duyulacaq olmur.

§ 6.11. Suyun ion hasili. Hidrogen gistaricisi

Su zaif elektrolitdir, az da olsa dissosiasiya edir:

HO < H+OH™,
buradan

I(IHEOT—- (1)

alariq. Su az dissosiasiya etdiyindsn onun timumi qatihgr [H,O) de-
yismir va litrda adadi qiymoti

1000q
1

(H,0] = = 55,55 mol/l-dir. 298K-do K, , = 1,8:107'¢

(1)-dan
[H'][OH] = [H,0] - K
25° tigtin qiymatlari yerina yazsaq:
[H'}[OH] = 1,8107"°- 55,55;
buradan,
[H[OH ]= 1,008-10"“~ 10",
aling. Sabit temperaturda hidrogen vo hidroksid ionlarinin hasili sabit

komiyyatdir va bu suyun ion hasili adlanir. Suyun ion hasili K, (Ky,o)

i3 isara editir H™ vo OH ionlarinm say1l eyni oldugurdan neytral
mithitda |

LA
I~



(L] - {0 | =10 " = 10 mol/l.

Danimarka alimi Sorenzenin (1909) taklifila hidrogen ionlarinin
qatihigimin giymatinds monfi ragami miisbatla avaz etmak i¢iin manfi
isarali onluq logarifmadan istifads olunur va hidrogen gostaricisi ahi-
nir, o pH ila isars edilir.

pH=-1g[H]=-1g[107]=7.
Hidrogen ionlarinin say1 na qadar ¢ox olsa pH bir o gadar az olur:
PH = 7 neytral, pH>7 galavi va pH=7 turs milhit

pH-1 dagig 6lgmak olur. Bunun iigiin siiso membrandan istifada
edilir. O ancaq [H'] ionlanm kegirir vo naticado qalvanik elementds
e.h.q. yaranir ki, bunu pH-metrlo slgiirlar.

Cadval 6.4. Bazi indikatorlarin xassalori

. ) Rangin doyismasinin Rong

i !11d1]iaforla1 pH hiidudu . Qalovi muhit | Turs miihit

' \1‘:!’”%3‘”6} SSER banbvsayi sar1-yasi|
Menl et 13-4.4 sarl Qirmizi

| Lakimus sy g0y Qirmizt

| Fenolftalein 8,3-10,0 qIrmizi rangsiz

[Indiqukurmm 12-14 sari Mavi

pH-mn toyininda daha tez, lakin daqiq olmayan iisul indikatorlar-
dan istifada etmakdir. Cad.6.4-da bazi indikatorlarin xassalari verilir;

Cox hallarda mahlulun pH-n1 dayismokla kimyavi reaksiyanin is-
trgamati istonilon tarafy yénaldilir,

Bufer mahlullar. Mihitin pH-n1 sabit saxlamaq maqsadila bufer
mshluilardan istifada olunur. Zaif tursu va onun duzu (va ya zaif asas
v onun duzu) mahluluna qivvatli tursu va ya qiivvatli asas slava
edildikda ahnmus qangigim pH-1 sabit qalir. Mas., CH;COOH ila
CH;COONa ve ya NH,OH ila NH4Cl sulu mahlullan bufer mahlul-
lard:r.

Hoallolma hasili. Az hall olan elektrolitin sabit temperaturda doy-
mus mahlulunda onun ionlarinmn stexiometrik amsali tartibinds gati-
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liglanmin hasili sabit kamiyyat olmagla homin maddanin hsllolma ha-
sili adlanir, basqa sézla ¢atin hallolan ¢dkiintiiiarin doymus mahlulla-
rinda ionlarin molyar qatiliglarinin hasili sabit kamiyyat olub, halloi-
ma hasili adlanir va h.h. ila isara edilir. Onu hesablamagq {igiin

AG) =-RTInK (1)
tanliyindan istifada edilir. Mas.:
Ag,CO;y +aq = 2Ag,,; +(COF )

x - [AgTT[COY]
(Ag,CO;]

Moxracda bark duzun qatiligi verilmisdir, bu sabit kamiyyatdir.
k[Ag,CO,]=k'. Suratda isa elektrolitiarin doymus mahlulunda onun
ionlarinin gatiligt hasili verilmisdir. O da verilmis temperatur tigiin
sabit kamiyyatdir. k[Ag‘][CO%’]zk'nazsra aldigda (1) tonliyi ils
hesablayaraq h.h. = 6,71-107'? aliriq. Hallolma hasilinin giymatindan
miiayyan etmak olar ki, bu va ya digar duz mohluldan ¢okacak, ya

yox. Bundan analitik kimyada va duzlarin alinma texnologiyasinda
genis istifads edilir.

§ 6.12. Hidroliz

Hall olan madda hissaciklarinin su ionlari ila miibadila reaksiya-
sina hidroliz (yunanca «hudor» — su, «lusis» — par¢alanma) deyilir.

Sulu sistemlardan basqa, digar holledici ila olan sistemlari nazara
alsaq, hidroliza solvolizin xiisusi hah kimi baxa bilarik.

Hsll olan maddanin halledici molekulu ils miibadila reaksiyasina
solvoliz (latinca «solvens» — hatl edan) deytlir.

Elektrolitik dissosiasiyaya géra duz miisbat yiiklii metal (hoam da
NH:) vo monfi yiikli tursu galifina dissosiastya edan birlagmalors
deyilir. Hidroliz baximindan duzlar 4 néva aynlir:

. Qiivvatli tursu va qlivvatli asasin duzu: bunlar hidroliz etmir-
lar, miihit neytral olur.
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H.oQlivvatli asas va zsif tursunun duzu, miihit goalovidir. Bu za-
ot Bidrohy antona gara gedacakdir. Burada 4 hala rast golinir:
i Hom kation, hom da anion | valentlidir.

NaCN+ H:0 <> HCN + NaOH ~ pH>7

az dissosiasiya edan

CN™ + H,O <> HCN + OH™

sianid tursusu alinir,
b) Kation I valentli, anion ¢ox valentlidir, Naticods turs duz va
sarbast galavi alinr.

1. Na;POQy; + H-O < Na;HPO, + NaOH
PO, +H,0 < HPO* +OH
2. Na;HPO, + H>O & NaH,PO, + NaOH

HPOI + H,0 < H,PO; + OH" pH>7
Mahlulda sarbast qalovi smala goldiyi ticiin hidroliz zaif H;PO,-
ian amola golmosing qadar getmir.
w1 Kutwon gox vaientli, anion | valentlidir. Osasi duz va sarbost

tarse b
Ba{CNy + H.0 Ba(OH)CN + HCN
CN +H;0 < HCN+OH pH>7

¢} Hom kation, ham anion ¢ox valentlidir. Bels hala praktiki ola-
raq rast galinmir, ¢linki onlar suda hall olmurlar.

HL. Zoif asas, quvvatli tursunun duzu. Hidroliz kationa gora
gedir. Miihit tursdur. Osas na gador zaif olsa, hidroliz bir o gadar tam
vedacakdir,

d) Kanwon da, anton da | valentiidir; sarbast tursu va sarbast asas
alimr:

NH4NO; + H,0 & NH4OH + HNO,
NH: + H,O0 < NH,OH + H pH>7

155



b) Kation ¢ox valentlidir, anion 1 valentlidir; ssasi duz va sarbast
tursu alinre

i. AlCL + H>O < AI(OH)CI; + HCI

AP+ H,0 & A(OH) +H™  pH>7
2. AI(OH)CL + H,0 < A{OH),Cl + HC]
AI(OHY*" + H,0 < AI(OH); +H™  pH>7
Hidroliz sarbast AI(OH); amala galons gadar davam etmir, ¢linki
meahlulda tursu toplamr.

¢) Kation 1 valentli, anion ¢ox valentlidir. Turs duz va sarbast
asas alimr:

(NH;):S0, + H20 <> NH;HSO4 + NH,OH
NH: +Hy0 <> NH,OH + H' pH>7
¢) Kation va anion ¢ox valentlidir. Osasi duz va sarbast turgu ah-
nir:

1. 2CuSO,; + 2H,0 < [Cu(OH)|,S50,4 — H,S0,
Cu” + H;0 <» Cu(OH)" + H' pH>7

2. F32(SO4)3 +2H,0 < ZFG(OH)SO4 + H.S804
Fe¥ + H,0 < FeOH™ + H” pH>7

4. Zoif osas va zaif tursunun duzu. Bu zaman hidroliz yaxs: gedir.
ANCH;CO00); + H.0 < Al(OHYCH;COO); ~ CH;COOH
Al(OH)(CH;COO0); + H;0 <> AW(OH),(CH;COO) + CH;COOH

Gortindityit kimi hidroliz axira godor getmir, lakin daha zaif tursu
olan H;S-in Al-duzu tam hidroliz edir:

AlS; + 6H,0 < 2AI(OH); + 3H,8

Zoif asas va zaif tursunun hidrolizini tmumi sakilds bels yazmag
olar

MA + HOH < HA - MOH
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bu taraziiga
K = [HAJ[MOH]
[MA][H,0]
ST
K[H,0] =K
ifadast sabit kamiyyat oldugundan bels yazmaq olar
_ [HA][MOH]
" MA
K, - hidroliz sabitidir. Ky =K.o/K,,K, o vaxt boyilik olar ki,
K kigik olsun. Basqa sozla [LITSLI na gadar zaif olarsa, onun duzu

bir o gadar yaxyi hidroliza ugrayar. Zoif asas va zaif tursudan smala
galmis duzun hidroliz sabiti Kyig = KHzO/ KirKoss.

Hidroliz doracasi duzun tobistindan, temperaturdan, qatihgdan
asthdir. Temperaturun hidroliz daracasina tasiri Le-Satelye prinsipin-
dan irali galir. Hidroliz prosesi istiliyin udulmas: ila, neytrallagma re-
aksivasi isa istiliyin ayriimasi ila gedir.

Hidroliz edan molekuliarin sayinin {a} molekullarin Umumi sayi-
N (b olun msbou hidrobiz daracast adlanir va g 112 15ara edilir:

(o, = % 100%

Hidroliz daracast temperatur artdiqeca artir, lakin mahlulun ga-
nlhigr artdigea azalir (cad.6.5).

Cadval 6.5. Hidroliz daracasinin mahlulun gatiligs va temperaturdan

asthitis
T~ Cmoll ! 02 T 001 ¢ 005 00 0,005 | 0,001
U "o T~ L7 29 | 45 113 16 34
TeC, 6 i 25 | 50 i 75 100
| 46 | 94 | 17 | 28 40
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Hidrolizin mexanizmi. Duzlarin hidroliz mexanizmi haqqinda
uzun middat mitbahisslar olmus va goxlu tadgiqatlar naticasinda bela
rays galmislor ki, duzlar hidroliz edarkan, onun tarkib hissalarinin bir
baya H' va OH - ionlan ils birlosmasindan basqa (daqiq desak H;0"
va OH - ils) hidrokomplekslorin amals galmasi, yoni duz ionlarinin
su 1la kompieks amala gatirmasi ds miihiim rol oynayir. Su metal
ionu (kationu) ila birlesib kompleks amols gotiran zaman ionun tasir
sahasina diislir va bu zaman suyun protonu bu sahanin tasiri ils iona
yaxin sahadan kanarlasdirilir, Konarlagdirilmis proton xarici sferada
olan su molekulu ils birlasmaya can atir va hidroksonium ionu H,0"
smala gatirir. Bu iki faktorun (amilin) tasiri noticasinds hidrokom-
pleks zaif tursu kimi dissosiasiya edir va hidrogen ionu verir. Sgar
Me tonunu Me™ kimi isara etsok, onda dissostasiya reaksiyasini asa-
gidak tanlikla ifada eda bilarik.

Me™ (H,0)™ < Me(OH)Y™ " + 4~

M™ -kationdur. Mas., Fe** ionunun amals gotirdiyi duzun hidrolizine
baxaq va nazars alaq ki, Fe** 6 su molekulu ilo hidratlasir.

I. Fe’ su ilo [Fe(H:0)]"" kompleksi amalo gatirir,
[Fe(H,0)6]'" < [Fe(H,0)s0HP + H*
2. Hidrat tabaqasindan bir mol su proton verir

3. Proton (H™) su molekutu ils birlasarak H;O" verir.,
H" + H,0 < H;07

Géstarilon har iig proses (1, 2, 3) praktiki olaraq eyni zamanda
getdiyi {igiin asagidaki tarazhq alinir,

[Fe(H20)e] °” + H,0 < [Fe(H,0)0H) ** + H,0°"

Gortindiyii kimi hidrokompleksin tursulugu nainki tokca kati-
onun xassasindan hamginin protonun su ila qargihqit tasirindan da
asthdir. gar Fe'™ avozina Fe’ gotarsak mshlulun tursulugu az
olacaqdir, ¢iinki, [Fe(H,0),]* tursusunun dissosiastya sabiti azdir va
H' kigik radiusu olan Fe™™ ionundan o gader da giicli italanmir.
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§ 6.13. Tursular va asaslar

Tursular haqqinda anlayis gadimden méveud idi. Sirks va yaxud
asetat tursusunun («acetum» — latinca sirka demakdir) duru mshlulu
wirs oldugu igiin bets maddalor tursu adlandirilmigdir.

1 77%-¢1 1lda Fransiz ahmi A.Lavuazye tursunun oksigen va radi-
woidan tharat oldugunu gostarir. Bu oksigen nazariyyasini inkisaf et-
divan Isvegrn alimi | .Berselius metal va qeyri-metal oksidlarinin elek-
ok v eohardan maxtalif tabiathiliyin, onlarin asasi va tursu xas-
saya malik oldugunu gostarir.

Oksigensiz tursular kasf edildikdon sonra Lavuazyenin oksigen
nazariyyasi F.Libixin hidrogen nazariyyasi ila avaz olunur. Tursular
tarkibinda metalla avaz oluna bilan hidrogen atomu olan birlagsmalars
deviliv. Tursu va asas haqginda daha diizgiin nazariyya 1887-c1 ilds
S Arrenius tarafindan venilir. Bu nazeariyaya goro tursu moshlulda
midsbat hidrogen ionu, asas 1sa OH - 1onuna dissosiasiya edan birlas-
malara deyihir. Lakin Arrenius nozoariyyasi ancaq elektrolitlarin msh-
lullarina tatbiq edildiyinden mohdud idi.

Hal-hazirda tursu vo ssaslar haqqinda ii¢ nezariyya-solvosistem,
proton va elektron nazariyyasi mévcuddur.

Solvosistem nazariyyssi. Amerika alimlori Kedi va Franklin
(1896-1905), sonralar sovet alimlari A.N.Saxanov, V.A. Plotnikov,
N Ademayloy, M.I.Usanovig maddalarin ammonyakda (- 33°C-da
ammonvak maye olur) hall oimasmi dyranarak bela naticaya galirlar:
mahlulda halledicinin miisbat ionuna uygun ion ameala gatiran
clektrolitlara tursu, manfi ionuna uygun ion amoals gatiran elek-
trolittara isa qalavi deyilir,

Bu nacanyys solvosistem (halledici su olmayan sistem) na-
soryyass adt alinda clma daxil edilmigdir. Mas., amidlar maye am-
monyakda dissosiastya edarak galavi xassasi gostarir:

KNH- <> K™+ NH;

NH vo OH ekvivalent gruplardir va dzlorini mshiulda eyni

asas kimi aparirlar.
Ammonium duzlart metal amidlorila reaksiyaya girdikda 6zlarini
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tursu kimi aparirlar;
NH,4Cl0O,4 + KNH; = KCIO,4 + 2NH;

Bunu neytrallasma reaksiyasi ilo miiqayisads daha aydin tosav-
viir etmak olur.

H4Cl0, + KOH = KCIOQ, - H,O
Burada nazars alinir ki, ammonyak az da olsa dissosiasiya edir:
ZNH; & NH: + NH
2H;0 <= H;0" + OH
Bu suyun dissosiasiyasina uygundur:

H,O0 & H +QH
H-O + H < H;0'

Nazoriyyanin ¢atismazhqglar:

1. Solvosistem nozariyyassi halledici olmadiqda, mas., ammon-
yakla HCl-un qaz fazada reaksiyasini izah eda bilmir.

2. Solvesistem nazeriyyasi mithitdan asili olaraq indikatorlarin
rang dayismasini izah eds bitmir.

Proton nazariyyasi. 1923-cii ilds Brensted (Danimarka) va Lo-
uri (Ingiltara) bir-birindan asili olmayaraq proton nozariyyasini irali
siirdillar. Bu nazariyysys asasan proton veran maddalar tursular,
proton gabul edsnlar isa asaslar adlanir:

tursu < a3sas + proton
Mos.,

HCl + NHy«» NH," + Cl-
tursu  9sas  9sas  tursu

Belotikla, turgu proton verorak asasa, asaslar proton gabul edarak
tursuya gevrilir,

HCl + Hy0 e H;0" + Cl -~
1ursL asas Jsas tursu

160



H,O + NH3; < NH;™ + OH -
tursu asas asas tursu

Mas.. asagidaki reaksiyada karbonat ionu 6ziinii asas kimi aparir;

CO'— + H' e HCO;-
284s proton tursu

Na;COy + HOH < NaHCO; + NaOH
- asas tursu tursy asas

Cadyal 6.6. Proton nazariyyasins g0ra tursu vo ssaslar {i¢ tipa aynlirlar.

. Tursulann tiplari

Osaslarn tiplari
i | R
- Tursular Tip Isaslar

Nevtral HULHNO; vasi [ Neyira) | H20,NH; CoHsNH, vas,,
‘molehuf HCl e H™ 4+ |- |molekul H,0+H" & H,0°

| Anion 'HSO;, HSO; vas, Anion [OH™,CI",NO; vss;
tursular HSO; ¢ H + SO asaslar ClI™ +H* & HCI

\ Kation |[NH,, HyO vas., | gaton |H,N=NH, vas;
turguiar NH,/NH; +H asaslar H,N-NH, +H* < H,N - NH,

Proton nazariyyasino géra neytrallasma reaksiyasina, tursudan
protonun asasa kegmast kimi baxihir, Ozlorini tursu va asas kimi apa-
ran brlaymolara amtiproton maddalar deyilir. Mas., su proton verdik-
da 67{ini tursu kimi, dziins proton birlagdirdikda isa asas kimi aparir;

H>O <> H' + OH - (tursu):;
H:O ~-H < H;Ot (QSHS).

Maddoanin tursu va asas xassalari onlarm qurulusundan, atom va
drom qruplaninim garsihglh tasirindan asthdir.
klektron nazarivvasi. Amerika alimi C.Lyuis solvosistem naza-
Py asmioinkiyal etdirorok elektron nazariyyasini irali siirdii va géstar-
dv ki asaslar zlarindoan elektron ciitii veran {donor), tursuiar isa elek-
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tron ciitiinii gebul edon (akseptor) maddolordir.

Elektron nazariyyasina gora tursu va asaslann qarsiliglt tesiri do-
nor-akseptor mexanizmi ila bag verir. Mas.,

o oy
HeNe o 1Ol — [N )
H i

asas  tursu addukt

Lyuisa gora bazi kationlar da tursu saythr:

ZH;N + Ag+ = [Ag(ZNH3)2]+ (CH3)3N: + BCl, = (CH;)NZBCh
tursu a5as tursu

Elektron ciitiiniin donoru olan madds (CH3»:N: Lyuis asasi, ak-
septoru olan madds BCl; is> Lyuis tursusu adlamr. Mas., Lyuis asa-
sina halogenid ionu, tarkibinda amin azotu olan birlagmalar (ammon-
yak, alifatik vo aromatik aminlar), R;CO (R — iizvi radikal, halegen
atomu) gistarmak olar. Lyuis tursularina B, Al, Si, Sn, P, As, Sbvas.
halogenidlarini, kompleks amalo gatiran ionlan Ag’, co’t, crt, pt
v5 s. misal gostarmak olar.

Rus alimi M.I.Usanovi¢ Brensted va Lyuis nazariyyasini imumi-
lasdirorak yeni daha miiasir nazariyys irali siirmiisdiir: tursu — kation
veran vo dziina anjon birlagdiran, osas — anion veran va 6ziins kation
birlasdiran maddalordir. Burada koordinasiya cahatden doymusluq
asas gotiruliir. Ogar proton koordinasiyaya gors doymanusdirsa,
$ziina anion birlogdirib tursu xassasi gostorir, aksina monfi ion doy-
mayibsa 6ziina kation birlagdirarak 3sasi xassd gostarn.



VIl FOSIL. OKSIDLOSMO-REDUKS{YA REAKSIYALARL
OKSIDLOSMO DORICOSI

§ 7.1. Oksidlasma-reduksiya reaksiyalar

Molumdur ki, basit maddads atomun strafinda elektron buludu-
itun harakati eyni oldugu halda, birlasmalarda qeyri-barabar olur. fon
birlosmada bu geyri-simmetriklik maksimum, polyar-kovalent birlag-
mady isa qisman bag verir. Birlasmani smalo gatirsn atomlar arasinda
clektronlarin qeyri-barabar paylanmasi oksidlasms adlanir. Bu zaman
clektronu basqa atoma yonalan element miisbat oksidlasmoays, basqa
elementin elektronunu 8ziina taraf yénoldan element isa manfi oksid-
lagmaya moaruz galir.

Bir element atomundan basqa element atomuna yonaldilan elek-
tronlarin sayina elementin oksidlosme doracasi deyilir. Buna bazan ok-
sidlayma adadi da deyirlar. Qalovi metallar (+1), golavi-torpaq metal-
lart (+2) va fliior (- 1) doyismayan oksidlagsma deracasi géstarirlar. H
aksar birtagmalards +1, hidridlarda 1 oksidlosmo daracasi gostarir.
Oksigenin oksidlasma daracasi -2, peroksidlarda ~1, oksigen fliiorid-
da, (OF;) +2, ozonda iso +4-diir. Dayiskan oksidlosmos darocasi gos-
taran elementlarin formuluna asasan onun oksidlogsmoa daracasini he-
sablamagq olar,

Kimyavi reaksiyalari qarsiligl tasirda olan maddalari taskil edan
clementlarin oksidlasma dsracalarinin dayismesina gérs 2 qrupa ayi-
rrlar:

I. Reaksiya zaman heg bir elementin oksidlasma doaracasi dayis-
inir. Mo

HCl = NaOH < NaCl + H,0 (1)

2. Reakstya zaman bir va ya bir neca elementin oksidlosma da-
racasi doyiyir, Mas.:



0 +1 2+ 0
Zn+2HCl— ZnCl, + Ha (2)

0 2+
Zn—-2e > Zn

- G
2H~+2e - H:

Oksidlagsma doracasinin doyismasila gedan reaksiyalara ok-
sidlosma-reduksiya reaksiyalan deyilir.

Torkibina oksidlasdirici element daxil olan madda reduksiyaedi-
ci, reduksiyaedici element daxil olan madda isa oksidlagdirici adlanr.
Demali, sink reduksiyaedici, HCI isa oksidlagdirici maddslardir. Kim-
yavi reaksiya zamant elektronlarin imumi say1 doyigmir. Reduksiya-
edicinin verdiyi elektronlarin sayi, oksidlasdiricinin aldif elektronla-
rin sayina barabardir. Reaksiya tonliklarini diizoltdikda bundan istifa-
da edilir (elektron balansi).

§ 7.2. 9n miihiim oksidlasdirici va reduksiyaedicilar

Har bir elementin yiiksak oksidlagma daracasi olan birlasmasi re-
duksiyaedicidir. Metallar ancaq miisbat oksidlasma daracasine malik-
dirlor, Mas., sorboast metallar vo onlarin asagi oksidlosma daracosi

+2 +2  +2 +
gostordiklari birlegmalar (Fe, Sn, Cr, Cu ) reduksiyaedicidirlar.

Metallarin o birlagsmalari oksidlasdirici olur ki, hamin birlogma-
larda metallar yitksok oksidlasma daracasine malik olsun. Mas., toc-
ritbada CuSQ,, HgCly, PbO,, FeClsy, KoCrOs, K3CrO7, KMnOs,
MnO; va s. oksidlasdirici kimi istifads olunur.

Qeyri-metallar miisbat vo monfi oksidlagma daracasi gostarirlar.
Yiiksak miisbat oksidlosma daracasi olan geyri-metal olan birlasmoa-
lar oksidlosdirici, manfi oksidlasma daracali geyri-metal olan birlas-
malar isa reduksivaedici olur. Qeyri-metallardan glivvatli oksidlas-
diricilar VI va VII grupun asas yarimqrup elementloridir. Ciinkt onlar
yiiksak elekiromanfi elementlardir. Tacriibada oksidlasdirici kimi ok-
sigen, xlor va bromdan genis istifada edilir. HCI, HNOs, H,SOy4 tur-
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stelan da oksidlasdirien kimi gemis tatbiq edilir, HCI va zail H>SQq-da
uhsidlasdiricr clement hidrogen, qatt HNO; vo H,504-da 1sa miivafig
olaraq azot va kiikiird elementlaridir:

2H" + 28 = H,

NO; +4H" +38 = NO+2H,0

SO.” +4H" +2¢ =S50, + 2H,0
[1:0,. KCIO:, KCly oksidlagdirici kimi istifada edilir.

Oksidlayma daracast arabiq giymat alan elementi olan birlagmolar
hom oks:dlasdirici. ham da reduksiyaedici ola bilar. Ogar element ok-
sidlasma daracast araliq qiymatindan artirsa, onda oksidlasms daraca-
i arabig grvmatdon azaldan reduksiya prosesi gedir. Mas., azotun -~
3-don (NHy) =5-0 {(HNO3) gadar oksidlasma darocasi olan birlagma-
ort malumdur. Ona g6ra onun +3 olan birlasmasi (HNO») oksidlaga-
rok HNOwC reduksiya olunarag NO kegir. Mas.,

SKNQO.L = KMnO, +3H,80, = 5SKNO, + 2MnSO, + K,S0O, +3H,0
2ZHNO; +H,S=NO+S+2H,0

Oksidlaogma-reduksiya reaksiyalarini 3 qrupa boélirlar:

I Atomlar va ya molekullararas: oksidlosmoa-reduksiya reaksiya-
fart. Beio reaksiyalarda oksidlasdiricl va reduksiyaedici miixtalif
maddaizrin atom va molekullan ola bilar.

Zn +CuS0O, =ZnSO, + Cu
4HCl + MnO, =Cl, + MnCl, + 2H,0

-2 6
2H, S -~ H,80, =3S - 3H,0

H ¥}
SHOH+ HCIO =3Cl: + 3H.0



K,Cr,0, + 7TH,S0, + 6FeS0, =

2. Molekuldaxili oksidlagma-reduksiya reaksiyalari.

-5 -2 MO —
KClO; — 25K Cl + Cly

+6 +3

+3 +3 0

+3

NH NO, N + 3H,0

-3 +5
NH,NO, =N, 0 + 2H,0

3.Disproporsionlagma (dismutasiya, kommutasiya) reaksiyalari.
+5 -1 +7
K ClO, 5K Cl + KCIO,
+1 +5 -1
INaClO =NaClO, + 2NaCl

+3 +3 +2
3HNO, =HNO, + 2NO + H,0

Tarkibinds araliq oksidlasma deracsli element atomu olan birlas-
malardo hamin element eyni zamanda hom oksidlasa, ham do reduk-
stya oluna bilar. Bu proses oziinii oksidlagdirms va 6ziinii reduksiya
etms va ya disproporsionlasma adlanir. Mas.,

0 -1 +1
Cla + H.O=HCt+ HCIO
hurada |
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Cly +2H,0=2HCIO+2H" +28  oksidlosme

Cly +2e=2ClI" reduksiya olunma

Bazi maddslan gizdirdigda molekuldaxili oksidlagsmo-reduksiya
gedir. Mas.,

+1 =2 4] 0
2H20=2H: + O3

burada oksigen oksidlasir, hidrogen iss reduksiya olunur.

§ 7.3. Oksidlasma-reduksiya proseslarino tosir edan amillar
Temperatur. qatilig. maddanin tabiati, katalizator vo miihitin tur-
sty daracost oksidloyma-reduksiya reaksiyalarina tasir edir,

- -1
Ul 2NaOHduru) - Na CLO + Na Cl+ H, 0 (adi temperaturda)

K 3! -1
3C1; + 6NaOH (qatn) —'"°C 5 Na ClO + $Na Cl+ 3H,0

Kataiizatorun tasirt:

) -1 +6 +6 -2
Nd, S20, < H, 02 = Na, SO, +H, SO, +H,0

(katatizator: HyMo0QO4-molibdenat turgusu)

-2

-1 B,
Na,$,0, + H, 0: ——Na,S, O¢
(katalizator: yodid ionu) natrium tetrationat
Miihitin tasiri:
— 5 Mn®"  rangsiz mohiul

MO, —2% 5 MnQ., qonur gokiinti

2 MoO;” yasil rangli mohlul

167



Eyni madds hom oksidlasdirici, ham da reduksiyaedici ola bilar,
mas.:

+2 +3
2FeS0, + H,0, +H,S0, = Fes(S0,); + 2H,0

Oksidlagma-reduksiya reaksiyalarinin tanliklorinds amsallar iki
iisutla diizaldirlar,

§ 7.4. Kimyavi enerji manboalori. Elektrokimyavi proseslar

Xalq tesarriifatimin miiasir dévrda inkisafi enerji probleminin
yUksak doracads igtisadi cohatdan alverisli hall edilmasini talob edir.
Bu baximdan kimyavi enerjinin birbasa elektrik enerjising ¢evrilma-
sinin iqtisadi slverisli tisullarim hazirlamag boyiik shamiyyat kasb edir.

Kimyavi enerji niivalarin va elektronlann qarsthiqlh tasiri natics-
sinds yarannus daxili enerjinin bir hissasidir ki, bu maddonin qurulu-
sunu miayyanlasdirir,

Elektrik enerjisi — elektronlarn nizamh harakat enerjisidir.
Kimyavi enerjinin elektrik encrjisine va oksina cevrilmasina elektro-
kimyavi proseslar deyilir. Molumdur ki, metallarin qurulusunun asas
xtisusiyyati ondan ibaratdir ki, gafasin dilyiinlarinds yiikld ionlar, on-
larin arasinda isa sorbast harakat edan elektronlar yerlagir,

Ogor metali suya daxil etsak. suyun polyar moiekullari onun sat-
hindan yitkiii ionlari qoparir. Naticods metalda miisbat viklarin qgati-
Lig1 artir. Tarazliq halinda metzalin sathinds ikiqat elektrik tabagasi ya-
ranir. Belalikla, tarazliq halinda metal-moahlul sarhaddinds potensial-
lar farqi yaranir (sak.7.1).

Sokil 7.1 ikigat elektrik tabagasinin Zn otrafinda yaranmas:

168



Metali 6z duzunun mahluluna saldiqda da potensiallar farqi yara-
mir. Bu zaman iki hal ola bilar: '

1. Metal aktiv olduqda onun duzunun mahluluna (zsif) ionlar ke-
¢acak va metal manfi yitklonacak. )

2. Metal zaif olduqda mohluldak: metal ionlan metal 16vhays ke-
vacak, bu zaman metal miisbat yilkklanacak.

Naticads aktiv metallar 6z duzlari mohlulunda monfi, az aktivlor
153 87 duzlarinin mahlulunda miisbat yiiklanacaklar.

Metaldan elektronlarin mahlula arasikasilmadon kegmosi saraiti
tamin edilarss, elektrik carayam yaranmalidir.

1789-cu ilds Italyan alimi Qalvani ilk dafs kimyavi reaksiya na-
ticasinda elektrik carayam yaranmasini tacriibada miigahida etmisdir,
0. qurbaga {izarinda carrahiyys amaliyyati apanlan zaman qurbaga
damir obakoya birlasdirilmis mis moftildan asily vaziyystds olur. Hor
dotd qurbaga azalasi domir sabakoys toxunanda y1gihrmig. Bundan
dasuin naticoni Volla gixanir, O, gostorir ki, toxumalardaki maye
vicRU ol v 2/ dsiun, domir yabaka isa 16vha vazifasini oynadigindan
varayan yaramr, bu 15y qurbagani qiciglandirir. ilk qalvanik elementi
ftaliya alimi Vola hazirlamigdir.

Oksidlasma-reduksiya reaksiyasi zamani yaranan enerjini kimya-
Vi enerjiya geviran qurgu qalvanik element adlamr (§9k.7.2).

5

A v K
————— , ‘ b — — — — ll e — e —
:— —_ 2’G A Co || —_ :_‘
- O =50, ~—S0; % —_—— =
—_ = é Zn Cu” __--::""
SSEoEE EE0 e
- 5';__:_5()4:; —Zcwso= —_

Sokil 7.2 Sink-mis galvanik elementinin 1$ prinsipi
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Zn® - 28<>Zn*? oksidlagms (anodda gedir) (1) Egnﬂ 0 = -0,76V

Cu?t + 28 < Cu® reduksiya (katodda gedir) (2) E®

Cu+2 / C“D = 0,34V

Zn®+ Cut=2Zn"?+Cu° vaya  Zn+ CuSOs=ZnSO4+ Cu

Sok.7.2-dan goriindilyil kimi elektronlarin istiqamotli axini tamin
edilmisdir. Bunun figiin Zn 16vhs salinmis ZnSO, mahlulu mis 16vha
sahmmis CuSO4 mahlulu tdkiilmiis gabdan masamsli parda vasitasila
ayrilir. Elektronlarin sinkdon miso kegmasi metallarla onlanin duzlan
arasindaki miivazinati pozur. Belo ki, sink elektrod hsll olacaq vs |
kiitlosi azalacaq (reaksiya 1); sink elektroddan ¢ixan elektronlar Cu*2-
yo kegacok vo misin ayrilmasina sabob olacaqdir. Mis reduksiya ola-
~ raq elektrodun {izarina toplanir vo onun kiitlasini artirir. Uzarinds ok-
sidlosma gedan Zn elekirodu anod, iizorinds reduksiya geden Cu
elektrodu ise katod adlamir. Xarici elektrik gabakays gora isa sink
elektrodu katod, mis elektrodu iso anod olur, ¢iinki elektronlar ona
dogru harakat edir. Zn** mahluida mis elektroda, SO iss Zn elektro-
da dogru harakat edir.

Qalvanik elementin imumi elektrik horskat giivvasi (eh.q.) E ~
elektrodlar arasindaki potensiallar forqi ilo milayyasnlagdirilir. Bunun
iiciin elektrod diizaldilon metallarnn standart elektrod potensiallarinin
giymatini bilmak lazimdir:

Zn'?+2% =Zn E) ., =-076V
Cu?+28=Cu’ E® . . =034V

Hamisa boyiikden kiclyi ¢ixirlar:
E=0,34-(-0,76)=1,1 V.
Bu prosesi sxematik olaraq agagidaki tanlik saklinds ifads edirlor:

@ Zn/ ZnSO4// CuSO4/ Cu @
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Zn/Zn* /1 Cu®"/ Cu ®
_ E(ehg)=1,1V,
Magnezium-sink elektrodu ti¢tin do yuxaridakilar: deya bilarik:
© Mg/ Mg(NO3)2 // Zn(NOs),/ Zn &

E(Z)iz1+2/2n0 - 0’76 v
E;’@z/Mgo =-234V
E=E°

0
Zn*2yznd 7 EMg+2/Mg0
E=-0,76-(~234)=+161V

Son zamanlarda els galvanik elementlar yaratmaq {izerinds iglo-
virlor ki. iy zamani ucuz yanacaq (tabii gaz, kerosin, hidrogen) sarf
vratan Belo gqalvaniis elementlars termiki qalvanik elementlar deyi-
Hi

Akkumulyatorlar. Coxlu sayda takrar olunan va dénan proses-
larlo is5layan elementlars akkumulyatorlar deyilir. Onlarin bosalmasi
<aman! kimyavi enerji elektrik enerjisina, dolmas: (yliklonmasi) za-
mam isa aksina elektrik enerjisi kimyavi enerjiys cevrilir.

Pb akkumulyatorda prinsipca 2 qurgusun 16vho olur, biri PbO,
tlo dotdurulur va miisbat (+) elektrod olur. Digar Pb 16vhs iso Pb ils
doldurulur, manfi (~) elektrod rolunu oynayir, '

Dolma va bosalmanin timumi tanliyi:

bosalma
Pb + PbO, + 2H,S0, == 2PbS04 + 2H,0
dolma (yiiklama)

Moanfi qiitbda
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bosalma

Pb == Pb™ +2e”
dolma (yiikloma)

oksidlosma reaksiyas: gedir. Omalo golan Pb®* anodda PbSOj4 sok-
linda ¢6kiir. Miisbat qiitbda

bosalma
PbO, + 4H" + 28 == Pb** + 2H,0
dolma (yiiklama)

reduksiya gedir. Omola galan PbSO4 katod lzarina yigihir. Yigilms
‘PbSQO;4 doldurma zamam katodda Pb-a, anodda isa PbO,-2 gevrilir.
Akkumulyatorun

e _ o
ehq =E} .+ ~Epsinso, = 1,68 (-0,36)=2,04V
(anod) (katod)

Elektrod potensiah E° ils isars edilir va o, verilmis elo elektrod
prosesinin potensialidir ki, orada istirak edon maddslorin qatiliglan
cami vahids barabar olsun. 9gar gatiliq 1 mol/l-den faorgli olarsa,
- ¢.h.q.-ni Nemst diisturuna asasan hesablamaq olar:

E=E'+ R jpc
n
burada E-istanilan gqatihgh mshlulun potensiali, E’-standart elektrod
potensiali (metalin), n-metalin valentliyi, T-miitleq temperatur, R-
universal gaz sabiti, C-metal ionlaninin I litr mahlulda mollarla qatiti-
gidir. Qiymotlori yerina yazsaq va qatithif: aktivliklo ovoz etsok:

0059 | £ oo 0.059
n n

E=E’+

lga

alang.

Elektrod potensiali 298 K vo 1 atm. tazyiqds gedon reduksiya
prosesi iigiin hesablanir. Asagidak: cadvalds sulu mohlulda gedan bir
sira elekirod proseslarinin elektrod potensiallan verilir (cad.7.1).
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Codal 7L Blekirod potenstallaninim giymatlari.

~ Flektrod prosesi

Elektrod potensiaiinin tanliyi, ¢

' Li+© - Li ~ 3,045 + 0,059 Ig [Li")
Pb"+ & =Rb - 2,925 + 0,059 Ig [Rb™]
K+¢=K -2,925+ 0,059 1g [K*]
Cs' + e =Cs -2,923 + 0,059 Ig [Cs"]
Ca’+2 =Ca - 2,866 + 0,030 1g [Ca®*]
Na = ¢ = Na -2,714 + 0,059 1g [Na']
Mg +28 =Mg ~ 2,363 + 0,030 1g [Mg”™*]
H,+2& =2H" - 2,251 + 0,059 Ig [H)
AP +32 = Al - 1,662 + 0,020 1g {AF"]
Cr*+2e =Cr - 0,913 + 0,030 1g [Cr*']
Zn* +22 =2Zn — 0,763 + 0,030 Ig [Zn*"]
Cd™ +2e =Cd - 0,403 + 0,059 1g [Cd*"]
M2 H - 0,059

"Cu? -2¢ = Cu ~ 0,337 + 0,030 Ig [Cu®™)

Jiky v 27 =2 ~ 0,337 + 0,030 Ig (Y]
¥e + @ =Fe ~ 0,771 + 0,0591g [Fe**]
Hg;’ +22 =2Hg — 0,788 + 0,030 1g [Hg }*1
Ag r @ = Ag —0,799 + 0,059 Ig [Ag"]
He' + 20 = Hg 0,854 + 0,030 Ig [Hg™")

P22 - 1,2 + 0,030 Ig [P*"]

LA+ 3F = Au — 0,498 + 0,020 ig [Au**]
Au"+ € = Au - 1,691 + 0,059 1g [Au"]

H,O, + 2H +2¢ = Z2H,0

- 1,776 + 0,030 Ig [H,0,]-0,059

Fa(q) + 28 =2F

- 2,866-0,059 Ig [F7]
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Cadvaldan goriindiiyti kimi metallarin bir hissasi monfi (hidroge-
n2 gadar), digar hissasi isa miisbat standart potensiala malikdir. Bura-
dan Me* + 2% =Me tonliyina uygun giymatlori goxaldigca siraya
diizsak, metallarin garginlik sirasim alariq. On foal metallar Mg-a qo-
dar yerlason metallardir, sudan hidrogeni gixarirlar. Mg ancaq qaynar
sudan hidrogeni ¢ixarir. Mg ilo Cd arasinda yerloson metallar sudan
hidrogeni ¢txara bilmirlar. Metallar tizarinds oksid tabagasi amals goa-
lir ki, bu da onlan oksidlosmakdan mithafiza edir. Al ilo hidrogen
arasinda yerlasan metallar tursulardan hidrogeni ¢ixarir.

Bu zaman bazi metallann iizarinds amols galon oksid tabagasi
~onlan miithafize edir. Mas., Al-un tizarindoki oksid tabag@asi onu bazi

tursulara qarst davamh edir. Pb 80%-li va ondan agag1 qatihigh
H,804-da hall olmur (PbSO4 amala goldiyi tigiin). ,

N.N.Beketov (1865) metgllart elektrod potensiallannin  qiy-
matine gérs diizmils vo garginlik sirasini tartib etmisdir. Garginlik
strast ilk baximda dovri sistemls uzlagmir. Mas., dévri sistems géra
K —» Na — Li istiqgamatinda aktivlik azalmalidir.

Gorginlik sirasinda isa an aktiv litiumdur, kalium isa orta vaziy-
yatda Li ils Na arasinda yerlasir. Zn vo Cu bir-birina yaxin yerlasmoli
oldugu halda garginlik sirasinda Zn misdan ¢ox avval yerlasir, Gar-
-ginlik sirasinin tarkibinds kimyavi aktivliyin meyan bark metalin
mahlulda hidratlagmsg ion soklina kegmosi Ugiin sarf olunan iy gotii-
rilir.

Bu is ii¢ enerjinin camindan ibaratdir: atomlasma enerjisi
(metal kristallarim izolo edilmis atoma ¢evirmoak), sarbast atom-
larin ionlagma enerjisi vo amals galon ionun hidratlagsma enerijisi.
Bunlardan ancaq ionlagma enerjisi birbasa elementin dévri sistemda-
ki yerina goro miisyyan edilir.

Litiumun gorginlik sirasinda svval yerlasmasinin sababi kigik ol-
¢lll ion olan Li" atrafinda yaratdig1 sahanin qiivvatli olmasi natica-
sinda hidratlagma zamani daha gox enerji ayrilmasidir. Metallik mis
daha mohkom kristallik qafas yaratdigindan (bunu onlarn srimosinda
gdrmoak olar: Zn 419,5°C-da, mis iso 1083°C-da ariyir) onun atomlas-
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ma eneriisi da boyiik olacaq. Bu 6z névbasinds yuxaridaki 3 enerjinin
CONUND O/ 1111 gdstarir.

Metatlarm garginlik sirasi -

'L Rb KT CsT Ca¥ Na® Mg™ AP Ti¥ Mno®
2

!Cr" Zn”” Crt Fe¥ Cd¥ Co’* Ni?* Sn® Pb? Fe
i H  Bi' Cd® Cu Hg¥ Ag Hg" P¥ aAdd Ad

|
| -

§ 7.5. Elektroliz

Elektrokimyavi sistemdan sabit carayan ke¢dikds gedon pro-
seslarin comina elektroliz deyilir. Burada elektrokimyavi sistem de-
dikdoa, arintiys va ya elektrolit mohluluna salinmis iki elektrod nozar-
da tutulur. Elektroliz zamam reaksiya elektrik enerjisi hesabina gedir.
Mas., MgCl, arintisinden corayan buraxdigda Mg** +28 = Mg®
magnezium kationu manfi giitba dogru harakat edib, oradan elektron
alaraq reduksiya olunur. Cl — ionlar isa miisbat giitba dogru harakat
edarak oksidlasiriar. Ovvalea atomar xlor alimir:

2CH - = 2CH+ 2¢ . Sonra xlor atomian birlagarak Cl; amoals gati-
rirlor,

Oksidlagsma gedan elektrod anod, reduksiya gedan elektrod isa ka-
od adlanir (qalvanik elementds oldugu kimi). Lakin qalvanik element-
do aksina olaraq bu zaman katod manfi, anod iss miisbat yiiklonir.

Sulu mohlullarin elektrolizi zaman: iss yadda saxlamaq lazimdir
ki. clektrolitin ionlarindan basqa sistemds H' va OH - ionlan da
vardir o bunlar arasinda da miibadils reaksiyasi ola bilar. Eyni
samanda H™ ionlan katoda va OH - ionlan iss anoda dogru horakat
cdacakdir.

Katod va anodda gedan proseslor elektrokimyavi sistemin elek-
trod potensiallarindan asilidir. O, proseslor gedacokdir ki, minimum
enerji sarf olunsun. Mas., anodda birinci névbada an az elektrod po-
tensiali olanlar oksidlogacak, katodda iso an yitksak elektrod potensi-
alt olanlar reduksiya olunacaqdir. Anodda gedon proseslar: Bu miihi-
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tin pH-nin giymatindan astlidir.
Qolavi mithitda: 40H =0, +2H,0 + 4¢
Turs va neytral miihitda: 2H,0=0,+4H" + 4%
Ed,o =1,229V.

Suyun oksidlesmasinin standart potensiali 1,229V oldugun-
dan oksigenli tursularin oksidlogsmasi ondan (1,229V) yiiksak, yani
28042"=SZOS+26 (2,01 V) oldugundan axmnci proses getmayacak.
Lakin, oksigensiz tursularda E“Hzo ¢ox vaxt Eotu,su-dan boyiik olur.
Bela ki, oksigensiz tursularin (HF basqa, onun iigiin AE® = 2,866 V)
HCI, HBr, HJ elektrolizi zamani anodda halogen ayrilir. Cl; anoddan
ayrilmasi (EOHC|=I,36 V giymstinin (E°H20=1,23V ¢ox olmasina bax-
mayaraq) Umumi prinsips sks olur, ¢iinki anod oksigen alinmasmm
longidir. Bu dediklorimiz inert anodla elektroliz halina aiddir. Faal
anod olduqda, anod metalmin elektrokimyavi oksidlasmasi prosesi da
gedir.

Katodda gedan proseslor. Burada H' ionunun reduksiya prosesi-
nin potensiali nazera alinmahdir. Neytral mithitdo E=—0,0597=—0,41V.

Buradan bela ¢ixir ki, elektrod potensiallars — 0,41V-dan boyiik
olan metallarin pH = 7 olduqda, elektrolizi zamam katodda metallar
ayrilmaga baglayacaqlar; aksina — 0,41V-dan kigik qiymet alan me-
tallar olduqda katoddan hidrogen aynlacaqdir (gorginlik sirasinin av-
valki elementlori Ti-a gadar). - 0,41V-a yaxin potensiali olan metal-
larin (Zn**, Cr**, Fe?*, Cd*', Ni*") elektrolizi zaman: soraitdan (tem-
peratur, qatiliq, carayan sixhigi va s.) asih olaraq ya metal, yva H> vo
ya da hor ikisi aynlacaqdir. Turs moahlullarda iss hidrogen ionunun
yitkslizlogmasi gedir. Bir negs tipik elektroliz prosesinin sxemini
nazardan kegirak.

Mis-xlorid (II) srintisinin elektroliz sxemi:

K: Cu*+28=Cu° A: 2CI =2CI+28
2C1=Cl,
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K50y sulu mahlulunun elektrolizi bels olacaqdir:
K40 48= 400 +4H° A:2H,07 =20 + 48
A2 207 =09 .

Katodda ayrilan K-un elektrod potensiali H-dan cox kicik oldu-
gundan, burada hidrogen ayrilacaqdir:

B! =-2925V B =-041V.
Anodda 1so
Eg,, =201V Ed,o = 1.229V

oldugundan, oksigenin ayrilmasi gedacokdir. Faal elektrod olduqda
elektrodun 6zii da elektrolizdo istirak edir.
NiSOy-iin (Ni anodla) sulu mahlulunun eletrolizinin sxemi:

K: (Ni° H") E?

[¢] 0
Ni2+ = —0,250V ENi >EH
oldugundan
Ni™* = 2g = Ni* E:’{_ =-0,41V

cedarok hatodda Ni ayrnlacaq.

A: (H;0,S0: . Ni) Eiiz, = —0,250V

Eh.o =1229v. EY , =201V
< 280G~

3
oldugundan Ni oksidlagacak va holt olacag:
Ni'-28 =Ni.
Bu é€lektroliz prosesindon Ni tomizlanmosi maqgsadilo istifads

cdihr Bu zaman anod «cirkli» metallardan gotiiriilir, nazik katod
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lizorinda isa tomiz metal toplanir. Hall olan anodlann metallann
{izarini basqa metal Ortitytl ilo Ortitlmasinda da isufads edilir. Bunu
galvanestegiya adlandirirlar.

Elektroliz zamani mahlul elekrik carayani kecirmir va aslinda bu
zaman anodun aldig1 elektronlar katoda kegir; onlarin sayi vahid za-
manda katodun verdiyi elektronlarin sayma barabardir. Mahlulun
sarti «elektrik kegirmo» gabililiyyati oradaki ionlarin qatligindan,
yiikiindan va miitaharrikliyindan asihdur.

Temepratur artdiqca hom ionlarin sayi, ham ds onlarin miitahar-
rikliyi artir.

§ 7.6. Elektroliz qanunlar

1. Elektroliz zaman elektrodda ayrilan maddanin migdari mah-
luldan kegan elektrik carayaninin miqdar 119 diiz miitanasibdir:

m=kQ

burada m-maddonin migdan (g, kq); Q-carayanin nuqdan (K1).

2. Elektrik carsyaminin eyni miqdari, elektroliz zaman ekviva-
lent miqdarda miixtalif maddalar ayirir, vo ya har hansi: maddenin bir
ekvivalentini ayirmaq ii¢iin eyni miqdarda elekirik corayani ysni
96485 (96500) kulon tolab olunur. _

O, F ils isars edilir vo Faradey adadi adlanir. F-bir ekvivalent
madda ayirmagq {igiin talab olunan corayanin miqdaridir:

_EQ
F

m

burada, m-ayrilan maddanin kiitlesi, E-maddanin ekvivalent kiitlasi
{qramla), Q-elektroliz zamant elektrolitdon buraxilan carayanin ku-
lonla migdandir. Q = Jt oldugundan, burada, J-carayan siddati (amper
ila), t-elektroliz miiddati (san. il3)

EJt
m=
96500

(1)
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A
i - A oldugundan

m = Alt (2)
06500B

olur, burada, B-valentlik.
(1) va (2) ifadslari elektroliz ganunlarimin riyazi ifadslaridir. (1)-

dan ekvivalent kiitlasini, (2)-dan isa atom kiitlasini tapmaqda istifada
edibir '
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