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GIiRiS

Molekullarin elektron qurulugunun kvant mexanikast metodlar:
ilo nazori Syranilmosinin bdyiikk shomiyyati vardir. Belo hesab-
lamalan aparmaq U¢iin molekulun dalga funksiyasi malum olma-
lidir. Dalga funksiyas: Sredinger tonliyinin hsllindan tapilir. Bu
tanlik molekullar ii¢iin doqigi hall olunmur. Onu miixtalif toqribi
metodlar totbiq etmaklo holl edirlor. Belo metodlar igarisinda an
genis yayilan1 Xartri - Fok - Rutan (XFR) metodudur. Bu metodda
molekul daxilinds elektronun hali molekulyar orbital adlanan
birelektronlu dalga funksiyas: ilo tasvir olunur. Molekulyar orbital-
lari molekuldaki atomlarin atom orbitallarinin xotti kombinasiyasi
soklinds axtanirlar. Atom orbitallar1 kimi miixtslif funksiyalardan
istifads oluna bilor. Kitabda Sleyter funksiyalarindan istifads olun-
musdur. Namalum xatti kombinasiya smsallarinin giymatlari XFR
tonliklarinin hollindan tapilir. Bu tanliklarin holli zamam asas ¢otin-
lik tonliklora daxil olan goxmarkoazli molekulyar inteqrallarin hesab-
lanmas1 zamam yaranur.

Dars vasaitinde XFR tonliklorinin goxmarkazli molekulyar in-
teqrallarin hesablanmasi zamam meydana ¢ixan miixtolif ayrilig
diisturlarimin, Sleyter funksiyalarmin kégiiriilmasi diisturlarimin alin-
masi moasolasine baxilmigdir. Inteqrallari hesablayarkan yaranan
molekulyar funksiyalarin xassslari gorh olunmusdur.

Miislliflar kitabin hazirlanmasinda gostardiklari manavi dostays
gora “Nanomateriallarin  kimyovi fizikas1” kafedrasimin miidiri,
fizika fakiiltosinin dekani prof. M.O.Ramazanova vo kafedranin
amokdaglarina dorin tasakkiir edirlor.



1 FOSIL. MOLEKULLARIN KVANTMEXANIKIi
HESABLANMASI METODLARI

§1. Molekullar iiciin Sredinger tanliyi

Molekullar atom niivalori vo elektronlardan ibarat dayamgh
sistemdir. Bu sistemin dayaniqlin molekul daxilinds tasir edon
valent qiivvelori vasitasilo tomin edilir.Verilmis maddsnin kimyavi
xassasini dasityan vo bu maddonin miistoqil méveud ola bilon an
kigik neytral hissaciyi molekul adlanir. Molekullar materiyanin asas
struktur elementloridir. Har bir molekulda atomlarin necs yerlogmasi
va onlar arasindaki qarsiligh tesir bu molekulun vo demsli, homin
molekullardan togkil olunmus maddolorin xassalarini miioyyan edir.

Molekullan 8yransrkon asagidaki 4 név harakats baxilir:

1. Molekulun biitévliikda iralilama harakati. Bu harakat mo-
lekulun daxili xassalarins tasir etmir,ona géra do molekulun kiitlo
morkoazini koordinat baglangicinda se¢gmakla, bu harakati aradan qal-
dirmagq olar. Bela koordinat sistemina molekulyar koordinat sistemi
deyilir.

2. Ragsi harakat. Molumdur ki, molekulda atom niivalori
miioyyan tarazliq noqtasi otrafinda kicik rogslor edirlor. Bels ragslor
zamam molekulda kimyavi rabitolarin uzunluglan va ya valent bu-
caqlarimin qiymatlari periodik olaraq dayigir. Ona gors ds ragslor iki
yera boliiniir: deformasiya va valent ragslari. Deformasiya ragslori
zamani rabito uzunluglarimn qiymstlori periodik olaraq dayisir,
valent ragslori zaman: iso molekulda rabits bucaglarnin orta qiy-
moti miiosyyan dayismalara maruz qalir.

3. Firlanma harakati. Molekulun 6zii vo va onun ayr-ayn
hissalori molekuldan kegan miisyyan oxlar strafinda firlana bilor.
Aydindir ki, molekulun 6ziiniin biitévliikds firlanma hsrakati onun
daxili xassalarinin dayismasino sabab olmayacaq. Lakin molekulun
ayri-ayn hissslorinin miisyyan oxlar strafinda firlanmas: molekulun
xassalorini dayiga bilar.

4. Molekulda elektronlarin harakati. Molekulun elektronlari
iki yera bolmak olar: molekulda atomlarin daxili tobalorinds yer-

6



lason elektronlar, molekulda atomlarin valent elektronlari. Miisyyon
edimisdir ki,molekulda atomlarin daxili tabagolorinds yerloson
elektronlar 6z vaxtlarimin oksar hissasini monsub olduqlar: atom nii-
vasi otrafinda kegirirlor. Bu elektronlar molekulun optik ve kimyavi
xassalorino demoak olar ki, tasir etmirlar. Valent elektronlar ise mo-
lekulda biitiin atom niivoalori strafinda horokat edarak onun dayanig-
higin1 tomin edir. Molekulun oksar optik ve kimyovi xassalori valent
elektronlarin harakati ils slagodar yaranir. Ona géra de molekullarin
bir ¢ox kvantmexaniki hesablama metodlarinda yalmz valent elek-
tronlarini nazars almagla kifaystlonirlor. Belo yaxinlagmaya valent
elektronlar yaxinlagmasi deyilir. Molekulda elektronlarin horokatini
nazoro almaqla molekulun clektron xoritasi adlanan xoritasini
qurmagq olar (gakil 1.1).

18 sduskivordar

g
Valo elekuandan

Sokil 1.1

Molumdur ki, Sredinger tonliyi yalmz hidrogen atomu va
hidrogensbanzor ionlar iigiin doqgiq hall olunur. Tki vo daha artiq
elektronu olan atom vo molekullar iigiin Sredinger tonliyi daqiq hall
olunmur.Molekullar {igiin Sredinger tonliyi atomlar tiglin Sredinger
tonliyindan bir qador ¢otindir. Belo ki, Hamilton operatorunun
ifadssina niivelorin harokati vo niivalorarasi Kulon qarsiliglt tosiri ilo
alagedar hadlar daxil olur.

Relyativistik effektlori va elektronlarin spinlarini nezare alma-
dlqda molekullar ﬁg:l'in Hamilton operatoru agagldakl kimi yazilir:

n N VZ 2 ZZ e
« - o (1.1)

+2_+2Z Z,é*

U<y pv a<b a




(1.1)-ds n va N uygun olaraq,molekuidaki niivalerin va elektronlarin
sayidir. M, a-c1 niivonin, m- elektronun kiitlasidir. Z, , Zp a-c1 vo b-
ci niivalorin sira ndmrosi, ry, p-cii elektronla a-c1 niive arasindaki
mosafadir. r,, p va v sayli elektronlar arasindaki masafs, Ry, a vo b
niivalori arasindaki moesafadir. p va v iizro comlar elektronlar, a vo b
tizra comlor niivoler lizre aparilir. u <v vo a<b sortlori iki elektron
va ya iki niive arasinda garsihiqli tosirin bir dofo nazors alindigini,
p=v va a=b hadlorinin nazars alinmadigim bildirir.

- & R C e .
T = —-2 V? - niivalorin kinetik enerji operatoru,
a ~ Ma a

2
A N 52
L= —Z—Vz - elektronlarin kinetik enerji operatoru,
o 2m
n vz e’
e =—ZZ “— - elektronlarla niivalor arasinda Kulon cazibs
a=l p=l1 7, ap
enerjisi,

2

~ z,zZ,e . . . .

V,= 2 "R 2~ - niivalar arasinda Kulon italamo enerjisi,
a<h ab

2

V,= Ze— - elektronlar arasinda Kulon itolomo enerjisidir.

154 r,uv

Belolikls, molekullar iigiin Sredinger tonliyi asagidaki kimi
ifads olunur:

- — ————
AY(7, 7, ..., 7y Ry, Ry, Ry) =

=EY(7. 7., Ty Ry, Ry Ry), (1.2)
burada 75, 75,..., Ty ilo elektronlarn, Ry, Ry, ...., R, ilo niivalarin

radius vektorlan igara edilib. (1.2) Sredinger tonliyi iki tortibli dife-

rensial tonlikdir. Goriindiiyti kimi, atomlar ii¢iin Sredinger tonliyin-

don forgli olaraq bu tonliyo ham do niivelorin koordinatlar1 daxil

olur. Masalan, CH; molekulu iigiin hesablama apararkon, (1.2) tenli-

yina 5 niive * 3 + 10 elektron * 3 = 45 sayda dayison daxil olur.

Molekullar halinda elektronlarin horakst etdiyi saho morkozi olma-
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digindan doyismolorin ayrilmasi metodundan istifade etmok miim-
kiin olmur. Eloco do bu tonliyi hall edarkon hayacanlagma nozariy-
yosindon istifads etmok miimkiin olmur. Beloliklo, 45 doayisonli (1.2)
diferensial tonliyini riyaziyyatdan molum olan hor hans iisulla daqgiq
hall etmak miimkiin olmur. Ona goéra do molekullar iigiin Sredinger
tonliyi miieyyan yaxinlagma vs toqribi metodlar totbiq etmokle hall
edirlor. ilk belo yaxinlagsma 1927-ci ildo Born vao Oppenheymer toro-
findon irali siiriiliib. Bu yaxinlasma hal-hazirda molekullarin kvant-
mexaniki hesablama metodlarimin demok olar ki, hamisinin ssasini
toskil edir. Yaxmlagmamn mahiyyati agagidaki kimidir: malumdur
ki, atom niivelorinin kiitlalori elektronlarin kiitlolorino nisbaton ¢ox-
¢ox boyikdiir. On kigik kiitloys malik olan hidrogen atomu
niivasinin kiitlasi elektronun kiitlasindon taqribon 1836 dofs bdyiik-

diir. Ona gora do molekulda niivalerin horakati elektronlarin haroka-
tins nisbaton ¢ox long bas verir. 1lkin yaxinlasmada atom niivalarini
sitkunotdo gotiirmok va elektronlarn siikunatdos olan niivelor atra-
finda horokotini Syranmok olar. Bololikls, adiabatik yaxinlagmaya
asason molekulda niivalorin horakatini xarakterizo edon

S S

a y= 2 Ma a
hoddini sifra borabar gotiirmak olar. Adiabatik yaxinlasmada mole-
kulda atom niivalori sitkunotds gotiiriildiiytindan niivalorarasi mesa-

f5 sabit olur (Rgp=const). Bu da (1.1)-do sonuncu haddin sabit ol-
mast demokdir. Yoni

z,z,e°
E——— =const .
a<b ab
Bu sabit hadd hesablamalarin sonunda nazers alnir. Belaliklo,
adiabatik yaxinlasmadan istifads etdikdo molekullar {igiin Sredinger
tonliyi xeyli sadslogorak asagidaki soklo diigor:

[_2 __v2 Zﬁ Ze +2 -—}yrR )=Ey(F,R) (13)

= =

(1.3) tenliyi molekullarda elektronlarin harakati {igiin Sredinger
tonliyidir. Burada E molekulun elektron enerjisidir. Molekulun elek-
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tron enerjisi dedikda asagidaki enerjilorin comi basa diigiiliir:

- molekuldak: elektronlarin kinetik enerjilori,

- molekulda elektronlarla niivalor arasinda Kulon cazibs enerjisi,

- elektronlar arasinda Kulon itsloms enerjisi,

- niivalar arasinda Kulon itolams enerjisi.

Adiabatik yaxinlagmadan istifads etmoklo molekulda elektron,
raqs v firlanma horokatlorini bir-birinden ayrildiqda Syrsnmsk olur.
Bagqa s6zlo, adiabatik yaxmlagmaya osason hesab olunur ki, mole-
kulda elektron, rags vo firlanma herakotlori bir-birindon asili olma-
dan bag verir. Ona gore do molekulun tam dalga funksiyasim bu
harakotlora uygun dalga funksiyalarimn hasili soklindo, enerjisini iso
hamin harskatlara uygun enerjilorin comi soklinds axtarmaq olar:

Y =YY, (1.4)

Coxlu miqdarda tacriibslorle miisyyan edilmisdir ki, molekulun
elektron enerjisi rags vo firlanma enerjilorindan, rags enerjisi firlan-
ma enetjisinden dafalorls boyiikdiir:

Egp:E,: Ep=1:p%:8%1: g% (1.6)

burada g = i/% ¢ox kigik komiyyatdir. m - elektronlarm, M - niive-

lorin kutloleri tortibinds komiyyatdir. Tacriibalorla miioyyan edil-
migdir ki, molekullarda elektron enerjisi bir ne¢a eV tortibinda, rags
enerjisi 107+102 eV tortibinds, firlanma enerjisi iso 107107 eV
tartibinds olur.

Deyilanlorden aydin olur ki, molekullarin enerji seviyyslari dia-
qrami atomlar liglin enerji soviyyslori diagramindan xeyli miirokkab
olmalidir. Bu diaqramda iki qonsu elektron enerji seviyyasi arasinda
¢oxlu sayda rags enerji seviyyslori, iki qonsu rags enerji saviyyasi
arasinda iso ¢oxlu sayda firlanma enerji soviyyslori olur. Molekul

bir haldan diger hala ke¢dikds yuxarida geyd olunan biitiin enerjilor
dayisir:
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AE, > AE, > AEf

Onda Bor postulatlarina uygun olaraq qeyd olunan enerji

saviyyslori arasinda kegidlarin tezliklori iigiin da
Ver » v, D> vp

yazmaq olar. Deyilonlordon aydin olur ki, molekullarin spektri
atomlarin spektrino nisboton miirokkob olur. Bels ki, molekulda iki
qonsu elektron soviyyasi arasinda kegid ¢oxlu migdar rags enerji sa-
viyyalori arasinda kegidlorle, iki qonsu rags enerji saviyyolori ara-
sinda kecid da bir neg¢o firlanma enerji saviyyslori arasinda kegidlo
miigahids olunur. Buna gore do moelekullarin spektri zolagh alinir.
Zolaqglann eni, zolaglardaki xatlarin intensivliyi, zolaglar arasinda
mosafo va s. har bir molekulun fordi xiisusiyyatlori ilo miloyyan
olunur.

§2.Valent rabitalori vo molekulyar orbitallar metodu

Molekullar ii¢iin (1.3) Sredinger tonliyinin da halli béyiik riyazi
va hesablama ¢atinliklori ilo qarsihisir. Bu ¢atinliklorin sabablorin-
don biri, atomlardan forqli olaraq, molekulda sferik simmetriyanin
olmamasidir. Bels ki, atomlann sferik simmetriyaya malik olmasi,
onlar ii¢iin Sredinger tonliyini hall etdikds n-bas, 1-orbital, m-magqnit
kvant adadlarinin meydana ¢ixmasina gatirir. Bu da atomlarin xassa-
larinin kvantmexaniki Syranilmasini sadslagdirir. Molekullar sferik
simmetriyaya malik olmadigindan homin kvant odadlori meydana
¢ixmir vo mosalan, ixtiyari goxatomlu molekul igiin bas va orbital
kvant adadlsrindan istifads etmak olmaz.

Molekullar ii¢iin (1.3) Sredinger tonliyini dagiq holl etmok
miimkiin olmagindan homin tonliyi taqribi yolla hall etmak ii¢iin XX
astin 30-cu illorinda valent rabitalori (VR) metodu va molekulyar
orbitallar (MO) metodu kimi bir-birindon keyfiyyatco forqlonan iki
miixtolif metod toklif olunmugdur.

Valent rabitalari metodu.1927-ci ilo gadar kovalent rabitonin
milayyan bir ganastboxs nazoriyyasi yox idi. Atomlar arasinda ko-
valent rabitonin movcud olmasi postulat kimi gabul olunurdu.
Kovalent rabitanin nazariyyasinin baglangici 1927-ci ildo hidrogen
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molekulu iigiin Sredinger tonliyinin Qaytler vo London tarafindon
hall edilmasi ila qoyuldu. Qaytler vo London metodu sonralar miix-
tolif atomlardan tagkil olunmus ikiatomlu molekullar va goxatomlu
molekullar iigiin do {imumlogdirilarak valent sxemi metodu adlan-
dirtlmigdir.

Bu metoda asasan bels hesab olunur ki, hor bir molekul kimyavi
rabitalordo istirak etmslorino baxmayaraq, 6z fardiliklorini miioyyan
doracods saxlamig olan atomlardan qurulmusdur vo biitsvliikds
vahid bir sistemdir. Basqa sozlo, forz olunur ki, molekul neytral
atomlar bir-birino yaxinlagsdiqda onlar arsinda bag veran miisyyan
qarsihiqlt tasirlor naticasinds yaranan kimyavi rabitolor vasitasila
oamola golir.

VR metodunun asas ideyasi ondan ibaratdir ki, hor bir mole-
kulda ikimarkazli, iki elektronlu izols olunmus kimyavi rabitslar
movcuddur. Sxematik olaraq diiz xatt pargast kimi géstorilon bu
rabitalordon istifado etmakls hor bir molekul iigiin uygun iisullar
vasitasilo tapila bilon bir ne¢a qurulug sxemi yazmagq olar. fkimor-
kazli kimyavi rabitolordan diizaldilmis va bir-birindon asili olmayan
bu qurulug sxemlorini tapmaq ligiin Rumerin toklif etdiyi sado
qaydadan istifado etmak olar. Rumer qaydasma gors molekulda iki-
markoazli rabitolor amals gatiran 2n sayda elektronun simvollar: bir
cevra va ya har hansi bir qapali ayri iizorinda yerlogdirilir va onlar
0z aralarinda diiz xott parcalar il ciit-ciit birlagdirilir. Sonra bu diiz
xatt pargalarinin bir-birini kasmadiyi biitiin quruluglar se¢ilib gosta-
rilir ki, bunlar da baxilan molekul ii¢iin limit quruluslar1 hesab
olunurlar. Bir-birindon asil1 olmayan bu limit quruluglarinin N say1

(2n)! @.1)

= nl(n+1)!

diisturu ils tayin olunur.

Baxilan molekul ii¢lin limit quruluslan tapildigdan sonra bu
quruluslarin har birini tasvir edon dalga funksiyasim molum metod-
lar vasitasils qurulur. Molekulun dalga funksiyas: bu molekulun

ayri-ayn limit quruluslarinin y, dalga funksiyalarinin xatti kombi-
nasiyalari soklindo axtanlir:
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N
Y=Y cy, 2.2)
k=1

burada ¢, - namolum omsallardir. (2.2) ifadasindoki her bir ¢
amsal: molekulun k-c1 limit qurulugunun méveud olmasinin

w, =l 2.3)

ehtimalim toyin edir. dalga funksiyasinin (2.2) ifadasina daxil olan
namolum ¢, omsallarim tapmaq {iglin molekulun homin dalga
funksiyasi vasitasils hesablanmig

v Hydr
E:I—T—zE(cl,cz,...,cN) 24
[v'yar
enerjisinin minimumlugu sortindon istifads edilir. Bu magsadlo E
enerjisinin ¢, omsallarina géro téramolorini sifra barabar edarok
alinmisg
dE

— =0, k=1,23,.. N
5. =0

tonliklar sistemini hall etmok lazimdir. Misal olaraq, VR metodunun
benzol (C¢Hg) molekuluna totbigine baxaq. Benzol molekulunda
2n=6 sayda 7z elektron lokallasmamis 7 - rabitalor amols gatirirlor.
Ona gora do (2.1) Rumer diisturuna asason benzol molekulu iigiin 5
dano asih olmayan limit qurulusu yazmagq olar. Rumer gaydasindan
istifads etmoklo gdstormak olar ki, bu limit quruluslar sokil 1.2-daki
kimidir.

Sakil 1.2
13



Bu quruluslardan 1 va 2 benzol molekulu ii¢iin Kekule, 3, 4, 5
isa Dyiiar quruluslar adlamr. Aydindir ki, bu limit quruluglardan hor
birini tasvir edon dalga funksiyasi Pauli prinsipini 6domalidir va ona
gora do determinant dalga funksiyasi olmalidir. Onda haqiqi mole-
kulun dalga funksiyas: (2.2)-0 uygun olarag, bu determinant dalga
funksiyalarinin xatti kombinasiyasi kimi yaziimalidir.

5
y= chl//k =qY, o, oWy e, oY s (2.6)
k=1

1 va 2 limit quruluslan bir-birinin giizgii aksi oldugundan, 3-5
limit quruluslan iss bir-birindon molekulun markazindon keg¢on va
molekul miistovisine perpendikulyar olan ox strafinda miisyyan bu-
caq qadar donma ila farglondiyindan (2.6)-da cic; va c3=c4=cs yaz-
magq olar.

v=cy, +y,) +cy, +y, +y)

¢; vo c¢3 namolum amsallarnim tapmagq iigiin isa (2.4) va (2.5)-0
asasan alinan iki tonlikdan ibarat olan sistemi hall etmak lazimdir.

Coxatomlu molekullar tigiin VR metodunu tatbiq etmokls he-
sablamalarin aparilmasi boylik riyazi va hesablama ¢otinliklori ila
qarsilagir. Buna sobob miirokkab molekullar tigiin limit qurulusla-
rinin (2.1) Rumer diisturu ila tayin olunan sayinin kaskin artmasidir.
Moasalon, naftalin molekulu (7 elektronlarimin say1 2n=10) iigiin li-
mit quruluglarinin say1 42 oldugu halda antrasen molekulu (7 elek-
tronlarinin say1 2n=14) li¢iin bu say 429 olur. Belo hallarda hesab-
lamalar xeyli miirokkablagir. VR metodunun tatbiqlori riyazi va he-
sablama ¢atinliklorindon basqa, hom da bir sira prinsipial ¢atinlik-
larla qarsilagir. Masalon, VR metodu birelektronlu kimyavi rabitoni
izah etmays imkan vermir, kimyavi rabitalorin yaranmasinda ciitlos-
momis spina malik olan elektronlarin na kimi rol oynadigi bu
metoda goro aydin deyildir vo s. Buna géro ds molekul fizikasinda
asasan digar kvantkimyavi metoddan, yani molekulyar orbitallar
metodundan istifads olunur.

Molekulyar orbitallar metodu. Molekulyar orbitallar (MO)
metodunu 1927-1929-cu illordo Hund, Malliken vo Lennard Cons
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toklif etmislor. Bu metodun asas ideyas: ondan ibaratdir ki, mole-
kulda her bir elektronun hali uygun Sredinger tenliyinin holli olan
dalga funksiyasi ilo tesvir olunur. Yoni, MO metoduna gore forz
olunur ki, molekulda elektronlar bu molekulu togkil eden biitlin
atomlarin niivolorini shato edan molekulyar orbitllarda yerlosir. MO
metuduna gora:

- molekulda her bir i-ci elektronun hali molekulyar orbital adla-
nan birelektronlu u; dalga funksiyasi ila tosvir olunur. Birmorkazli
funksiyalar olan atom orbitallarindan farqli olaraq, molekulyar orbi-
tallar ¢coxmoarkazli olur. Bu onunla slagodardir ki, MO adlanan y;
dalga funksiyasi elektrondan molekuldaki atom ntivelorinin har
birins gadar olan masafalordon asilidir;

- atomda oldugu kimi, molekulda da har bir molekulyar orbitala
uygun elektron buludundan danigmagq olar;

- har bir u; molekulyar orbitali miisyyen molekulyar kvant
adadloari ilo xarakterizo olunur ki, bu kvant adadlari de uj-ys uygun
olan enerji soviyyasini vo molekulyar orbitalin formasim miisyyen
edir;

- hor bir u; molekulyar orbitalina bir elektron enerji saviyyasi
uygun golir (cirlasma olan halda bir enerji soviyyssino bir ne¢o
miixtolif MO uygun golir);

- atomda oldugu kimi, molekulda da har bir elektron m spin
kvant adadi va ¢ spin koordinat1 il tasvir olunur ki, mg va o-nin da
har biri yalniz iki giymot ala bilor: ms=i§ , 0=ﬂ:%;

- spini da nozors almagla elektronun molekulda halim tasvir
edon dalga funksiyas: molekulyar spin orbitali (MSO) adlanir. Spin-
orbital qarsihqli tasiri nozors alinmadigda molekulyar spin-orbitali
elektronun foza koordinatindan asili u; molekulyar orbitali ils
U, (0) spin funksiyasinin hasili kimi gotiiriiliir. Molekulyar spin

orbitallari bilsrak molekulun tam elektron dalga funksiyas: elek-
tronlar torofindon tutulmus molekulyar spin-orbitallardan diizaldil-
mis Sleyter determinanti kimi yazilir.

Molekulyar orbitallan qurmaq #igin miixtalif tisullar mévcud-
dur. Lakin molekulyar orbitallarin baxilan molekulu toskil edan
atomlarin birelektronlu dalga funksiyalarimin, yoni atom orbitalla-
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rimn xstti kombinasiyast soklinde axtariimasi tisulu daha genis

istifado olunur. Bu iisul atom orbitallarinin xatti kombinasiyas: ya-

xinlagmasinda molekulyar orbitallar (MO LCAQ) metodu adlanir.
Beloalikla, MO LCAO metoduna gora u; molekulyar orbitallar

U =3c,x, 2.8)
g=1

soklinds axtanlir. Burada m - bazis funksiyalan kimi gotiiriilon Xq
orbitallarimin sayidir. Belo hesab olunur ki, y, funksiyalan molum-
dur. ¢y - tapilmasi tolob olunan namslum amsallardir.

§3. Molekullar iigiin Xartri-Fok-Rutan metodu

Adiabatik yaximlagmadan istifado etdikdo molekullar ticiin
Sredinger tonliyinin holli bir gadar sadslosso do molekulun kvant-
mexaniki hesablanmas: liglin bagqa yaxinlasmalardan da istifade
etmok lazim golir. Bela yaxinlagmalardan biri Xartri Fok (XF) meto-
duna osaslanan sorbast elektronlar modeli yaxinlasmasidir. XF me-
toduna asason goxelektronlu atom va ya molekul sistemins sifirinc

yaxinlagsmada u(r, ) potensiall effektiv sahods harokot edan vs bir-

birindon asili olmayan elektronlardan ibarat sistem kimi baxilir.
Homin sahonin simmetriyasi baxilan sistemin simmetriyasi ils tayin
olunur. Bu yaxinlagmada atomun va ya molekulun har bir elektro-
nuna atom spin orbitali va ya molekulyar spin orbital adlanan
birelektronlu dalga funksiyasi uygun golir. Atom vo ya molekulyar

kvant adadlori yigimim (4 =im, kimi isaro etsok, spin-orbitallar iki
funksiyann hasili soklinds ifads olunar:

U, (xyzo)= U,(F)U, (o), (3.1)

burada U, (r) - spin-orbitalin foza hissasi (atom orbitali vo ya mole-
kulyar orbital); U, (0) - birelektronlu funksiyamn spin hissosi;

ms:i% - spin kvant adedi, i - qalan kvant odadlori yigimudir.
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O'——-t% - elektronun spin koordinatidir. Elektronun spin funksiyasi
agagidaki kimi tayin olunur:

U, (0)=8,: (3.2)

Spin funksiyasi agagidaki ortonormalliq sertini 6dayir:

1

2

ZUm, (O' )Um§ (O-) = 5m, 6m; (3 3)

1
g=——
2

Elektronlarin segilmoazliyi prinsipina gore N sayda elektrondan
ibarat molekulun tam dalga funksiyas: molekulyar spin-orbitallardan
togkil olunmus determinant goklinds tasvir olunur:

Un (xl ) U, (xl ) v U (xl )
e I B
U, (xN) U, (xN) UnN(xN)

Dalga funksiyasimin (3.4) soklinds axtariimast ilk dafs 1929-cu
ilds Slevter tarafinden toklif olunmugdur. Ona Sleyter determinant
va ya determinant dalga funksiyasi deyilir. Determinant dalga

funksiyasinda 7, -ilo p1-cii elektronun kvant odadlori yigimi, x, -
ilo iso homin elektronun foza vo spin koordinatlan yigimi igars
edilmisdir. (3.4) funksiyas: hom antisimmetriya sortini, hom do Pauli
prinsipini odoyir. Belo ki, atom va ya molekulda iki qonsu elek-
tronun yerinin doyismoasi (3.4) determinantinda iki satirin yerinin do-
yismosina sabab olur. Determinantin xassolorine asason bu halda
(3.4) funksiyasi isarasini doyigir. Atom v molekulda iki elektronun

biitiin 4 kvant adedi eyni olarsa, masalon, n; = n, olarsa, (3.4) deter-

minant dalga funksiyasinda iki siitun eyni olacaqdir. Determinantin
xassosine asasan bu halda U=0 olacaqdir, yoni homin halin ehtimali
sifra borabor olacaqdir. Bu da Pauli prinsipidir.
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Qeyd edak ki, u , molekulyar spin-orbitallari vo u,(? ) mole-

kulyar orbitallari namslum funksiyalardir. Onlarin toyin edilmasi
liglin uygun tonliklor tapimalidir. Bu magsadlo determinant dalga
funksiyasi vasitosila hesablanan tam elektron enerjisinin minimum-
lugu sartindan istifads olunur:

E= fU*ﬁUdr (3.5)

Burada dt hacm elementinds elektonlarin foza koordinatlar:
lizro inteqrallama, spin koordinatlari iizro comlomo aparilmasi ne-
zards tutulur:

dr = idV] Sav, .. 3 av, (3.6)
1 _

dV =r’drsin@ de do 3.1

sferik koordinatlarda hacm elementidir. (3.5)-da Hamilton operatoru
atom vahidlarinds (% = m = e = 1) asagidaki kimi tayin olunur:

ﬁ=§_‘{—%v,ﬁ —}njzaj+zri (3.8)

u= a=17, ay [T

Burada sabit hodd,yoni niiveloraras: kulon itslomo enerjisi nozoro
alinmayib. (3.5) inteqrali skalyar simmetrik operatorlarin matris ele-
mentlorinin hesablanmas: teoremini tatbiq etmokla hesablanir:

N
1
E=YH,+L 30, -k,) (3.9)
u=1 2 pzv=1
Burada agagidaki kimi isarslomaloar qobul edilmisdir:
* 1_: Z,, - ’
H,=[U, (x -V, -3 =4 U, (x,)dr, (3.10)
a “al
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J/JV = J.Uu ) (xl )Uv* (x2 )_];— Uy (xl )Uv (x2 )dTI dTZ (3] 1)

12

* * 1

Ky =fUu (x U, (xz)r—Uv(xl)Up(xz)dﬁde (3.12)
12

burada p=im, vo v = jm, ilo kvant adedlori yizimi, x, =(Fo,) vo

x, =(F,0,) ilo elektronlarin koordinatlari yigimi isaro edilmisdir.

(3.10)-(3.12) da (3.1)-i nazars alib spin koordinatlan tizrs comloma
aparsaq alargq:

E=2H,.+—;—2(J,.j—5msm;K,j) (3.13)
u

pEv

(3.13) ifadasi ham gapali, hom da agiq elektron tabagali mole-
kullarin tam elektron enerjisini hesablamagq tigiin istifado oluna bilor.
Burada

H, =J.U:(;,){—%Vf —}}%]U,-(ZW (3.14)
5, = [0 Ul v v, G.15)
K, = J.Ui* (Z)UJ* (Z):l“ U, (Eb; (;,)dVl d, (3.16)

12
isaro edilmigdir. J;; - kamiyyati Kulon, K; - iso miibadils inteqraly
adlamir. dV; - i-ci elektronun faza koordinantlan iizra inteqrallamant
gOstarir.
Qapali elektron tabagoeli molekul halinda 7 vo ms spin kvant
adadleri iizro comloms apardiqda tam elektron enerjisi iigiin alanq:

E=2Y H,+Y(27,-K,) 3.17)
i i ’
Bu diistur qapah elektron tabagali molekulun tam elektron ener-
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jisini namolum #%; molekulyar orbitallan vasitasilo hesablamaga im-
kan verir. Namalum #; funksiyalarini tayin etmak iigiin 6E =0 va-

riasiya prinsipindan istifads edilir. Bu zaman #; molekulyar orbital-

larinin ortonormalliq sartindon va Laqranjin geyri-miisyyan vuruq
metodundan istifads olunur. Onda asagidaki tanliklar sistemi alimr:

{_lvlz_gZ} U+ 3 2j U/t )U( )dV .-

j=1

B J; I{M‘Wz ]U, (Z): g U, (Z)

al

(3.18)

4!

burada n= —12! —elektronlar tarafindon tutulmus molekulyar orbital-

larin sayidir. Goriindityii kimi (3.18) geyri-xatti inteqro diferensial
tonliklor sistemidir vo yalniz kompiiterds taqribi yaxinlasmalar me-
todu ilo hall edils bilar. Miioyyan fiziki yaxinlagmalar asasinda ov-
valca U, funksiyalar sistemi se¢ilir (molekulyar orbitallar iigiin sifi-
rinc1 yaxinlagma). Bu funksiyalar vasitasilo (3.18)-doki inteqrallar
hesablanir. Naticada (3.18) xatti tanliklar sistemina ¢evrilir. Bu tan-
liklar hall olunaraq birinci yaxilasmada U molekulyar orbitallari

tapilir. UY or vasitasile (3.18)-doki inteqrallar yenidon hesablanir

va ikinci yaxinlagsmada molekulyar orbitallar1 hesablamagq iigiin ton-
liklor qurulur va s. Bu proses 6z-6ziino gorarlagma alinana gadar da-
vam etdirilir. Miiayyan marhalads alinan noticolor bundan avvalki
moarholada alinmis naticalorlo telob olunan daqiqlikle uygun gol-
dikds hesablama prosesi dayandinlir vo deyirlor ki, iterasiya yigil-
mugdir, yoni 6z-6ziino gararlagma alinmigdir. Ona gors do XF tan-
liklorinin bels hoall iisulu Xarti-Fokun 6z-6ziins gararlasmis saho
metodu adlanir. (3.18) tonliklari molekullar iigiin iimumilogmis XF

tonlikloridir. Bu tanliklor U; namalum funksiyalarinin adodi qiymat-
lorini toqribi hesablamaga imkan verir. Lakin molekullarin miixtolif
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xassalorini hesablayarkon molekulyar orbitallarin analitik ifadasi
talab olunur. Bu miirokkabliyi aradan qaldirmagq ticiin Rutan 1951-
ciildo

FU, =¢€U, (3.19)

kimi yazila bilan (3.18) XF tanliklorinin hsll olan U; namalum mo-
lekulyar orbitallarin1 baxilan molekulu togkil edon atomlarin birelek-
tronlu x, dalga funksiyalarimn xatti kombinasiyasi soklindo gétiir-

moyi toklif etdi. Bu yaxinlagma atom orbitallannin xotti kom-
binasiyasi yaxinlagmasinda molekulyar orbitallar metodu adlamr vo

qisaca olarag MO LCAO kimi yazilir. (3.19)-da IA*" Fok opera-
torudur. Belolikls, MO LCAO yaxinlasmasina asasan U; mole-
kulyar orbitallar (2.8) saklindo axtarilir. Bu zaman forz olunur ki,

X4 bazis funksiyalar molumdur va (2.8) ifadesinds yalmz c,; na-

qi
molum omsallar tapilmalidir. Bu magsadlas (2.8)-i (3.19)-da yazaq:

Yk X, =82, X, (3.20)

g=1 g=1

(3.20)-i sol torafdon ;(; -ya vursaq va biitiin foza iizra inteqral-
lasaq

Z(qu —giSpq)cqi =0 (3.21)

g=1
alang. i=1,2,...., n=%’ molekulyar orbitallarin n say1 ilo atom orbi-

tallarinin m say1 m> » miinasibatinds ola bilar. (3.21)-da S, ke-

miyystlari ¥, va ¥, atom orbitallan arasinda ortma inteqrallandir:
S, =1 2,4V | (3.22)
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Fo= [, R, 0% =1+ X6, =) (3.23)

Fou=J 27070 = fx;(u[—gnvf-zz;%(w (3.24)

a al ]

2
I s =120, 0" 2) 2,0, Janiav, (3.25)
12
isaro edilmigdir. (3.21) ifadasi qapali tobaqali molekullar iigiin
Xartri-Fok-Rutan va ya sadaco olaraq Rutan tonliklori adlanir.
Acqiq elektron tagali molekullar iigiin XFR tonliklori formaca
(3.21)-ya banzayir. Lakin bu halda tonliklors miioyysn amsallar
daxil olur:

Z](Fi,pq ~&S,g k=0 (p=1m) (3.26)
q:
burada
F;',pq = giqu + %Ecrk *csI (2Aij,liprqs _Bij,ld‘]prsq) (327)
JH rs

isars edilmisdir. (3.27) ifadasi ag1q elektron tabagalari olan molekul-
lar tigiin XFR tonliklori adlamir. g;, 4y va By komiyyatlori hor
bir molekul tigin fordi qaydada hesablanmalidir. J ¢ - komiyyat-
lori (3.25) diisturlan asasinda hesablanir. Beloliklsa, MO LCAO me-
todundan istifads etdikdo (2.8)-o daxil olan ¢, namdlum omsalla-

rnm tapmaq moqgsadilo molekullar liglin geyri-xatti bircinsli cabri
tonliklor sistemi olan XFR tonliklorini hall etmok lazimdir. Bu za-
man (2.8)-o daxil olan y, bazis funksiyalari molum hesab olunur va

ona gors do bu tenliklors daxil olan f, , J,,, va J, matris ele-

mentlarinin adadi giymatlarinin ds malum oldugu farz edilir. (3.21)
tanliklori geyri-xatti bircins tonliklor sistemidir. Bels ki, ¢, nams-
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lum komiyyatlorinin omsallan olan F,, -lor (3.23) diisturuna asason
¢, -lorden asihdir. Bu tip tonlikler ardicil yaxmlagmalar metodu

totbiq olunmagla hall olunur. Metodun sxematik tosviri, masalon,
(3.21) tonliklor sistemi figiin asagidaki kimidir: baxilan molekulun

hondesi xiisusiyyatlori nozero alinmagla c¢,; omsallart iigiin ilkin

c((;;) odadi giymotlori segilir vo bu giymotlarden istifads edorok
(3.23)-0 asason F ISZ) matris elementlorinin adodi qiymatlori hesab-

lanir. Naticada yeni
L 0 0 1
qZ:l(qu( )_si( )Spq qi( )=0 (3.28)

xatti bircinsli toniklor sistemi aliir ki, bu sistemi do hall edarak
novbati yaxinlagmada c(gli) omsallarin1 tapmaq olar. Malumdur ki,

(3.28) xatti bircinsli tenliklar sisteminin sifirdan forqli hallinin ol-
mas1 {i¢tin mochullarin omsallarindan diizolmis determinant sifra
barabar olmalidir:

det(F, @ -£0s, )=0 (329)

P

Sarta goro, P}fg) vaS,, komiyyatiorinin odadi giymatleri mo-
lum oldugundan (3.29) 8(0) -a nazaron m doracali cobri tenliklardir.
(3.29) asri vo ya xarakteristik tonliklor sistemi adlanir. (3.29)-u hall
edorsk m sayda 81(0), 81(0) , ...,8,(,?) koklari tapilir. Bu kdklordon hor
birini (3.28)-ds yazdigda alinan xatti bircinsli tenliklor sisteminin
holli geyri-trivial olacaqdir, yani c((ﬂ-) -lorin igarisinda sifirdan forqli
omsallar olacaqdir. Aydindir ki, xotti bircinsli tenliklor sistemi

(o)

iimumi sabit vuruq daqigliyi ilo holl edilir. Beloliklo, har bir ¢;

ticiin (3.28) tonliklor sistemini holl edoarak tapilmis c(gli) amsallar
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¢oxlugunu (2.8)-ds yazaraq uygun U i(l) molekulyar orbitali tapilir:

e Ul = Ellcq,»(l)x,- (i=1.n) (3.30)
pa

Bu U ,-(1) molekulyar orbitalindan US)ZU i(l) U, molekulyar

m.Y

spin orbitallann vo sonra da molekulun U Y determinant dalga
funksiyasi qurulur. Bu qayda ilo birinci yaxinlasmada dalga

funksiyas: tapilmis olur. ikinci yaxinlasmani tapmaq iiciin C (Sll-)-
lardan istifads edorok F 191) matris elementlari hesablanir vo sonra

ikinci yaxinlasmada C (2)-lari tapmaq liglin
q p

i

m . )
Y(F,-els, o, @ =0 (3.31)

g=1

xotti bircinsli tonlikler sistemi hall edilir va s. Bu proses 6z-0ziino
gorarlasma alinana qodor davam edilir. XFR metodunun miivaffa-
qiyyst doracasi asason (2.8) xoatti kombinasiyalari qurarkan hansi

X, bazis funksiyalart segilmasinden va bu bazisin &lgiisiindan asili

olur. XFR tonliklorinin halli els bir riyazi ¢atinlik toratmir. Lakin bu
tonliklorin halli zamani meydana ¢ixan va (3.22), (3.24) va (3.25)
disturlart ilo miisyyan olunan inteqrallari hesablanmasi oldugca
bdyiik riyazi ve hesablama gatinliklori ilo slagadardir. Bu integrallar
hom do molekullarin tam elektron enerjisini XFR metodu ilo hesab-
layarkon meydana ¢ixir.

§4. Xartri-Fok-Rutan tonliklorina daxil olan ¢coxmoarkazli
inteqrallarn tasnifati

Molekullar tigtin Xartri-Fok-Rutan (XFR) tonliklerini 6z-6ziino
gorarlagsmis saho metodu ilo holl edarkan bels hesab olunur ki, bu
tonliklors daxil olan inteqrallarin adadi giymatlori molumdur. Bu
inteqrallar @imumi halda (3.22), (3.24) veo (3.25) diisturlan ilo
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miioyyan olunurlar. Onlar iterasiya prosesindon asili olmayaraq bir
dofs hesablanir. Inteqrallanin qiymati kompyuterin yaddasina yazi-
laraq biitiin iterasiya proseslorinde istifade olunur. S,, f, veo

J s inteqrallan XFR tonliklorinin coxmorkozli inteqrallart adlanur.

Bu ad onunla alagadardir ki, hamin inteqrallarda inteqralalti funk-
siyalar bir nego morkoazdan, atom niivalorindon olan masafslordon
asthdir. Bu da 6z névbesinds molekulyar orbitalin goxmarkazli
olmasiin naticasidir.

Molekullar tigiin XFR tonliklorino vo hom do molekulun tam
elektron enerjisinin ifadolorino miixtslif név coxmorkazli inteqrallar
daxildir. Bu inteqrallarin tosnifatim versrken bazis atom orbital-
lanimin kompleks deyil, haqigi funksiyalar oldugunu forz olunur vo
onlar ti¢iin

XqF) = Xnem, F) = Xg (D) = (ngl ymy) 4.1)

kimi isarolomoalordon istifado olunacaqdir. Burada ¥; - i-ci elek-
tronun molekulda g atomunun niivasino nozaran radius vektoru,

nt,m, - q atomundan bazis funksiyast kimi gotiiriilmiis atom orbi-

talim xarakterizo edan bas, orbital va magnit kvant adadloridir. Belo-
likls, molekullar {igiin XFR tanliklorino va tam elektron enerjisinin
ifadosino asagidaki kimi goxmorkazli inteqrallar daxildir:

1. Birmoarkazli birelektronlu inteqrallar:
a) ortmas inteqrallari

(ntm | W' t'm’) = | y () x' Dav, (4.2)

b) kinetik enerji inteqrallar

(nfmi—%vfin’f’m’) =] x(l)[— 12V?];c’(l)d7v1 (4.3)
| :

¢) niivaya caziba inteqgrallari

| 11 Il I 1 7

(o i€y =170) 2 ey “4)
1111 1

2. Birmorkoazli ikielektronlu inteqrallar:
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|
{(nlemxwm}(n%rré)(n;%z»é)]# 11(1)762(2)71'2/1'(1)95;(2)‘1“’1“"‘2 4.5)
12 12
3. Ikimerkezli birelektronlu integrallar:
a) Ortmos inteqrallar

(1,8 gmy | nylymy) =1 g, (D, (Dv, (4.6)
b) kinetik enerji inteqrallar:
12| 1
(ot amoi= - Vimtymy) =1, (1)[— iv?]xb(l)dvl “.7)
¢) niivaya cazibs inteqrallar
1] 1
(nat omy ’7*}"b5bmb) =2, ;”Zb(l)dvl (4.8)
rh| bi
abama " ritum) =1 2,0 L Dby 9
T | Toi

4. Ikimorkazli ikielektronlu inteqrallar:
a) Kulon inteqrallar

(naeamu)(nzam;)%}(nbe,,mb)(n;é;m;)}=J xau)x;(z);l‘;x,,(l)m)dvldvz (4.10)
l_)) hibrid inteqrallan

(naf,,ma)(n:f:m:)};j(n;ém;)(nbm)}=I x,,(l)x;a);l‘;x;(l)xba)dxd»& (.11
c_) miibadiloe inteqrallan

L Oz, @, (4.12)
2

(rat o ymy) 0, oy )}I 02,0
iN2| i

5. Ugmorkozli birelektronlu inteqrallar:
niivays cazibs inteqrallar

1
(naeamaim*
175

6. Ugmorkazli ikielektronlu inteqrallar:

netem) =12, > () (4.13)
b

a) hibrid integrallan
[(nde ama)(ncfcmc* 717

1h2)

i(n;e;m;)(ndedmd)]=fxaa)xc<2)~r‘-:4(1)&(2):1\1@ 4.14)
12
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b) miibadils inteqrallan
L(n,,eam,,)(n é’am,,# (nbmxndm)] I xa(nx;@) 20Ky (4.15)
7. Dordmarkszh inteqrallar

[
[(n fam b omy ,(nbebm,,)(ndzdmd)} FAVICE x,,a)xd(z)dwdvz (4.16)
|2
Qeyd edok ki, baxilan molekulun fiziki parametrlorinin kvant-
mexaniki orta qiymotlori uygun operatorun bu molekulun determi-
nant dalga funksiyalan vasitasilo hesablanmis

<U|M|V>=[U MVdt (4.17)

matris elementlori ilo ifads oluna bilar. Burada inteqrallama dalga
funksiyasimin biitiin doyisonlori iizra (foza koordinatlan {izra inteq-
rallama, spin koordinatlan {izro comiomo) apanlir. (4.17) integ-
rallarim hesablamagq {i¢iin hissaciklorin yerdayismoalorino géro sim-
metrik olan skalyar operatorlarin matris elementlarinin determinant
dalga funksiyalar1 vasitasilo hesablanmasi haqqinda teoremdan
istifads edilir. Onda (4.17) baxilan molekul ii¢iin XFR tanliklarinin

hollindon aiman ¢, omsallan vo M operatorunun Y, atom

orbitallar1 bazisindo matris elementlori (bunlar da coxmorkazli
inteqrallardir) vasitasilo ifado olunur. Bu matris elementlorini vo

(4.2)~4.16) inteqrallarim hesablamaq igiin aydindir ki, x, bazis
funksiyalarim bilmsk lazimdir.

§5. Birlosmis normalanmis Lejandr funksiyalar

Mbolumdur ki, hidrogenabanzar atomlar iigiin Sredinger tonliyi-
nin 6 sferik bucaqdan asih hissasi riyaziyyatdan malum olan
Lejandr tonliyi ilo ifads olunur. Homin tanliyin formasi asagidaki
kimidir:

2
L LGne ™) a- ™ v =0 e-D
sin@ do do sin“ @



2

burada « = h= zi h - Plank sabiti, M? - zarraciyin impuls

/1
momentinin kvadrati, m - zarraciyin kiitlasidir. Burada x =cos®

ovozlomasini aparag. Onda a4 :—@—d— = —sinGi alarq. Noti-
do do dx dx

cads (5.1) tanliyi agagidaki soklo diisor:

2
,.717 --sinei sin@ —sinOéE +o—-"" =0 (3-2)
sin@ dx dx sin”

(5.2)-do bazi sadslogmalor apararaq
2
i[sin29@]+ a-"—IN=0
dx dx sin“ 9
d ,\dN m?
—l=-x*)—=|+|la-——= IN=0 5.3

alanig. (5.3) tonliyi Lejandr tonliyi adlamir. a=l(l+l) kimi
segilonds (=0, 1,2, ..., ...) (5.3) tenliyinin holli N, (x) birlosmis

e

Lejandr polinomu olur:

P em e 2 3¢
d -1
Nym(x)=(1-x%)2 a7 -l (5.4)

burada |x<1vo jm<I.

~ Atom va molekullarin kvantmexaniki hesablanmasi zamani gox
zaman agagidaki kimi toyin olunan birlogmis normalanmis Lejandr
polinomlarindan istifads olunur:
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By DI GIE e

Nym(X)=== (1-x e
' 270 4 ! dxm
(x| mD) B (5.5)
1 [eer@imdty o g D' Q=20
B 2’ ({+|m |)' = K-k (—|m| 2k}

\
») | kosrinin tam

burada x <1 va m<I, 5(2

\
hissasina barabardir va asagidaki kimi tayin olunur:

E{’_"ZV"'] - 1“2"" ' % [y ).

(5.5) diisturundan istifads edorok 71=0,1,2,3 va m=0,1, 2,3 qiy-
moatlari ii¢ilin birlasmis normalanmis Lejandr funksiyalarinin ifads-

larini tapaq:

- ""i} komiyyoti -

[=0 vom=0

)
Ny (x )_ (2-0+1) 0+1)(0 {0t 1)25(22) -D* (2:0-2-F)! xomﬁzxﬁ
(0+10])! A K (0—k)! (0-]0] 2-k)! 2

Belalikla, Ny (x) = \/g .

I=1vom=0
F(I—(Oi\

L2+ a-jop &7 D Q1-20)  gu
N"’(x)'z\} arpop ) Zg TS
1 \Ez JE

2V2 2

Belalikla, N,y (x)= %x alariq.

I=2 vo m=0
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{20
1 [@ze)e-lopt, 2%(22:) D @2-20) g
M@= 2 erop " & wechie-jo 20t -

L 2 e o) sy
4y 21 0r212t 1Lit0r) 4V2 8
Nop(x) = \E (3x*-1)

=3 vom=0

----- E(i—‘)] ‘
N ()-_1_ 2340010 25\ D @32k o
30 2V 2 G+lo) S KG-)(3-]0]=2k) B

— [Py
L St o 12 (Lo -3 B30 s
33 12| 8V2 8 Va3
[63 5,
N = | —X —X
30(x) 8[3 )

(5.5) diisturundan istifads edorak asagidakilari da hesablamagq olar:

I=1va m=1,Ny() _12—-(1—x2)”2

(L_\
_ 121+ =11 |1|)' ';\ LD Q@A-28) e
N"(")‘z\( arpd D TR T

L[, >E (D Q1-20)  rpae _

‘EVEz 4k -k) -1 -2k
=L ata-wy (0,1) @1=0l, V3, 2z
EOTOTR
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1
Ny, (x) =—‘£3-(1—x2)5

=2 vom=1, NZl(x)=\/§x(l

A2
— N2 1\ _
Ny ()=~ 22412 |1|)!(1_x2)2f2] (DF @C-20)! e _

Q2+ |1)! 24 (=) (0= | m|—2k)!

1 /51 ;41051 ~ 51 .

== 2 1-%)34ox= |2 ——(1-x*)?3-x =
PR PRI AR el G At T It Ua i

1
:E(l—xz)z X

1
Ny () = 15’—(1—%)2 x

[=2 vom=2,

15
N,,(x)= (:l—x2

Vi (TZ'J k

=k PTG ) QO s _
Mal®) =2 a2’ ,‘2‘{, KL(C—)! (O | m|—2k)
_1___ 4!2—2—0~___ _=_—_ _ 5,
L% s Sl Sl Bl ey B0

Ny (x)= r(l x*)
1=3 vom=1, Nn(x):\/%(l—f)”(sf—1)
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W= 1= e -5 )= L0 60 1)

21 2
-2 )
N31(x)=\/%-(5x2—1).

I=3 vom=2, N,,(x)=

105(1 X )x

I=3vo m=3, N (x) = ‘/ J'?

Gostormak olar ki, birlosmis normallanmis Lejandr funksiyalart
asagidaki ortonorrnalhq sartini ddayirlar:

j o GO ()l =

1
Bunun iigiin f NN (®)dx =1 va [ Ny (x)N,(x)edx =0
-1 -1

miinasibatlsrinin dogruluqlarini yoxlamagla kifaystlonok:

1 1
_jlﬁ\/_ fdx Sxl= 1+1) 2=1,

3 1 3] 1 [3x
jNoo(x)Nw(x)dx I/I —xdx—j_—J;J;xdx=—3\/;7 =0.
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Birlosmis normallasmms Lejandr funksiyalarinm
bozi qiymatlori

Ny (cos@):j5 Nlo(cose)z \[% cos@
Ny(cos8)= E— sin@ N,o(cos8)= \E (3 cos’ 6 —1)
N,,(cos8)= \/ if cosBsin 6 N, (cos8)= \f% sin” @
N3 (cos8)= \f%j(gcos;* 0 —0056)

N3, (cos 6) = N/E—;(S cos” 0 — l)cos 6

N, (cos@) = \/j 14196-5rsin2 8cos® Ny (cosh)= \f{g sin®

§6. Kompleks va haqiqi Sleyter funksiyalar

Molumdur ki, XFR tonliklerini hell etmoak, eloca do molekul-
larin tam elektron enerjisini hesablamagq tigiin baxilan molekulu tos-
kil edon atomlarin birelektronlu dalga funksiyalarim, ysni atom
orbitallarint bilmek lazzmdir. Atomlarin dalga funksiyalarim tapmaq
figlin miiasir dovrde an daqiq sayilan metod Xartri-Fokun (XF) 6z-
oziino gorarlagmis saha metodudur. Bu metodun asas ideyast ondan
ibaratdir ki, atomda har bir elektron niivenin digor elektronlar
torofindon ekranlasdirilmis orta Kulon sahssinds harakat edir. XF
metodu ilo atomlar iigiin birelektronlu dalga funksiyalarimin yalniz
odadi gqiymotlori cadvsllar goklinds alimr. Ona gora molekullarn
xassolorini XFR metodu ilo 8yronarkon bu adadlorden xotti kom-
binasiyalar qurmaq tigiin praktikada istifads etmak alverisli olmur.
Bu sobobdon ds atom orbitallan tglin analitik ifadaler tapilmasi
zorurati meydana ¢ixir. Miiasir dévrds molekullarin XFR metodu ils
hesablanmasinda bazis funksiyalari kimi Sleyter atom orbitallarin-

33



dan genis istifado olunur.

Sleyter miioyyon etmisdir ki, atom vo molekullarin kvantmexa-
niki hesablanmas iigiin yararli olan birelektronlu atom orbitallarmi
hidrogenabanzar atomlar tigiin Sredinger tonliyinin hollinden alinan
dalga funksiyalarina ssason qurmaq moagsodsuygundur. Sleyter forz
etmigdir ki, atomda hor bir elektron niivanin digor elektronlar
torafindan ekranlagdirilmis Z -y effektiv yiikiiniin yaratdi g1 morkozi
sahada harakat edir. Burada Z -atom vahidleri ils niivenin yiikii, Y -
niivenin sahasinin diger elektronlar torsfindon ekranlasmasini xarak-
terizo edon ekranlagma sabitidir. Sleyter miioyyon etmisdir ki, atom
xarakteristikalarint hidrogenabanzor atomlarim dalga funksiyalar va-
sitasilo dyronerkon bu funksiyalarin radial hissasinds 7 -in on boytik
iistii olan hadd (+"") asas rol oynayir. Ona goro do atomun togribi
birelektronlu dalga funksiyasinin radial hissasini

R, (&,r)=4,&)r e (6.1)

soklinds axtarmaq olar. Burada 4,(§) vurugu R,(&,7) radial
funksiyalarinin

| R ryridr=1 (6.2)
0
normalliq sertindan tapilir.

28"
A = 3
() = (6.3)

(6.3) diisturunu alarkan agagidaki molum miinasibstdon istifado edil-
misdir:

n

n+l 7

Ix"e_p‘dx = n>0, p>0 (6.4)
0
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& - eksponensial parametr adlamir vo asagidaki kimi hesablanir:

7 —
= 4 (6.5)

n

n' - effektiv bas kvant adadidir. # bas kvant adadinin aldig1 qiy-
matlora uygun olaraqg »’ asagidaki kimi tapilir:

n=1234 56 ..

. (6.6)

n =1 2;3;37; 4; 4,2; ...

y - sabitinin qiymati Sleyter torafindon miisyyen olunmus ya-
nmempirik qaydalar asasinda tapila bilor. Coxlu sayda hesabla-
malarla miiayyan edilmisdir ki, Sleyter qaydalan yalniz Mendeleyev
cadvalinin ikinci va iiglinci dévr atomlan {igiin yaxs1 6danir. Sira
némrasi boyiik olan atomlar ii¢lin Sleyter qaydalarindan istifads
olunmasi maslahat goriilmiir.

Ekranlagsma parametrinin qiymotlorini Sleyter qaydalarindan
basga nazari olaraq 6z-6ziina gararlasmis saha metodunun kémayi
ila do tapmagq olar. Bunun iigiin £ komiyyatina variasiya parametri
kimi baxilir vo onun qiymati enerjinin minimumluq sortindan tapilir.
Oz-6ziino gorarlasms saho metodunda niivanin yiikiiniin ekranlas-
masina atomun xarici tobagalarindaki elektronlann tasirini ds nazara
almaq miimkiindiir. Bu zaman slava ekranlagsmanin atomun xarici
tobagolorindoki elektronlarin daxili tobagalors niifuzetmasi notico-
sindo yarandigs farz olunur. Ogar & komiyyati 6z-6ziino gorarlagmis
sahs metodu ila tapilmigsa, onda atom orbitallarn «on yaxs1» Sleyter
atom orbitallar adlandirilir.

Sleyter atom orbitallarimin sferik bucaqlardan asih hissasi hidro-
genobanzor atomlarin dalga funksiyalarinda oldugu kimi sferik
funksiyalarla ifads olunur. Belaliklo, Sleyter atom orbitallar asa-
gidaki analitik ifads ila tayin olunurlar:

xqEx,,m(é,refm=R,,(zf,rmmwco)=(J2L—~r"‘le'¢’nm<o,<o> ©.7)

)n+§
2n)!
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Burada v,,,(6,¢) kompleks sferik funksiyalardir:
1 im
F,p(6:9) = o= Noy(c050)e™ (6.8)

i=+-1 xoyali vahiddir va N,,(x) birlogmis normalanmis
Lejandr funksiyalandir. Y,,(6,9) kompleks sferik funksiyalan
asagidaki ortonormalhq gartini 6dayirlor:

N

¥4

[ | %(6.9)Y,,6.0)sin6dbdg =5,35,, 6.9)
0 0

(6.8) diisturundan moalum olur ki, ¥, _(6,¢) funksiyalan iigiin

Y 6,9)=Y_(6,0) (6.10)

sorti 6denir. Y,,(6,¢) funksiyalar1 kompleks sferik funksiyalar ol-

dugundan (6.7) diisturu ilo miidyyan olunan atom orbitallan da
kompleks Sleyter atom orbitallar1 adlanirlar. Lakin atom ve mole-
kullarn bir ¢ox xassalorini 6yranorkan haqiqi atom orbitallarindan

istifada etmok lazim golir. Y,,(6,¢) kompleks sferik funksiyalarmin

elo xotti kombinasiyalar1 qurulur ki, alinmis yeni funksiyalar haqiqi
olsunlar:

84 (6,0) =—\/%(1;,,,(9,<p)+); _imi(e,(p))=—‘/1—;N4m](cos0)-cos |m|p, m>0 (6.11)

Sem(0,0) = :}‘5‘ (szm|(9a‘P) - YH,,,I(G,(p)): % Ny (c0s8)-sin |m |, m<0 (6.12)

1
Seo(e,(o)=YZO(0,¢)=\—/—2_;N[0(C050), m=0 (6.13)

(6.11) - (6.13) barabarliklorini almagq iigiin

e’ =cosa tisina (6.14)
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diisturundan istifads olunmusdur. (6.11), (6.12) va (6.13) barabor-
liklarini bir ifadads birlagdirmak olar.

cos|m|@, m=0

1
S, (0,90) =——==—===<N, e
A T R ){sin|mltp,m<0

Beloliklo, hoqiqgi Sleyter atom orbitallar1 asagidaki kimi ifado
olunurlar:

(6.15)

2) * res, (0,9) (6.16)

Xnem(éﬁr)z m

S, (8,9) sferik funksiyalar1 da ortonormalliq sartini 6dayirlar:

n 27
[ [ S:(8.9)S,,(8.0)sin 6dbdo = 5,.5,, . (6.17)
[V

(6.16) Sleyter atom orbitallant iso normalliq sortini ddoyirlsr,
lakin ortoqonal deyildirlar:

2n

.[ Xn;m(garaea q))ln’é’m’(élaraea ¢)r2dr Sin Oded(p =
0

© Gy 8
© Cummmeny

(6.18)
=N_.(,1)-(n+n)d,0,,,
burada
£-&
t= 6.19
E+E (6.19)
n+l n'+l
21— 2 ,
_ A+ 2(1-1) —— (6.20)

Nnn’(pa ) W

isaro edilmigdir. (6.18) inteqralim hesablayarkon (6.15), (6.16),
(6.17) ifadslari va (6.4) diisturu nazara alinmigdur. (6.16) diisturu ilo
tayin olunan Sleyter atom orbitallar1 0 <r <o intervalinda sifira bo-
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rabar olmur. Halbuki, hidrogenabonzor atomlarin dalga funksiyala-
rinin bu intervalda » -1 sayda sifin vardir.

Bundan basqa, hidrogenabanzar atomlarin dalga funksiyalarinin
radial hissesinde yalmz on yiiksak iistlii hadd Sleyter atom orbital-
larinda saxlandigindan Sleyter funksiyalan atomlarin xassalorinin
bir ¢ox incaliklorini yaxst aks etdirmir. Masalan, ns - va np -Sleyter
atom orbitallart enerjinin eyni bir qiymatina uygun golir. Lakin bu
catigmayan cahatlorino baxmayaraq Sleyter atom orbitallar1 nisbaton
sadadirlor vo e % eksponensial vurugunun olmasi sayasinda onlar
atomlarda elektronlarin halin1 nisbatan adekvat tasvir edirlor. Mohz
buna gora ds hal-hazirki dévrds Sleyter atom orbitallar1 atom vo
molekullarin elektron qurulusunu vo xassolorini kvant mexanikasi
metodlan ilo todqiq edarkon fizika baximindan daha mogbul bazis
funksiyalar1 hesab olunurlar. Ona géro do MO LCAO yaxinlas-

masinda ¥, bazis funksiyalan kimi Sleyter atom orbitallarimin gotii-

ritlmasi mogsadsuygundur. Bu zaman XFR tonliklarine daxil olan
coxmorkazli inteqrallant Sleyter funksiyalar bazisinds hesablamaq
lazaim golir ki, bu da bdyiik riyazi vo hesablama ¢atinliklori ilo
qarsilasan bir masaladir.

Kompleks sferik funksiyalarimin bazi giymoatlori

Yo = ==
00 J47t
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=

Yy = \/é; sin @ cos @ - e*'?

\/r( cos2 0 — cosB)

2 (5 cos’ 6 — l)sine e
4

[ 105 20

;0= _sin“@cosB-e

35 2
Y- :q[— sin> @ - e=?
33 = ean

Haqigqi sferik funksiyalarmin bazi qiymotlari

m Slm (Q(P)
0
NEY 4
0 Vf }; cosO

} 3

| ——sin @ cos

4 ¢

-1 W/—:S—sinesin(p
47

39



0 1f—s—(3cos29—1)
167

1 ,f% sin 26 cos @

-1 \III—S sin 26 sin ¢

167

2 1/E—sinzﬁ'cosZ(p
lor

2 1/—1-5—sin295in2q0
l6r

0 ‘f—§3— gcos3e—cos6
16z 3

1 1’A(ScoszGsine—sine)cosrp
32n

1 2L (5c05? B5in6 —sin6)sing
32z
2 105 e 6 cos@cos2¢p
167
2 Mg cos @ sin 2¢
l6r
3 |2 g 0 cos3¢
32n
3 |2 > @sin 3¢
32z
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§7. Ekranlasma parametrinin Sleyter qaydalari ilo
hesablanmasi

Atom vo molekullarin kvantmexani hesablanmasi zaman eks-
ponensial parametrlorinin qiymotlori molum olamalidir. Ekspo-
nensial parametrlorin giymotlori (6.5) diisturu ils hesablanir. Burada
& - eksponensial parametr, Z - atomun sira némrasi, y - ekran-
lasma sabitidir.

Hal-hazirda ¥ - ekranlagma sabitinin giymatinin hesablanmasi
figiin asason iki metod vardir. Bu metodlardan biri J - ekranlagma
sabitinin giymotinin Sleyter torafindon miieyysn olunmus yarm-
empirik qaydalar ssasinda tapilmasidir. Sleyter asagidaki yarim-
empirik qaydalan toklif etmisdir:

1. Atomlarda elektronlar asagidaki kimi qruplara boliiniirlor:
(1s)(252 p)(3s3 p)(3d)(4sd p)(4d)(4 [ ¥5s5p) ...

Eyni bir qrup igiin biitiin atom orbitallarmin radial hissasi
eynidir;

2. Baxilan qrupdan xaricds yerloson qruplarin elektronlar bu
grup iigiin ekranlagma yaratmirlar;

3. 1s qrupunun hor bir elektronu bu grupun diger elektronu
tigiin ¥ =0,30 godar, digar qruplarda isa har bir elektron bu grupun
digar elektronlan tgiin ¥ = 0,35 gador ekranlasma yaradir;

4. (nsnp) qrupunun hor bir elektronu liglin bag kvant adadi
n—1olan qrupun hor bir elektronu ¥=0,85 goder, daha dorinds
yerlasan qruplarin bor bir elektronu isa ¥y =1 gader ekranlagma
yaradir;

5. (nd) va (nf) qruplannin her bir elektronu iigiin daxili
gruplarin har bir elektronu y =1 qoder ekranlagma yaradir.

Bu gaydalara asason y ekranlagma sabitlorini hesablamaq tUiglin
asagidaki ifadolordan istifads etmok olar:
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e =030, -D),

Yaszp =085 N, + 0,35V, +N,, 1),

(7.1)
Yss3p =1-N, +0.85-(N,, +N2p)+0,35(N35 +N3p -1,

Yaa =L+ Ny + N, + Ny + N, ) +035N,, -1),
y4s4p =1 (Ms +N25 +N2p)+078i]\735 +]v3p +]V3d)+0’3XN4S +N4p _1)

buifadelords N, N,,, N,, vas. uygun olaraq 1s—, 25—, 2p— va

s. tabagolords olan elektronlarin sayidir.(7.1) diisturundan istifade
edorak H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne atomlan l¢lin  ekran-
lagsma vo eksponensial parametrlorinin qiymetlarini hesablayaq:

H atomunun elektron qurulusu 1s’ - dir va Nji=1. Ekranlagma
parametrinin qiymati

e = 0,30V, ~1)=0,30-(1-1)=0

eksponensial parametrinin qiymoti asagidaki kimi hesablanir:

Z-y. 1-0
§ =" T2,

n

He atomunun elektron qurulusu 1s-dir. 1s qrupundaki elek-
tronlarin say1 Nii=2. Ekranlasma parametrinin qiymati

%, =0,30(V,, ~1)=0,30(2-1)=0,30,
eksponensial parametrinin qiymoti agagidaki kimi hesablanir:
Z-vy,,
gls = yh =

2-030
n 1

L7.

Li atomunun elektron qurulugu 1s22s'-dir. Is qrupundaki
elektronlarin say1 Nj=2, 2s qurupundak: elektronlarn sayl isa
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Nas=1. Ekranlagma parametrlarinin qiymatlori
7, =0,30(N,, ~1)=0,30(2 -1)= 0,30
Y2y = 085N, +0,35(N,, + N,, ~1)=0,85%2+0,35*(1+0-1)=1,7

eksponensial parametrlorinin giymotlori isa asagidaki kimi hesab-
lanir:

_Z-v, 3-030
n 1

-1,7
2

Sis

_27;¢ _Z-7, _3 L E
2s
n 2

Be atomunun elektron qurulusu 1s*2s” soklindadir. 1s grupun-
daki elektronlarin sayr Nis=2, 2s qurupundaki elektronlarin say1 da
Nzs=2. Ekranlagma parametrlorinin giymotlori

7, = 0,30(N,, ~1)=0,30(2~1)= 0,30

Fog =085 N +HA3SN, +N,, —1)=0852+035(2+0~1) =L7+035=205

eksponensial parametrlorinin giymotlari iso asagidaki kimi hesab-
lanir:

4-205 1.95

£, =Ll A0 gy, LY = =0.975-

n 1 n 2

B atomunun elektron qurulusu 1s22322p1 dir. 1s qrupundaki
elektronlarin say1 Nis=2, 2s qurupundaki elektronlarin sayr isa
N2=2 va 2p da isa N=1.

Ekranlagma parametrlarinin qiymatlori

¥,, =0,30(V,, ~1)=0,30(2-1)=0,30
Yazy =O8N, +035N,, +N,, ~1)=085-2+035-(2+1-1)=17+0,7=24

eksponensial parametrlorinin qiymotlori iso agagidaki kimi hesab-
lanir:

- _ 7 - _
£, = Z-%, _5-030 _ 47, &, =2 Voszp _5-24 2.6 _ 13-
n 1 n 2 2
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C atomunun elektron qurulusu 1522s22p2 dir. 1s qrupundaki
elektronlarin say1 Nj;i=2, 2s qurupundak:i elektronlarin say1 isa
N2s=2 va 2p da isa Npp=2. Ekranlagma parametrlorinin qiymatlori

7% = 0,30(N,, =1)=0,30(2-1)=10,30
Yasp = 085N, +035(N,, + N, ~1)=0,85-2+035-(2+2~1)=1,7 +1,05=2,75

eksponensial parametrlorinin giymotlari iso asagidaki kimi hesab-
lanir:

Z-y, 6-030
g, =TS0
n 1

7%, 6- :
=572 &, = :“"=6 22’75:3225=1,625-

N atomunun elektron qurulusu 1s?2s?2p® soklindadir. 1s qru-
pundaki elektronlarin say1 Ni=2, 2s qurupundaki elektronlarin sayi
isa Nog=2 vo 2p da iso N»p,=3. Ekranlagma parametrlorinin giymatlori

7, =0,30(N,, —1)=0,30(2 -1)= 0,30
Vaszp = 085N, +0,35(N,, + N, —1)=0,85-2+0,35-(2+3-1)=1,7+1,4 =3}
eksponensial parametrlorinin giymotlai iss asagidaki kimi hesab-

lanir:

Z“‘yl 7_'0,30 Z_YZsZ 7-3.1 3.
=8 = T = 6’7 s = L~ = e = 1,95 .
515 n 1 52:21; n 2 2

O atomunun elektron qurulusu 1s*2s*2p* soklindadir. 1s qru-
pundaki elektronlarin say1 Nj=2, 2s qurupundaki elektronlarin sayi
iss Np=2 va 2p do iso Nyp=4. Ekranlagma parametrlarinin
qiymatlori
¥,, =0,30(N,, -1)=0,30(2-1)=0,30

Vaszp = 085N, +0,35(N,, + N,, —1)=085-2+035-(2+4-1)=17+1,75=3,45

eksponensial parametrlorinin giymatlori iso asagidaki kimi hesab-
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8 - 0,30 Z~Yy2y 7-345 39
8290 g5, - = =22 -1,775.
n 1 ’ Sas2p n 2 2

F atomunun elektron qurulusu 1s*2s%2p° kimidirdir. 1s qrupun-
dak elektronlann say1 Nis=2, 2s qurupundaki elektronlarin say1 iso
N2s=2 vo 2p do isa Npy=5. Ekranlagma parametrlorinin giymatlori

¥, = 0,30(N,, —1)=0,30(2-1)= 0,30
Vassp = 085N, +035(N,, + N, ~1)=0,85-2+035-(2+5-1)=1,7+2,1=38

eksponensial parametrisrinin qiymatlori iso asagidakikimi hesab-
lamir:

Z-y, 9-030 Z-7,,, 9-38 52
& =" = =87, &, =t 2738 22

2,6-
n 1 n 2 2

Ne atomunun elektron qurulusu 1s*2s*2p°® kimidir. 1s qrupun-
dak: elektronlarin say1 Nis=2,2s qurupundaki elektronlarin say1 isa
N2s=2 v 2p do iso Npp=6. Ekranlasma parametrlorinin qiymotlori

¥, =0,30(N,, ~1)=0,30(2-1)=0,30
Vaszp = 085N, +0,35(N,, + N,, —1)=0,85-2+035-(2+6~1)=
=1,7+2,45=4,15

eksponensial parametrlorinin giymatlori iso agagidaki kimi hesab-
lanir:

_Z~Yap _10-4]5 _585

Z-v7, 10-030 =20925.
gls = * 2 2 ’

= 1 = 9,7’ §2s2p - nt =

n

H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne vs i.a. atomlan ii¢iin ekran-
lasma va eksponensial parametrlorin Sleyter gaydalari ila hesab-
lanmis qiymatlari Cadval 7.1 va Cadval 7.2 verilmigdir:
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Cadval 7.1

Sira némrasi 1 <Z <18 olan kimyavi elementlorin atomlarinin asas hali iigiin
Sleyter gaydalarina osasan y; ekranlagma sabitinin hesablanmis giymotlari

Atom 1s 2s2p 3s3p
H 0

He 0.30

Li 0.30 1.7

Be 0.30 2.05

B 0.30 2.4

C 0.30 2.75

N 0.30 3.1

9 0.30 3.45

F 0.30 3.8

Ne 0.30 4.15

Na 0.30 4.15 8.8
Mg 0.30 4.15 9.15
Al 0.30 4.15 9.5
Si 0.30 4.15 9.85
P 0.30 4.15 10.2
S 0.30 4.15 10.55
Cl 0.30 4.15 10.9
Ar 0.30 4.15 11.25

Cadval 7.2

Sira ndmrasi 1 <Z <18 olan kimyavi elementlarin atomlarimn asas hah iigiin
Sleyter qaydalarina asason ¢; parametrlarinin hesablanmig qiymotlori

Atom 1s 2s2p 3s3p
H 0.7

He 1.7

Li 2.7 0.65
Be 3.7 0.975
B 4.7 1.3

C 5.7 1.625
N 6.7 1.95
0] 7.7 2.275
F 8.7 2.6
Ne 9.7 2.925
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Na 10.7 3425 0.73
Mg 11.7 3.925 0.95
Al 12.7 4.425 1.16
Si 13.7 4.925 135
P 14.7 5.425 1.6

S 15.7 5.925 1.816
cl 16.7 6.425 2.03
Ar 17.7 6.925 225

§8. Ekranlagsma parametrinin Besis diisturu ilo
hesablanmasi

Hesablamalar gosterir ki, Sleyter qaydalart Mendeleyev codva-
linin yalmz ikinci vo lglincli dovr elementlorinin atomlan {igiin
yaxs1 naticolor verir. Ona goro do Z sira nomrasi daha byiik olan
atomlar Ugiin Sleyter qaydalarmdan istifado olunmasi maslohat
gorililmiir. Buna gore do ¥ ekranlagma sabitini timumi sokildo toyin
etmoak Ugiin Besis torafindon asagidak: kimi analitik ifada do toklif
olunmusdur:

N 3?0 .0+ | 2
V=2 1{ A J (8.1)

3nl —0,(4, +1)

burada ¥ - atomda elektronlann sayi, n, vo ¢, isa k-c1 elektronun
bas va orbital kvant adadidir. Atom va molekullarin kvantmexaniki
hesablanmas1 zamani eksponensial parametrlorin Besis diisturu ils
hesablanmig qiymatlorindon istifads olunmasi moagsadouygundur.
(8.1) diisturundan istifads edarak boazi atomlar li¢iin ekranlasma vo
eksponensial parametrlorinin giymatlarinin hesablanmasina baxagq:

H atomunun elektron konfiqurasiyasi 1s'-dir. Ekranlasma para-
metrinin qiymati y,, =0 va eksponensial parametrinin qiymati asa-
gidaki kimi hesablanir:

éls: * = 0 1

Z_},ls 1_0__
n i
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He atomunun elektron konfiqurasiyas: 1s’- dir. 1s grupundaki
elektronlarin say1 N=2. Ekranlagma parametrinin qiymoti:

3 2
2| [3n2~e,6,+0] | 2_ 1K
%522 1+ nJZ 4D “l1s 3”22 £,(6, +1) _
J# 3 4,4, +1) 3m —4,(6, +1)

3
- —_ 2 —E 3
1| 222 XOED L 11y = 035355330,
31-000+1)

Eksponensial parametrinin qiymoti iso asagidaki kimi hesablanir:

g =Z7hs 2703 51 333339 _ | 64644661

n

Li atomunun elektron konfiqurasiyas: 1s*2s'olub, elektronlarin
say1 N =3. Ekranlagsma parametrlarinin qiymatlori:

s | [3n=r .+ E
e

I £,(4,+])
3 3
o 2 AR 2 2],
=114 3my —4,(£, +1) 1y 3 —£45(45+1) | =
- 3n2—€(€+1) v
L 2 — £y m —£,(¢; +1)

. 3-1-00+D) T 3:22-0(0+1) ’)
31-00+1) 3100+ | [

3 -
2

(1) + (4427 =22 41772 2036782019
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3

; -0 0, +D ]2
=S T
J#3 3ni _Ki(gi +1)

3 3

2 5 2

LSRG 2+ 14| 3 - L+ D "
3n2 —£,(£,+1) 3n; —£,(£,+1)

3
2172
=2.{1+[ 3:1-0(0+1) } } =2.(17/16)>" =1,82615059

3.22 —0(0+1)

eksponensial parametrlorinin qiymotlori iso agagidaki kimi hesab-
lanar:

Z-Y, =3—0,36782019

&, =" =2,63217981
n 1

g =L 3 _1’82261505 2 - 0,58692471.
n

Be atomunun elektron konfiqurasiyasi 1s%2s* kimidir. Elek-

tronlarin say1 N=4. Ekranlagma parametrlarinin qiymatlori
3

o [3w—r.@ +pT|?
=V 1 +1- ,_,‘Z.i,;,j;.,vj,AA_, =
= 2 {3;1,?- —L,(¢,+1) }

Jj#l1

3

3
' 2] 2 2 2| 2
B ANECETACRS N N ECRCELY
I 0,6, +1) 3 — 4,6, +1)
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3 3
+ {H{Wv‘iiﬁﬁ)]z] 2 :{H[?"l 70(%1)}2} ’ +
3 —£,(4,+]) 3-1-0(0+1)

3
. 2_ —|2 _E 3 _é _3, 3
PR T ER el CR211 ) SRS SN RS S S I
3-1-0(0 +1)
=0,38208699.

3
s [3nt-e e +nT]?
7'2s=2 [ - =
AR YT
3
[3n2-e6,+1) ] 2 3t 0,2, +1) |
=1+—~*n;1‘ +1+-ﬁn§22’ +
3n2—4,(¢,+1) 3ni—£,(¢,+1)
3 E
B 2 _ 2] 2 R 2172
PR LI AURS 1 P A 1-00+D T|*
| 302 = £,(¢, +1) 3.22-0(0+1)

: |
- N 2172 3 3
32200D L o (7/16)3 + (2) =2,1797099.
3-2-0(0+1)

N|w

Eksponensial parametrlorinin giymatlari ise asagidaki kimi hesab-
lanir:

¢ _Z7h 4-0,32?208699=3'61791301’
n

[y 4_2’1;970398 =0,91014801 .
n

B atomunun elektron konfiqurasiyasi 1322522p1 soklindadir.
Elektronlarin say1 N=5. Ekranlagma parametrlorinin giymaotlori

5 2 _ 2 _% 12 —%
m=2{1+[i"%_fj_<fﬂ” 2{1{3-1—0(0“) } N
el 3n —£,(¢, +1) | [31-00+1)]
2.{”[@@} } {l[z_z_m_n] ]
3-1-0(0+1) 3-1-0(0+1)

- -
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(1413 +2-(1416)73 = (23 +2-(17) +(1+100/9) 2 =0,40581297

&l [emore, T [ [31-00+) T]?
72”;{“{3;13—@,(@,“)” = {1+[3-2Z—0(0+1)J }

2 -
+ ]+ 3_3%,—2(01-2 + l+ 3 21:J(1+1) —
3-22-0(0+1) 3-22-0(0+1)

3 3 3
=2-(1+1/16)3 +2 2 +(1+100/144) 2 =2.63308047

_3 3
, 3
7. =i 1+r———3n12-ff(éf+l) 2:2- 1+r—*—3'1_0(0+1) 2 2+
L 3n7 —£,(¢, +1) L3-22-1(1+1)

2 2] 2 3 3
+2- 1+[3—#)@+—D =2-(1+9/100) 2 +2-(1+144/100) 2 =2.2822207.
| 3-22-1(1+1)

Eksponensial parametrlorinin giymatlori iss asagidaki kimi
hesablanir:

Z-v, 5-0,40581297

g =Z=h 570 — 459418703,
n 1
Z__
g =T STLOIZNA95 _y 1esss077,
" 2
Z_
g, =2 T 5" 222222073_1 35888963.
n

C atomunun elektron konfiqurasiyasi 1522522p2-dir. Elektron-
larin say1 N=2+2+2=6. 1s {i¢iin birinci va ikinci elektronun bag va
orbital kvant adadlari uygun olaraq # =1 va £, =0, n,=1 va
¢, =0-dir. 2s ii¢iin 3-cii va 4-cii elektronun bas vo orbital kvant
adadlori uygun olaraq n, =2 va £, =0, n, =2 vo £, =0-dir. 2p
figiin 5-ci vo 6-c1 elektronun bas vo orbital kvant adodlari uygun
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olaraq ns=2 va £5=1, ng=2 vo £, =1-dir. 1s, 2s vo 2p iigiin ¥,

Y25 V@ ¥,, ckranlagma parametrlorinin qiymatlorini hesablayaq:
3 3

o YAREURZGAD) | R SR DY

b 307 —4,(¢,+1) | 3-1-0(0+1)

( ) 3 ) 5
2.11{3-2 —0(0+1)ﬂ +2_{1+[3~2 —1(1+1)ﬂ _
31-000+1) 31-000+ 1)

=(1+1)‘§ +2-(1+16)*§ +2-(1+100/9)2 =(2) 2 +2-(17)‘§ +2-(109/9)% =
=0,43608699

yzszi{l+':3nj.2—fj(€j+l)} } 22.{”[ 3.12—0(o+1) ] } N

j#3 3n; —£,(L, +1) 3:2°-0(0+0D)

+{1+[3—'2—;:2@ill} } 2+2-{1+[————3'2:"1(1+1)} } .
3-22-0(0+1) 3.22-0(0+1)

3

3 3
=2-(1+1/16) 2 +2 2 +2-(1+100/144) 2 = 3,08645696
3 3
s | [3m2-r @ +)T)"? 3.1-00+1) T| 2
},ZP:E 1+ ?%jj— =2-{1+ —T:‘—‘-— +
& n’—4,(¢,+1) 3-22 -1(1+1)

+2.{1+[3-_222—_9<_0¢2” +{1[1_2__m} } "
3.22 —1(1+1) 3-22 =1(1+1)

3 3

3 3 3
=2-(14+9/100) 2 +2-(1+144/100) 2 +(1+1) 2 =2,63577412.

Eksponensial parametrlorinin qiymotlori isa asagidaki kimi
hesablanur:
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£ = Z—-v, 6-0,43608699
1s = -

=5,56391301,
n* 1
g, - Z-v,, _ 6—3,08645696 145677152,
n¥* 2
Z- _
52,,: 1’2,, :6 2’63577412:1,68211294,
n

Eyni qayda ilo digor atomlar ii¢iin do ekranlagma va ekspo-
nensial parametrlorin qiymotlorini hesablamag olar.
(8.1) diisturundan istifado edarok sira némrasi z=1,2, ... , 103

olan atomlarin asas hali {igiin £ parametrlarin qiymatlarinin hesab-
lanmas1 iigiin “Nanomateiallarin kimyovi fizikas” kafedrasinda
program hazirlanmigdir. Cadval 8.1-da iso sira némrasi 1< Z <36
olan kimyavi elementlorin atomlaninin asas hali iigiin £, parametr-

lorin kompiiterde hesablanmis qiymatlori verilmisdir:

Program Exponent;

const

{C} nz=6; n=6; z=6;
{ Au} nz=79, n=79; z=79;
type msl=array [1..nz] of integer;

const

{Au }
nq:ms1=(1,1,2,2,2,2,2.2,2.2.33,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3.4,4,4,4,4,4,4,4 4444 4 A 4 4
,4,4,5,5,5,5,5,5,5,5,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,5,5,5,5,5,5,5,5,5,5,6);
lq:ms1=(0,0,0,0,1,1,1,1,1,1,0,0,1,1,1,1,1,1,2,2,2.2.22 2 222 0,0,1,1,1,1,1,1,2,2,2,222 2 2,
2,2,0,0,1,1,1,1,1,1,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,3,2,2,2,2,2,2,2.2.2 2. 0);

var sum, zz, af :real; i, j, k, tp, ni, nj ‘integer;
zci :array[1..nz] of real;
begin
tp:=1; ni:=n; nj:=n;

if tp=1 then ni:=nz; zz:=0; k:=0; writeln("' ',z:3);
for i:=1 to ni do
begin
sum:=0);
if (tp=1) and (i=nz)) then nj:=nz;
for j:=1 to nj do
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if j<i then
begin
afi=1 +sqr((3*nq[i]*nqfj}-lgli*(ali+ Y 3*nqlil*nqlil-lqliT*(qlil+1)));
af:=1./(af*sqrt(af)); sum:=sum+af
end; zci[i]:=(Z-sum)/nq][i];
if zci[i]<>zz then
begin
write(' = zci[i]:13:8); k:=k+1;
if k mod 3=0 then writeln;
end;
zz:=zci[il;
end; writeln; readln;
end.

Cadval 8.1

& parametrisrin Besis diisturu ilo kompiiterds hesablanmig giymatlori

a0 s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p
H 1.00000
He 1.64645
L i 263218 0.58692
Be 3.61791 091015
4.59419 1.18346 1.35889

5.57046 1.45677 1.68211
6.54674 1.73008 2.00534

B

C

N

1) 7.52301 2.00340 232856
F 8.49928 227671 2.65178
Ne

Na

9.47556 2.55002 2.97501

10.47421 3.01652 3.45406 0.85418
Mg 11.47286 3.48303 3.93311 1.06966
Al 12.47117 3.94251 4.40750 1.27131 1.38244
Si 13.46948 4.40200 4.88188 1.47295 1.59793
P 14.46779 4.86148 5.35627 1.67460 1.81341
S 15.46610 5.32096 5.83066 1.87625 2.02889
Cl 16.46441 5.78045 6.30504 2.07789 224437
A 7 17.46272 6.23993 6.77943 227954 2.45986
K 18.46247 6.73280 7.27519 2.57359 2.76033 1.01146
Ca 19.46223 7.22567 7.77095 2.86765 3.06081 117307
Sc 20.45940 7.66460 823121 3.03704 3.24450 1.23082 3.71557
Ti 21.45657 810354 8.69148 3.20643 3.42819 1.28858 3.93105
1% 22.45374 8.54248 9.15174 3.37582 3.61187 1.34634 4.14653
Cr 23.44833 8.92748 9.57651 3.42055 3.67877 1.30024 4.26563
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Mn 24.44809 9.42035 10.07227 3.71460 3.97925 1.46185 4.57749
Fe 25.44526 9.85929 10.53254 3.88399 416294 1.51961 4.79298
CO 26.44243 10.29822 10.99280 4.05338 4.34663 1.57737 5.00846
Ni 27.43960 10.73716 11.45307 422277 4.53031 1.63512 5.22394
Cu 28.43419 11.12217 11.87784 4.26750 4.59721 1.58902 5.34304
Zn 29.43395 11.61503 12.37560 4.56156 4.89769 1.75064 5.65491
Ga 30.43367 12.10699 12.86880 485165 5.19473 1.90655 5.96436 2.01482
Ge 31.43339 12.59895 13.36401 5.14175 549177 2.06246 6.27382 217644
As 32.43312 13.09091 13.85922 543185 5.78881 221838 6.58328 2.33805
Se 33.43284 13.58287 14.35442 $.72195 6.08585 2.37429 6.89274 2.49966
Br 34.43257 14.07482 14.84963 6.01204 6.38289 2.53020 720220 2.66187
Kr 35.43229 14.56678 15.34484 6.30214 6.67993 2.68612 7.51166 2.82288
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II FOSIL. AYRILIS DUSTURLARI

§9. Bir néqtads moarkazlosmis iki haqiqi sferik funksiyanin
hasilinin ayrihsi

XFR tonliklorinin molekulyar inteqrallarinda inteqralalt: ifade-
lordo hom eyni, hom do miixtalif ndqtolords morkozlogmis sferik
funksiyalarm hasili yaranir. Bu inteqrallart hesablayarkan homin
hasilleri bir sferik funksiya ilo ifads etmok lazim golir.

Sleyter atom orbitallar1 daxil olan bozi molekulyar inteqrallar
hesablayarkon asason bir noqtode morkazlosmis iki hoqgiqi sferik
funksiyanin hasilinin aynls diisturundan istifado etmok lazim golir.
Haqiqi sferik funksiyalar tam sistem toskil etdiyinden bu hasili ha-
min néqtade markazlogmis haqiqi sferik funksiyalar iizro asagidaki
kimi siraya ayira bilarik:

oo L

Sum(0:0)S,, (0,0)=Y, Y d™ (tm, 0'm)S,,,(6,0) 9.1)

L=0 M=-L

Burada d"(¢m,¢'m’) namelum smsallardir. Onlarin ifadesini

tapmaq lgilin (9.1) baraborliyini S,,,(6,¢)-yo vuraq vo sferik bu-

caqlar {izra inteqrallayaq. Haqiqi sferik funksiyalarin ortonormalliq
sartindan istifado etsok

no2r
d™ (tm,Om)=[ [ $,,(6,0)5,,(6.0)S,,(6,p)sn6d6dp 9.2)
[ )
alariq.
1 cos|mlo, m=0
Sy (0,9) = —F—=x Ny (c0s0)7 |
n{1+48,,) sin|m|@, m<0

ifadasini (9.2)-do nozors alsaq vo 6 azimutal bucadi iizre inteqg-
rallama aparsaq .
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ad™(tm,0'm’) =

2LHL i gy x
47:

9.3)
ﬁT cos|mp| [cosjm|ep| {cos|M]|p P
X —
& 4 |sinjmlp | |sinjm]e {sinlM[go ¢
alinar. Burada
C™(tm,Om) = Ny (cosO)N fim (cose) L!M’(cose)sinede %4

2L1

isaro edilmisdir vo N,,m:(cose) normalanmis birlosmis Lejandr funk-

siyalardir. (9.3)-da inteqralalt: ifadads ii¢ trigonometrik kosinus ve
sinus funksiyalarin hasillerinin sokkiz miimkiin hallar1 vardir. Biitiin
bu kombinasiyalari bir formulla timumilogdirak:

B - ﬁ T c.oslm{(p cos|mp | [cos|M|p do ©5)
4 |sinjmlp | |sinjmle | |sin|M|p

(9.5)-do B, omsallarinin miisbot indekslori kosinus, monfilori iso

sinus funksiyalarina uygundur. (9.5) inteqralim hesablamaq {i¢lin
trigonometrik funksiyalarin agagidaki ortoqonalliq sortindan istifados
edok:

1 2z 2z
— fcosp¢cosq(pd(p _1 J-sin pysingpdp =4, ,burada p,q#0
n 0 T 0

Lf : o
— Icospgosm qede =0, ixtiyari p vo ¢ lgiin
T 0

=|m|, B =|m| vo y=|M| isarslomolorini aparaq. isbat etmok olar
ki, &¢, B vo Y-mn ixtiyari qiymatlorinde B}, B_‘;’_ﬁ, B"—ﬂ va

(24

B’ ; inteqrallar sifira borabardir:
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2z
Bj= ;2— J' cosag cos fesin ypde =0,

(=}

B 5= fslna¢sinﬂ¢sin7¢d¢=0=

0

\/527[

B! .= Icos o@sin Becosypdp =0 va
T

2z
B_Vaﬁ=£ J'sin 0 cos B cos ypdp =0
n 0

Bunun ii¢lin kosinuslarin hasili diisturundan istifads edok, onda
alariq:

By=Y2

\f % f[cos(a + B)o + cos(er — B)glsin ppde =
0

= —\I/_EZ'ECOS((Z + B)@sin ypdo + n\l/f TCOS(OC ~ Bpsinypdp =0

Hesablamalar osasinda BY = iiciin asagidaki ifadslorin dogru-
lugunu gostarmak olar:
. . 1
a#p, o, 20 qiymotlorinds B!, ., = ‘/5(514‘1 at t4, la+ﬂ|)a > B,

. '\/1—5 (57,a+ﬂ + 67,10‘-13 | )

ta :Fﬁ 1

5 (5},’“443 £0, /a4 )

, o< fB.

o =B #0, giymatlorinds
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B*{a+a=\/2570—\/— 7,20 * B;aIa J— y2a

Nohayat a=p=0 giymatlorinds B}, =2v28,, alariq. BY 2
sallarinin yerina yeni 4% daxil edok. m#0, m'#0, M # Oqumst-

lorinds 4. amsallant BY  omsallarina barabardir. Ogar m, m', M

indekslari igorisinds sifra borabor olanlan varsa AY BM (\/_)"

kimi ifada olunur. Burada n sifira barabar olanm, m', M indekslarin

sayidir:
1 +
AioC,O = Ao,ia 5y,a
£ 1 a+0
A+a ta — 67,’0 i———2—5y 20

Belolikla, 4 omsallan tigiin asagidaki ifadoni almis olarq:

A,,A,f,,. _ l 2 x]’f cos|m|(p cosl|m'|(p cos|M|(p do
w1+ 8,0 148, 1+8,0) | 3 |sinjmle | |sinjmlp | |sin|M|p

¢ iizra inteqrallamani aparmaqla 4, komiyysti liglin asagidaki
ifads almar:

A == ( lé ')}/ Y ffmm O it ©-6)

Ogor m va m’ eyni isaralidirso €,,, =1, miixtalif igaralidirsa

g, =—1 gotiiriilir (sifinn isarosi miisbat hesab olunur). 5”’""

mm’

omsallan asagidaki kimi tayin olunurlar.
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Ogor m, m vo m+ m’ indekslari igarisinda sifira barabar olam
varsa &™r —0 gotiriiliir. Digor hallarda £7%” —+1 hesab olunur.
Vahidin qarsisindaki isars m, m" vo m+m’ indekslarinin isarslori
hasili ilo miiayyan olunur.

C™ (¢m,¢’'m") omsallar1 uygun elmi adobiyyatdan malum olan
Qaunt omsallart ilo agagidaki kimi ifads olunur:

C'(Um, 'm"), |Mi=|m-m’|

. , ~ , 0.7
C(Umt —m), | M|=lm+m’|

C™(tm,t'm"y = {

Belalikla, bir ndqtads markszlagmis iki haqiqi sferik
funksiyanin hasili ti¢iin agagidak: ayrihis diisturu alinir:

2L+1

50,005, (0.0)= Y, Z S U i) 4,15,,,0.0) 9.3)

I=0 M=L

§10. Bir niqtada markazlosmis iki kompleks sferik
funksiyanin hasilinin ayrihs

Bir noqtads markozlosmis iki kompleks sferik funksiyanin hasi-
linin ayrilig diisturuna baxaq. Bu hasili homin n6qtads moarkazlagmis
kompleks sferik funksiyalar {izra agagidaki kimi siraya ayiraq:

w [

Y, 6.0)Y,,,6,0)=Y, Y g™ (¢tm,{m)Y,,(6,0) (10.1)
L=0M=-L

Burada g™ (¢m,#m") namolum osmsallardir. Onlarin ifadassini

tapmagq figiin (10.1) boarabarliyini Y,,,(6,0)-ys vuraq va sferik bu-
caglar iizro inteqrallayaq. Kompleks sferik funksiyalarin ortonor-
mallig gortindon istifado edoarak
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w27

[ [¥.@.01,,.©0.0)Y,, 6.0)sin6d6dp =
00

n

oo L 2
=¥ > g™ Umem)| [ ¥, 0.0),,.(8,p)sin6d6dy =
L=0M=-1, 0 0

— gLM (Zm, E'm') (1 02)
T 2
g m tmy=[ [ ¥,(6.0)7,,(0.0)Y,,(0,0)sin6d6dp
0 0
alangq. (10.2) ifadasinds kompleks sferik funksiyalarinin
0 - 1 im@
Y,,(0,9)= ENZ’”" (cosB)e (10.3)

————

ifadasini yerine yazaq va hom da boraborliyin sag tarafini \/ 7—2727
+

2

vuraq vo bolak. J.em"’d(p=27t5M0 oldugundan agafidaki diisturu
0

alanq:

1 2 2L+1
M tm, O'mi) = 1/ J X
g (bm, £ni) 2a2m V2L +1 2
b 4 2
— 2 2L+1
cosf) A 7(cos®) p 7(cosB) _: —imp-+im @+iMp _
><_(‘:N}W1 N N smede_(‘:e dqo—JzLH ‘/ s
” 1% crrem /2L+1 [ 2
NED NG N0 i gl x— | M ™ dp= | ==~ 5, |— x
o\ m—m
_(1; Gm i VLM 27[2‘: \ AT M 2L+1

n
X[ NONED NS sinedo
0

4m Iim-m

(9.4) disturundan istifade etmokls ayrihis oamsallan Tigiin
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asagidaki ifadani almis olanq:

2L +1

g™ (tm,m’) = 8yt mmC(fm, f'm") (10.4)

alariq. (10.4) ifadasini (10.1)-do yerino yazaq. Onda bir noqtods
morkazlosmis iki kompleks sferik funksiyalarinin hasilinin ayrilis:
ticlin

LOo.00=3 3 s, crumemn, 6.0 (105

L=0M=-L

diisturu alinar. Burada C%(¢m, ¢m’) adabiyyatdan molum olan Qaunt
amsallaridir. Belalikla, bir néqtads moarkazlosmis iki haqiqi va ya iki
kompleks sferik funksiyanin hasili adobiyyatdan molum olan Qaunt
omsallar ils ifads olunar:

gy (i +im-m)

F,(¢+£,0)F,_(L0)

C*(m,'m’) = ),
2g +1 11,((+[’,0)F;(2g,0)

F,(£+|m|,0)F,(£'+| m|,0)F,(L+| m— m[,O)}yX (10.6)

20+1)(20 +1) -
{( FeeD By (60 (£,0)F o (L,0)

(6+¢ - L0)F, (¢ +L-m-10)

—-m—t —(m-m")-t

XY (-l F(£+m+1,0)F,
t

voya
g~y (s m=n)

Ch(tm, O'm') = ) (2g-2L) g

(g-1Mg-IMg-LM(2g+1)

. + . (l—m)!(l'+m')![L—(m—m')}[L+(m_mv)]! %x
{(25 (2 +1) g }
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Crm+(0-1)+ L (m-m)-1}

XN G o4 )= L+ (= )+ L — = )= bt 1O

/ 1 14
burada [{—C|KL<{+4, L2m—m |,g=5(€+€ +L) va t iizro

. .1 , . . |f-m
comin sorhodlori —{L—¢—m|+L~¢ —m }<t<min ,
2 L-m+m

intervalinda doyisir. Im vo I'm' komiyysatlorinin giymatlori ilo
farglonan C* smsallan ii¢iin agagidaki miinasibat 6donir:

CH(I'm' ,Im)=C"(Im,I'm') (10.8)
Wy
F, (N,0)= T (10.9)

binomial omsallardir.
Qaunt amsallarinin bazi qiymatlorini hesablayagq:
[=0,m=0, I'=s0, m'=0, L=0,¢t=0 verilmis qiymstlorindo

g =0 alinr.
C°(00, 00)=1.

=, m=-1,1'=1, m'=-1, t=0 verilmis  giymoatlarinda
0<L<2 va g=1 alnr.

C°(1-1, 1-1)=0.

I=l,m=-1, I'=1, m'=-1, L=1, t=1 verilmig qiymotlarindo
vo g =1 aliir.

C'(t-1, 1-1)=0.

I=l,m=-1,I'=1, m'=-1, L=2, t+=2 verilmig giymotlorindo va
g =2 alinr.
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C*(1-1, 1—1):—2%5-

Cadval 10.1.-do Qaunt omsallarmin bozi hesablanms qiy-
motlori verilmisdir.

Cadval 10.1
Qaunt amsallarinin bazi qiymstlori
m | I'm’ L 1 2 3 4
0
00 00 1
141 0.5774
0 0.5774
242 0.4472
+1 0.4472
0 0.4472
343 0.3780
+2 0.3780
+1 0.3780
0 1 0.3780
1«1 11 0 -0.2
+] 0 1 0.3464
0 0 0 04
+1 +1 0.4899
11 2+£2 0.6325 -0.1107
+] +] 0.4472 -0.1917
+1 0 -0.2581 0.2711
0 +2 0 0.2474
0 +1 0.4472 0.3130
0 0 0.5164 0.3320
+1 +2 0 0.4287
+] 1 0 0.3499
141 | 343 0.5071 -0.0727
+1 +2 0.4140 -0.1260
+1 E3 0.3207 -0.1781
+] 0 -0.2268 0.2300
0 +3 0 0.1925
0 12 0.2726 02520
0 #+1 0.3703 0.2817
0 0 0.3928 02910
+1 F3 0 0.3850
1 |z 0 03333
+1 ;? -0.1310 0.2817
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§11. Binomial hasil va onun ayrihis amsallarmm
Nyuton binomu vasitasilo ifads olunmasi

Coxmorkozli molekulyar inteqrallari hesablayarken agagidak:
ayrilig diisturundan istifads etmok lazim golir:
N+N'

vy @w-v)V =3 F,(N,Np" (11.1)

m=0

Burada N vo N’ miisbot tam odadlordir. F,(N,N') iso binomial
hasilin omsallan olub asagidaki diistur vasitasi ilo hesablanr:

oy , . m _]

F,,,(A,N)=N!N!Eok!(m_k)(Ng_k);[N_(m_k)} (11.2)
burada m 0<m<N+N' sortini 6dayir.

m<0 va m>N+N' oldugda F,(N,N') omsallan sifra
borabor gotiiriiliir. Ogar (11.2)-de k lizro comloms zamani manfi
ododlorin faktoriallari amalo golorso onlari nezera almamaq
lazimdir. Belo ki, kosr odadlorin vo monfi odadlorin faktoriallar
tayin olunmamigdir. (11.2)-don goriindiiyii kimi m>N olduqda
comlomonin indeksi 0< k<N intervalinda doyigmolidir. Bels ki,
k>N oldugda monfi adadlorin faktoriallar amalas golir, onlan da
0-a barabor etmok lazimdir. m< N oldugda comin & iizro yuxari
sorhadinde N yazmaq lazimdir. Belo ki, k> N oldugda manfi
faktoriallar omolo golir. Buna gore do  F,,(N,N') amsallan iigiin
(11.2) -ys ekvivalent olan

min{m,N")
F,(N,N)= Y (1)]F, (NO)F,(N.0). (11.3)
o‘=%{(m—N)+jm—N}}
diisturdan istifads etmok olveriglidir. Belolikls, F,,(N,N') amsallar:
F(N, 0) binomial amsallar vasitasila ifads olunur.
N
(u+v)' =Y F (N,0)- "™, (11.4)

m=0
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F,(N, 0) binomial smsallari asagidaki rekurent miinasibatlori 6doyir:
F,(N,0)= N F1(N-1,0), m#0 oldugda
m

F,(N, 0)=7£;FM(N—1, 0), N-m=#0 oldugda

Bundan basqa F,(N,0) binomial omsallar asagidaki hasil
soklinda gostarmak olar:

£, (v, 0)= =t ) _jlntd) (11.5)

F (N N ') omsallar1 asagidaki rekurent miinasibatlori 6dayirlor:

m

F

m+1

F

m+1

(N+LN)=F

m+1

(N,N")-F,(N,N" (11.6)

(N,N)+F,(N,N")
(N,N+1)=F

m+1

(11.2) vo (11.3) diisturlanindan istifads etmskls F,(N,N)
omsallarnin agagidaki xassolors malik olduglarnmi  da gostore
bilarik:

E(N.N)=(-1]"E,(N',N),

F(N,N)=(-1)"F, v, (N,N"), i=0,1,2,.., N+ N,

E(N.N)=(1"F,(N'.N), Fyp(N.N)=(-1)"

EVW(N‘,N)=(—1)N , F,(N,N)=0,m tok qiymatlori tigiin.

Verilmis N vo N ' adadlorine miixtolif giymoat vermoklo
(11.3)-ds comloma aparmagla F, (N N ') tictin miixtolif ifadslor

aling:
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F(N,O):—',—f*f F,(N.1)= (NN'm )[( ~m+1)-m]

F, (N,2)=-};‘f-—rrN}—+2—.[(N m+1\N —m+2)—2m(N —m+2)+ m(m—1)]

F,(N3)=— (NNin”)[( —m+1YN —m+2)YN —m+3)—-3m(N —m+2)x

x(N—m+3)+3m(N~1)(N—m+3>—m(m—1)(m—2)]

F.(0,N), F, (1, N), E,(2,N), F, (3,N) va s. omsallan yuxar-
daki miinasibatlor osasinda F,(N,2) va F,(N, 3) diisturlarindan
da alina bilor.

§12. Sleyter funksiyalarinin kéciiritlmasi diisturlar

XFR tonliklorinin holli zamam osas ¢otinlik iki-, iig-, vo
dordmoarkazli integrallarin hesablanmas1 zamani yaramr. Bu ¢atinliyi
aradan qaldirmaq ii¢iin kogiirmo diisturlanndan istifade olunur.
Kéciirma diisturlar1 goxmorkazli inteqrallarni daha sado birmarkazli
inteqrallarin siras1 goklinds ifads etmoya imkan verir.

Sleyter atom orbitallart daxil olan goxmorkazli molekulyar in-
teqrallan hesablamaq iiglin uygun elmi odobiyyatda miixtolif me-
todlar toklif olunmusdur. Bu metodlardan biri, fozanin miioyyan
noqtoesinds morkazlogmis atom orbitallarrm fszanin basqa ndqto-
sinda morkazlosmis sferik funksiyalar iizra ayrilisidir. Ayrihis am-
sallari markozlori birlosdiran radius-vektorun modulundan asili olur
va radial omsallar adlanir. Lakin radial amsallar {i¢lin mévcud olan
ifadolor oldugca miirokkabdir va ona goro do sferik funksiyalar lizra
ayrilis molekullann kvantmexaniki hesablamalarinda genis totbiq
oluna bilmadi.

Bu paraqrafda hagiqi Sleyter atom orbitallarimin digar ndqtada
morkozlosmis Sleyter atom orbitallan iizra ayrihgt masslosine ba-
xilir. Aynhs amsallan 6rtma inteqrallan ils ifads olunur. Malumdur
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ki, Sleyter funksiyalar1 tam sistem togkil etmirlor. Bu funksiyalarin
radial hissasi normaldir,lakin ortoqonal deyildir. Ona gora do hoar
hanst ndqtedo morkozlogmis Sleyter funksiyalarimi birbasa digor
noqtado morkazlagmis Sleyter funksiyalarn {izra siraya ayirmaq
miimkiin deyildir.Sleyter atom orbitallarinin kgiiriilmasi diisturunu
almaq liclin hidrogenabonzar atomlarin eksponenti sabit olan dalga
funksiyalarindan istifads olunur:

V,un(&,700) = R, (§,1)S,,(0,0) (12.1)

%
RL(E )= {( 6)3[—('1—%} ) (122)

burada p =2&r; S, (0,9) - haqiqi sferik funksiyalardir;

2642
Ln+l+1

—(2£4+2) tortibli birlagmis Lager polinomlaridir:

N L [(n+2+D)f ;
Lovn(P)= rord D (n—é—l—k)!(2£+2+k)!k!p (123)

(12.1) disturu ilo miisyyon olunan dalga funksiyalar1 tam sistem
taskil edirlar. Onlar asagidaki ortonormalliq sortini 6dayirlar:

[wit (&P W G (E,7F)P2dr sin 6d6dg = §,,6,,8,,, (12.4)

(12.3) diisturunu (12.2)-ds nozars almagla R’,(£,7) funksiyalarn
Sleyter atom orbitallarinin radial hissasi ilo ifads etmak olar:

R, (&.r)= 2 @, R (&.r) (12.5)

burada R*'(&,r) ilo Sleyter atom orbitallarinin radial hissssi isaro
edilmisdir:

(12.6)

n-1 _
Izn (4:9") - \/ifi;;iz
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(12.5) diisturunda @, - omsallar1 asagidaki kimi ifade olu-
nurlar:

@ = D) E (L4 LOF,, (n—£-1L0)F,, ,m0)V2  (12.7)

Burada F,(N,0) - binomial amsallardir. (12.7) diisturundan

goriiniir ki, £=n-1 oldugda @_, =1 olur. Belolikls, molum olur

ki, Sleyter atom orbitallart eksponenti sabit olan (12.1) dalga
funksiyalarinin xiisusi halidir vo ¢ = n—1 olduqda

R, =R" (12.8)
baraberliyi 6danir. Gstormak olar ki, @, amsallar1 asagidak: orto-
normalliq sortini 6dayirlar:

$ o g, AN s (12.9)
n =i+l n’ =4+1 2n !(2” ! 2
S T [y

£=n~1 vo n <n, olduqda (12.9) avozino daha sada orto-
normalliq gorti alinir:

ny ’\1
¥ w;ﬂ-; (m +n2’). . -5, (12.10)
ny=m [(2771)!(2"2)!] 2

Sleyter atom orbitallarimin kogiiriilmasi diisturunu almagq iigiin
tam sistem togkil edon ., - funksiyalarindan istifads edok vo faza-
mn @ ndqtasinde morkazlosmis y,,,.(&,7,0,9,) Sleyter funksiya-
lanm b néqtesindo morkazlosmis v, (€,7,0,¢,) funksiyalar: iizra
siraya ayiraq:

N -1 ¢ . ,
Knom (6 H raea(oa) = }Iim Z 2 Z Mnlgm,n'l"m' (Pab )l//nl'é'm' (59 rb9b¢b) ( 12.1 1)
T W= =0 M=t
M"Y -na molum omsallarim tapmagq tigiin (12.11) ifadasini Wb -
vurub (12.4) ortonormalliq sartini nazars almagla biitiin foza iizro
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inteqrallayaq. Onda
- W
erm sn't'm’ (Pab) = J.xnlm (53 raea(pa }I/ n'tm’ (5’ rbebq)b )dV (12' 12)

alang. y’, - funksiyalarnin xassolorini nozars almagla (12.11)

ifadosinin sag torafini N -in sonlu qiymsotlorinds Sleyter atom
orbitallartun xatti kombinasiyas: kimi gostara bilarik:

-1 4

N — ’
2 Z Mr?ém n't'm’ (})ab )IPrf'é”m' (5 * rbebq)b ) =

n'=1 =0 m'=-t
n-1

4 —
2 br};zm sn't'm’ (I)ab )Z ni'm (5 Y. beb(pb)

’

(12.13)

B
I\
T
[~
3

I

|
Y

Burada »” .. .- namolum amsallardir.(12.12) va (12.13) ifadslorinda

ném nt'm

(nem) = anm (é’raea(pa) = R:_l (é’ ra)Slm (90 9(pa) Vo

(nlg ’m’) = Xwew (éa 1,6,0,) = R:"—l (6 RN N

a va b nbqtalorinds morkazlogmis Sleyter atom orbitallandir:
r0.0, va r,0,p, elektronun x,y,z, vo x,y,z, koordinat sistem-
larina nazaran sferik koordinatlandir.

Ogoar (12.13) diisturunun hor iki torofini S, (8,,9,) sferik
funksiyalarina vurub, sferik bucaqlar iizro inteqrallama aparib

S,.(0,9) sferik funksiyalarni nortonormalliq sartini nozoro alsaq

N
ném on't'm’

namalum omsallarimi toyin etmok iigiin asagidaki tonliyi

alanq:

N — ’ N — 7
Y M e PR Er) =Y, Do BRI Gy (12.14)
=1 n'=1
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burada R/, vo R’ uygun olaraq, eksponenti sabit olan dalga
funksiyalarimin va Sleyter atom orbitallarimin radial hissslaridir. R,
va RI'-in (12.5) va (12.6) ifadslorini (12.14)-do nozers almagla

b,f;m),,. ¢ omsallar iglin agagidaki ifadoni alariq:

b e (Ps) = 2 MY om (PO (12.15)

Analoji hesablamalar aparmagqla agagidaki boraborliyin 6don-
diyine amin olmagq olar:

n'=f+1\ n"=max(n

Zmnnvlnlm(§ 16,0,) = Z { Em,,,, ,,,,])(m &.n6,0,) (12.16)

(12.16) ifadosinds sag torofds métorizo igarisinds olan ifadoni
asagidaki kimi isaro edok:

Q(N)= 2 oo, (12.17)

n"=max(n,n’)

(12.7)-ni (12.17)-ds nazars almagla Qf,.(N)amsallar ligiin asagidaks
ifadoni miisyyon edorik:

L ()= ()™ [Fy 11 QRO Fy, (202
> [ Fpp(W+E+1L0)E,_, (W' —£-1,00x  (12.18)

n"=max(n,n’)
X Fypy (0 4+ 4 L0)Fy (0 —£-1,0) 2

Indi da Sleyter atom orbitallarmin kogiiriilmoasi iigiin yekun
disturu alag. Bu magsadle (12.12), (12.13), (12.15), (12.17) diis-
turlarini (12.11)-da nazers alaq. Onda kogiirme diisturu {iglin asag-
daki yekun ifadoni alanq:
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o &r0,0) = lim 35 5 Votmaten (Pt Ytten (€ 105) (12.19)

N—=wop'=) #=0 m'=

—_—

burada P, = ER,, Vo

Vi tem (Py) = 2 Qf lmem) | (0" ¢'m] (12.20)

n'=£+

isars edilmisdir. (12.20) ifadssindo
[(ngm) | (n’flm’)] = -[ KXntm (5 > raea(pa )Xn'['m'(é > rbebqob )dV (12.21)

X. Vo X, atom orbitallar arasinda 6rtmo inteqrahidir.

§13. Koordinat sisteminin Eyler bucaglar: qadar firlanmasi
zamani haqiqi SAO ¢evrilmasi diisturlar

Molekullarin miixtslif xassalorini Syranarken meydana ¢ixan
ikimorkoazli molekulyar inteqrallari hesablamaq ii¢lin adston bag-
langiclar baxilan molekulda a vo b néqtolorindo yerloson, oxlan
isa molekul tgiin timumi olan XYZ koordinat sisteminin oxlarina
paralel oaln x,y,z, vo x,y,z, koordinat sistemlori daxil edilir. Iki-

morkazli molekulyar inteqrallarin hesablanmasini iso z oxlarn bir-

ror 7 s r oy

birina qars1 yénalmis x, y, za vo x, y, zs koordinat sistemlorinda
aparmaq olverislidir. Bu zaman elliptik koordinatlara kegorok iki-
morkazli molekulyar inteqrallarda inteqralalt1 ifadslordo doyisonlori
ayirmaq mimkiindir. x,y,z, va x,y,z, koordinat sistemlorindon

r 7 A S

X, y,za VO X, y, zs koordinat sistemlorina kecid koordinat oxlarim
a, B va y Eyler bucaqglan gadar asagidaki ardicilligla dsndormakls
hayata kegirilir (donmalorin saat aqrabinin horokatinin oksi istiqa-
motinda oldugunu gobul edscoyik):

1) z oxu otrafinda 0 <o <27 bucagi gadar donmso;

2) yeni y oxu atrafinda 0< 8 <7 bucag qader donmo;
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3) yeni z oxuaotrafinda 0 <y <27z bucagi godor dsnma.

Xy ¥y zb  sol koorlinat sistemi oldugundan x,y,z, koordinat
sisteminin gevrilmosi zamam 6, bucagi ovezine 7 —6, gotiirmak

lazimdir.
Uygun elmi odobiyyatdakoordinat sisteminin Eyler bucaglari

qador donmosi zaman S, (0,¢) hoqiqi sferik funksiyalarin agag:-
dakt ¢evrilmasi diisturu miisyysn edilmigdir:

Sen(©,0)= Y, Eps(@By)S,;(6',0) (13.1)

Burada S,,(0,¢) va S,,(6",¢), uygun olaraq, xyz vo xy2
koordinat sistemlarina haqiqi sferik funksiyalardir.

(13.1) ifadesinds gevrilmonin E. (cffy) omsallari asagidaki
kimi toyin olunur:

E,. (@B =D, . (@By)+D. , . (afy) (13.2)

PSR
D}, (@fy) = (] . ] Aty (BY~£45) " B, (Im|a+0y) (13.3)

(lml m+ol- )[

¢ (B)=(-1)2 (£ +m)l(f —m)i(£ + ) (£ — o) ox

0 (ein Brze-mia . Botem-oas (13.4)
(=1’ (sin 2) (cos 2)

sll~o-s)(s+o0-m!(l+m-ys)!

S

cos({m|o+oy), i=+,m20 i=— m<0

. (13.5)
sin(im|x+0y), i=+,m<0 i=— m=0

Bim(|m|a+oy>={

(13.5) ifadasindo i, - asagidaki kimi tayin olunan isare simvoludur:
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10':

{+,0'20 (13.6)

-, 0<0

ve ¢=0 oldugda Dy, ,(afy) kemiyystlori sifra borabsr gotiriil-

molidir. (13.5) ifadesinds isaro simvolu i m kvant adadinin yalniz
isarasino tasir eds bilor.

im:{m’ =t 13.7)

_m’i_—__

€,, komiyysti isa £, =+1 kimi iki giymat ala bilor. Vahidin
qarsismdaki isaro m vo o -in igarslori hasili ilo miisyyen olunur
(sifirin igarasi miisbat hesab olunur).

(13.4) ifadasindoki comdo monfi adadlorin faktoriali daxil olan
hodlor sifra borabor gétiiriilmolidir. d._(8) omsallari asagidaki
sortlori 6dayirlor:

5 dyo (B)dlro(B) = (138)
3 Ao (B (B)= s, (139)
drs(B)=d’,_o(B). (13.10)
(13.1)-in tors gevrilmosi
S, (6',0)) = é;_ [ Emc(0fy)S,, (0, 0) (13.11)

kimidir. Burada gevrilmonin amsallari (13.2) vasitasilo
=0
Emc(afy) = Eg,(~y,~B:) (13.12)

—s
kimi toyin olunur. E._(afy) vo Ems(0ffy) omsallari asagidaki
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ortoqonalliq sortlarini 6dayirlor:

| fl[Eﬁ,o (@BY)- Ento (4BY) = 8,y (13.13)
miEﬁ,a @BY) B (@BY) = 854 (13.14)
Aydindir ki, £=0 oldugda

dgo(B) =1 (13.15)
Diy(afiy) =1 (13.16)
E&(aBy) = Edo(aBy) =1 (13.17)

£=1va{=2 olduqda d. (B) vo E. (afy) smsallarimn
(13.4) vo (13.2) diisturlar: ilo hesablanmug qiymotlori 13.1, 13.2,
13.3 va 13.4 cadvallorinda verilmisdir.

(13.1) ifadesini nazors alaraq koordinat sistemlorinin Eyler
bucaglan gador donmasi zamam a va b néqtalorinds markazlogmis

haqiqi Sleyter atom orbitallarinin gevrilmasi tigiin asagidaka diistur-
lar1 yaza bilarik:

[D
Lo, &7V = X0 Epto (0B X060, 6 F) (13.18)
o=,
¢, ,
anlbmb (5’ F) = 2 Emia'b (aﬁ’)/)}:nbfbo'b (6’7)
oy=—2,
Cadval 13.1
d},, amsallarimn qiymotlori
o N 0 1
m
-1 —]v(cos[i+l) _ L sin 8 l(cosﬁ—l)
2 J2 2
_ g cos B .
0 7 sin 8 1 s ) sin 8
1 ;—(cosﬂ—l) 2 —;—(cosﬁ +1)
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Cadval 13.2
E,lm, (affy) smsallarinin giymatlori
O
m -1 0
) —sin@ cos Bsiny + sinasin B sina cos fcosy +
+cosaxcosy +cosasiny
0 —sin Bsiny cos 3 sin B cosy
i —cosacos fsiny — —cosarsin B cosa cos fcosy —
—sinacosy —sinasiny
Cadval 13.3
d mo (B) amsallartmn giymotlari
. o 2 -1 0 1 2
2 f3” -
5 ‘1‘_ (cosfi+1) 1 sicosfo1) J%Siﬂ 2g 1 ginpeosp1) T cospry
2 2 4
. R

l sinB(cosf+1) i(_]mﬁ"'k(ﬁd J—i § p l (-1-cosf+2cos?P) l sinP(cosp-

-1 2 2 2
1y}
0 ’i_ sin?f F sinfcosp 1 (3cos®p-1) ‘/z sinficosp \/rgs-m g
8 2 2 2

1 1 sinpicosp ) % (roosfi2eos) | F siopoosp | 1 C1reosBreosD L

2 2 2 sinfi(cos1)

1 (cosp-1)? 1. . 3 simp -1 sinP(cosp+l) 1 (cosp+l)?
2 e —2— sinp{cosp-1) \/; 7 e
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E,o 2 (ofy ) amsallarimn qiymotlori

Cadval 13.4

m [ 2
E moe
-2 -2 2
1 (-sin2acos P sin2 y +2cos2 a cos P cos2 y ~sin2 a sin2 y)
2
-1
Sin2asinp cosp sin y—cos2u sinf cosy
0 “/E sin2a sin?
2
1 -sin2asinBcosPeosy-cos2asinsiny
1., 2 . .
) - (sin2a cos  Pcos2y+2cos2acosP sin2y+sin2acos2y)
2
-1 2 -sinasinfcosPsin2y+cosusinBoos2y
-1 singsiny-rcosacosPeosy-2sinacos*Psiny
0
- \5 sinasinfcosf
1 -sinucosy--cosacosPsiny+2sinacos?Peosy
2 sinasinBcosPeos2y-+cosasinfPsin2y
-3 sin®Psin2y
0 2 EN
1 - \/3 sinfcosPsimy
0 1 Geos®p-1)
2
1
\E sinfcospcosy
2 3
ZQ sin’fcos2y
2
i -2
-cosasinfcosPsinly-sinasinfcos2y
-1
cosasiny-sinacosPcosy-2cosacos?Psiny
0
. - \/5 cosasinficosp
2 -cosacosy-sinacossiny2cosacos’Peosy
Cosasinficos2y-sinasinBsin2y
2 -2
L (-cos2acos*Bsin2y-2sin2ocosPeos2y-cos2asiny)
2
-1
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cos2asinfcosPsiny-+sin2asinficosy
j\[i cos2asin®p

2
-cos2asinBcosPcosy-+sin2asinfsiny

(cos2acos?Bcos2y-2sin2 acosPsin2y-+cos2acos2y)

L
2

Eyler bucaglarimt molekulu togkil edon atomlarin bu molekul
{iclin fimumi olan X¥Z koordinat sistemindo Dekart kooordinatlar
ilo ifads etmak olar.

Forz edok ki, R.

A4

0,

;» @, molekulda i va j atomlarinm birlos-
diron Eij radius-vektorunun I atomunda lokallagmis vo oxlan
XYZ koordinat sisteminin oxlarna paralel yénolmis X;V,Z

koordinat sistemina nazaran sferik koordinatlaridir. Onda
X, =R, cos®, sinf, =X —-X,,

Y, =R,sin®, sinf, =Y -¥ (13.20)

Z,.j = R,.j cosé)y. = Zj -Z,

yaza bilorik. Burada X,Y,Z, vo X,Y,Z; uygun olaraq i va j
atomlarimin XYZ koordinat sisteminds Dekart koordinatlaridir.

Belo ki, o, =a, B, =B va ;=7 Eyler bucaglan x, y, z,
koordinat sistemindan baslangici onunla eyni olan va z, oxu Eij

radius-vektoru boyunca yonslon x, y, z, koordinat sistemino kegidi
xarakterizo etdiyindon o, =®,, B, =6, va 7, =0 yaza bilorik.

Ona gors da Eyler bucaqlart molekulu taskil edan atomlarin Dekart
koordinatlan vasitasils asagidaki kimi tayin oluna bilor:
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Y,-¥,

Y,
tgo, =1g®@, =—"-=— , (13.21)
X, X,-X,
Z. Z. —Z
cosf, =cosf, =—=—"—", (13.22)
R, R,

7, =0.Burada R, - i vo j atomlan arasindaki masafadir:

R, :[(Xj—Xi)z+(Yj—-Y,.)2+(Zj—Z,)z]%. (13.23)
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III FOSIL. MOLEKULYAR FUNKSIYALAR

§14. Sferik koordinatlar

Bir sira kvantmexaniki masslalorin holli zamam dekart koor-
dinat sistemindon sferik koordinat sistemino kegid zorurati yaranir.
Masalon, hidrogensbenzar atomlar iigiin Sredinger tonliyini sferik
koordinatlarla ifads etdikdo doyisenlorin ayrilmasi metodunu tatbiq
etmok vo tonliyi hor biri yalmz bir doyigondon asili ii¢ tenliya
parcalamaq miimkiin olur. Sferik koordinatlari (r,0,p) kimi isaro
edirlar. r koordinat baglangicini verilmis noqta ilo birlosdiron radius-
vektorun uzunlugu (0<r<ew) ,0-radius-vektorla Z oxunun miisbot
istiqgamati arasindaki bucaq (0<6<m), ¢ — radius vektorun XOY
mistovisindo proyeksiyasi ilo X oxunun miisbat istigamoti
arasindaki  bucaqdir (0<@<2m) (sokil 14.1). Sokilden gbriindiiyii
kimi, noqtenin dekart koordinatlarn onun sferik koordinatlari ilo
asagidaki kimi ifads olunur:

aZ

p Mix,y,2)

/

0 .
. il Y
e
L AN
N
X
Sakil 14.1.
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x =rsinf cosy,
y =rsin@sing, (14.1)

z=rcosf

(14.1)-don istifade etmsklo 8¢ koordinatlarmi dekart koordi-

natlarla da ifads etmoak olar.

=yx’+y> +2°
@=arctg Y (14.2)
X
V4

Ix*+y* + 27

<\

@=arccos

(14.1) va (14.2) diisturlarindan istifads etmaklo

0> 9> 0’
Vi=——+—+ 14.3
ox® oy* oz’ (143)

Laplas operatorunu sferik koordiatlarla ifads edok. Bu magsadls

9 Vo 9 operatorlarini 9 9 a—a— operatorlari ils ifads
o ay dz or’ 00  J¢
etmoliyik.

0_9r 2 .06 09 0p 2

o ox9r ox 90 gaq)
_a__a_ra 20 a+a(pa
dy dy or ay 96  dy do
d _drad 868 do d

9 zor 00 9z dg

(14.4)
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9 9
or’ 00

d
Vo —

el
(14.2) miinasibatindon vo y1=\/; , ¥, =arccosx, y,=arctgx funk-
siyalarinin toromalori tiglin asagidaki moslum ifadolordon istifado

edak:

yi==,

=

24x

gy

==

N1-x?

Ys= X

i+ x?
Onda

0z x . or
—=—=sinfcose ; — ==

x r ady r z
QQ _ xz  _cosfcosp
ox rz\//;z +y? r
90 _  yz  _cosfsing
oy rz\/;2+y2 r

5 5 .

99 __ \x" +y° __sinb

0z r2 r
op ___ y __sing

ax x2 +y2 rsin@
9 _ x _cosp . Op

dy ;:2+jzi—rsin9 S0

toromoalorinin amsallarini hesablamagq iigiin

sinfsing; gl =Z =cosh

r



Bu miinasibatlori (14.4) noazors alag. Onda

—Q— —slnecos(p 0 Fﬂs‘?sm_"’ i - ‘Slpg J

EYN 14.6
ox or r 00 rsind 9o (14.6)
9 Sin0sing O+ os0sing 9 cosp 0
oy or r 00 rsind aq,
9 Sei_sine K
0z or r 06

(14.6) miinasibatlari timumidir vo digar operatorlarin, moasalon

M?- impuls momentinin kvadrati operatorunun toyininda do istifdo
etmok olar. (14.6) 1 V?-da nazars alaq.

8888881

vicas x Ox ayay 3z 52__;2_—_ )
T é%[smeﬁ%}rzl sin129 azz; ) (147
S Ve
Burada
2
V29¢=Sir116 %(sine%}ﬁ% (14.8)

Sfera tigtin Laplas operatorudur.
(14.1) miinasibatlarindan istifads etmoklis sfeik koordinatlarda

dV hacm elementini do hesablamaq olar. Bu maqsadls ?, (% va

/
&y b bk & e lorin asagidaki
do dr’ db do dr do do
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diisturda yerina yazaq:

ox Jx Ox
o 20 99
dy dy dy

av =|— = —|drd6d 14.9
or 26 dg| 0¥ (14.9)
oo
or 060 0J¢

dx . dx dx s
— =sinfcosp, — =rcosfcos¢ vo—=-rsinfsing ;
dr do do

Q=sin65in(p, j‘Z=rcos6’sin(;9 \&) fi:rsinecosqo ;
r do d

£=co 6, —=-rsinf vo — =0

dr deo do

sinfcos@ rcosBcosp -—rsinfsing

sinfsing rcosBsing  rsinfcos|=

cosQ —rsin@ 0
X rcos@sing rsinfcos@
=sinfcos@ ] -
—rsinf 0
sin@sing  rsinfcosg
—rcosf@cosQ -
cosf 0

—rsin@sing .
cos@ ~rsinf

sinfsing  rcosfsin q)‘

=r?sin®@cos’ @+ r’sinfcos’ Gcos’ @ +

+r2sin®@sin® ¢ + r’sin@cos’ Gsin’ ¢ =

=r?sin> @(cos® ¢ +sin’ @) + 7’ sin@ cos’ ¢(cos’ @ +sin’ @) =

=r2sin’ 0 +r’sinfcos’ ¢ =7’ sinlSP(sin2 6 + cos’ 9)= r’sin@
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Belalikis, sferik koordinatlarda hocm elementini hesablamaq
liglin

dV = r’drsin 6d6de (14.10)

diisturunu almis olariq.

§1S. Elliptik koordinatlar

Elliptik koordinatlarin neco daxil edildiyini nazordon kegirak.
Baglangiclan a, b vo O néqtolorinds yerlosmis x,y.z,, x,v,z, va

xvZ Dekart koordinat sistemlori gotiirok (sokil 15.1). a vo b
noqtalori arasindaki moasafo R vo XYZ koordinat sistemina nozaran

onlarin koordinatlan x=0, y=0, z =$% olsun. x,y,z,, X,¥,2, Vd

XvZ koordinat sistemlarinin x va y oxlan bir-birins paraleldir. z,

va zp oxlan bir-birina qarst yonalmisdir. Baslangiclart a vo b

ndqtalorinds yerloson koordinat sistemlarinds elektronun dekart vo
sferik koordinatlan arasinda slago molum
x, =r,sinf, cos@,, y,=r,sinf, sin@,, z,=r,cosH, as.0
x, =r,sinB, cos@,, y, =r,sinf,sing,, z, =r,cosb, '

diisturlar: ilo verilir. Fokuslan a va b noqtslori olan u, v, ¢ ellip-
tik koordinatlan asagidaki kimi daxil edilir:

1
= —IE(r‘2 +1),

1
ve Ll ), 152
R(ra 7) (15.2)
r,+n=Ru,r,—rn,=Rv, o=¢,=¢,
R R
o= ), 1= (W) (153
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Aydindir ki, elliptik koordinatlarin doyisma oblast
1Spu<oo, —1<5v<1, 059<2n (15.4)

kimidir. Sakil 15.1.- dan istifads etmoklo gdstarmok olar:

xa=x,,=x=§,/(u2—1)(1—v2)cosq),
R N
ya=yb=y=—2—v(ﬂ —D(A-v7)sing, (15.5)

R R R
=—(+w), z,=—1-wv), z=—uw.
z, 2( w), z, 2( w), z zu,v

Malumdur ki, r’ =

a

turdan ikinci diisuru ¢ixaq. Onda alanq: »” -7’ = z2 —z;, buradan

2 2 2 2 2 2 2 s e e ot
x,+y,+z,, r, =x, +y, +z, . Birinci diis-

R*uv =R(z, —z,). Sokildon goriiniir ki, za=§+z, z, =E——z.

R*uv =R-2z. Sonuncu diisurdan iso zz—g2 uv alang. Noticads

=R eav). 2= (1-av).

Sakil 15.1. Koordinat sistemlari
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Alinmg diisturlardan va gokildean istifade edarok

R
_R-z, _Ro0em) i

oo, Ru+v) LtV
2
(1-pv)
cos9b=z—b=727ﬁ._1 [l
r, R ~v) H—V
2
Ty T IEN
sin@, = /1 cos’ @, \/1 (l;jf-w] N/(EA;I?%LZ
v

\/1

hesablamis olariq. Naticads dekart vs elliptik koordinatlar arasinda
alage diisturlarint almis olariq:

: b 2p
sinf, =./1-cos” 6, =

u-v u-v

X, =X, =x=r,sin6, cos@ = B\/Of —1X1-v?) cos @,
Y, =Y, =y=r,siné, sm(p——\/(u 1)(1 v )sm(p

z=uv, z, =—§-(1+uv), A =§(l—uv).

Burada xyz - baslangici 0 néqtosinde yerlogon X¥Z koordinat
sistemindoelektronun dekart koordinatlaridir.a ve & noqtalerinin

(niivalarin) bir-birine govusdugu limit hali (R=0) li¢iin
r,=r,=r,0,=0, 6,=1-0, z,=rcosB, z, =-rcos@ (15.6)

yazmaq olar. Burada r,0,¢ baslangici 0 noqtesinds yerloson XYz

koordinat sisteminda (Sokil 15.1) noqtenin sferik koordinatlaridir.
Elliptik koordinatlarda hacm elementi

dv = dxdydz=J (11, v, p)dudvdp (15.7)
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kimi toyin olunur. Burada

dx OJdx Ox

ou dv Jdo
dy dy 0

J(u,v,fp)=£ »éy‘; a“:v (15.8)

dz dz oz |

ou dv do

¢evirmonin Yakobiamdir.
(15.7) disturunun ¢ixarilmigina baxaq. Bunun tigiin (15.6)
diisturlarindan istifads edarak

CRC I N S

ou’ ov V"“aq;’ o’ ov 9a(p’ ou’ dv  dg
kemiyyastlorini hesablayaq:

ox _R 2;1\/1 —v? R,u\/l —v? cos(p
a,u 2° 2,/ 2 Ju? ’

ox R 2vw/1 u’ ~Rv 1-

a—v—— 2 r__._l y r__z cos @
ox R\/——z—2 .
—_—=— DA —-v)sine.
o0 2 U -D(-v)sing
_ 2 - 2
8/,1 22 'u2-] 2 ‘u2_.1



Q_y_: RZV\/,U

ov 22]\/

%— 2 =10 cose

azRazRaz
ayzavzaq;

sm(p _R
2

Bu ifadslori agagidaki diisturda nazors alaq:

&

uw w3 |y I |y | |y ¥
g ¥ W 0 v o o ol o v |

u o o0 ok kv ol b

& % &l | W o0  Pu ol ov |

u v 3|

e ddyd myk Nydk Ak ddd_

" udvop Oudpdv voudp vOPOoU Op Iy dpovay

=_S RV ? SQ-- \/(# —1)(1 v )cosq)u#—

in2_q e
_Rvp -1 S(pR\/(p “1- V)COS(p V-

2 V’T—VZ
—na. _,HV -v? -
(,u 1)(1 v )sm(p 5 F”ﬁf -sin@sing-- u

- \J&iT)(l mvwism(pB Yi“_f,— -sin @ Rv -
\/l—v2 2
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3

——%pz(l—v )cos Q- (le 1)005 o-
—I::uz(l—vz)sin2go—lz3~v2(yz—l)sin2¢=

3

= —%3- y"(l —v2Xsin2 @ +cos’ (p)— Efvz(,uz —IXSin2 @ +cos’ ‘P)z

3

=B v Bl )= B v v 1) -

B v ) ) B )

alimir.  Belslikla elliptik koordinat sisteminds hacm elementini he-
sablamagq ti¢lin

- (g) (jf —y? )a',udvdq) diisturunu almus olangq.

§16. A(p) vo B,(B) funksiyalar

Coxlu sayda hesablamalar naticasinds miiayysn edilmisdir ki,
sleyter funksiyalar1 daxil olan molekulyar inteqrallar bazi kémokgi
funksiyalar vasitasi ilo ifads oluna bilor. Bu funksiyalar molekulyar

komokgi funksiyalar adlanir. Asagidaki kimi komokgi funksiyalara
baxagq:

4,(p,2)= [wre™an, (16.1)

z

oo

A ,z):fu-"e—P“du. (16.2)

z
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Burada z21, p>0 vo n - miisbat tam adaddir. Qeyd edok ki,

z=1 olan xiisusi halda homin komokg¢i funksiyalar asagidaki sada
sokla digiir:

4,(p)=4,(p))= _f pe P dy (16.3)

4,(p)=4_,(p1)= j ue M dy . (16.4)
1
(16.3) va (16.4) ifadolorini almaq tigiin (16.1)va (16.2) -
4= zit kimi yeni inteqral doyisonins kegak. Onda

4,(p,z)=2""4,(p-2), (16.5)
A (p.z)=z""4,,(p-2). (16.6)

alariq. Ona gora do (16.3) vo (16.4) diisturlan ilo miloyyon olunan
A4(p) vo A (p) funksiyalanm Syronmoklo kifayotlonmak olar.
(16.3)-do dv=e""du, u=p" goétirmaklo

judv =uv|’ —~}vdu (16.7)

diisurundan istifads edorok hisso-hisso inteqrallama aparaq. Onda
4,(p) vo 4_,(p) funksiyalan iiciin agagidaki rekurent vo analitik
miinasibatlori alariq:

4,(p)=—+2 4, (p)=4(p)+ 2 4,.(p). (16.8)
p p V4

4(p)=" 087 (16.9)
p os=0s
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_— .
z‘Ln(p):*'*1 e —pd ()] (16.10)

e
4 e P n=2 X (_ p)n—l
_n(p)=(n_l)!kizlo(n—%k)!(—p) +-G_vl)!—A_l(p). (16.11)
Qeyd edak ki,
4o(p)=fe Pdu = %_f : (16.12)
1
oo ,~PH oo X
4,(p)=[*—du=[°—dc=-Ei- p). (16.13)
1 M P

kimi tayin olunur. Burada

Fil- p)=—]°—dx (16.14)
p X

inteqral tistlii funksiyadir. Qeyd edak ki, (16.9) barabarliyi asagidaki
moaghur ifadadan ds alina bilar:

i
ak+

e = em{_xf L 3 E A=) =t ) e |
a k=1

(16.15)
1y'mte™ o (-1, w
=t ¥ A (ax) .
a™! k§0 K (@)

(16.5), (16.6), (16.8) va (16.10) ifadslorinden istifado etmokls
(16.1) vo (16.2 diisturlan ilo miisyyon olunan funksiyalar igiin
agagidaki rekurent miinasibatlori alang:

—pz ]
An(p,Z):' z" ipii + % An—l(p’Z)= ZnAO(p’Z)-l-’% An—l(p’z) (10'16)

1 [ -net e
A,(p2)= e - p(p.2)] 1617
92



Burada
e ~pz

Ao(p52)=z-Ao(p-Z)=~;, (16.18)

A.(p,z)= 4.(p-2)=~Ei(- pz). (16.19)

(16.9)-zu (16.5)-do vo (16.11)-i (16.6)-da nazoro almagla
A(p,z) vo 4 ,(p,z) funksiyalan ii¢lin asagidaki analitik ifadolori

alangq:

4,(p2)=" S5 (16.20)

A, (p.z)= %g(n—z-k)!z"‘"“(— pf+ %;f 3)' Ei-pz). (16.21)

Molekulyar inteqrallar: hesablayarkon
1

B,(B)=[v"e P dv (16.22)
-1

kimi funksiyaya da rast golinir. Burada >0, n — miisbat tam
adaddir. (16.15) diisturundan istifads etmokls B,(8) funksiyalan
A (B) funksiyalan vasitasi ils ifads etmak oalr:

B,(B)=(-1)""4,(- B)~4,(B). B=0 . (16.23)

Goriindiiyi kimi, =0 olduqgda (16.23) diisturundan istifado
etmok olmaz. B =0olan halda B, (B) ii¢iin asagidak: diistur almir:

B,,(O)=;—lﬁ[l+(—1)"]_ (16.24)
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§17. Q%.(p,t) funksiyalan

Molekulyar inteqrallar1 hesablayarkon
oo 1 ,

Ot (pt,2) = [(uv ) (u+v)" (u—v)¥ e ™ Paudv. (17.1)
z-1

kimi tayin olunan funksiyalararast golinir. Burada ¢, N vo N'-

miisbot tam adadlordir, z - iso 1<z <eo giymatlarini ala bilor.
Hesablamalar zamani adston z =1 olan hala rast golinir. Binomial
hasil ii¢iin

N+N’

(u+v)'(u-v)¥ = Y F, (N, Ny (17.2)

m=0
diisturundan istifade etmoklo Q7,.(p.t,1)=0Q%,.(p,t) funksiyalarim
A (p) vo B, (B) funksiyalan vasitasi ilo ifads etmok olar:

N+N'

Oi(p.t) ZF (N Ny nosgm(P)Bn(PE) (17.3)

Burada F,(N,N') binomial hasilin ayrihs amsallaridir. Bozi
hallarda

—"—.8

1
Oonep)=[ [A+ v Y (4v) () e duav, (17.4)
-1

kimi funksiyalara da rast galinir. Bu funksiyalar molum

(u+v)' = ZF (N.0)- ™™, (17.5)
Nt .
F,(N,0)= V) (17.6)

binom diisturlarindan istifads etmokls Q4,.(p,) funksiyalan vasitosi
ila ifads oluna bilar.
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IV FOSIL. COXMORKOSZLI INTEQRALLARIN
HESABLANMASI METODLARI

§18. Birmarkazli 6rtma, kinetik enerji va niivays caziba
integrallarinin hesablanmasi

Miiasir dévrde molekullarin elektron qurulusunun Syranilmasi
ticlin istifada olunan an mohsuldar metod Xartri-Fok-Rutanin (XFR)
0z-0ziino qorarlasmig saho taqribi metodudur. Bu metod sorbast
elektronlar modelino asaslanmigdir. XFR metodunda bir elektronlu
dalga funksiyalari, yoni molekulyar orbitallar (MO) bir qayda olaraq
baxilan molekulu togkil edon atomlarin sleyter funksiyalariin xatti
kombinasiyas1 seklinds axtarilir. Molekulyar orbitallarin ifadasin-
daki atom orbitallarinin (AQO) amsallar1 iso XFR tonliklarinin hallin-
don tapilir. Bundan sonra molekulu xarakterizo edon miixtalif fiziki
vo kimyavi parametrlorin orta kvantmexaniki qiymatlori bu amsallar
vo uygun molekulyar inteqrallar vasitasilo ifade olunur. Lakin bu
omsallarin hesablanmasi XFR tonliklorindaki sleyter AO daxil olan
coxmorkazli inteqrallarin hesablanmas: ilo slagadar olaraq meydana
¢ixan boytik riyazi vo hesablama ¢atinliklori ilo garsilasir. Mohz
buna goro do XFR tenliklorina daxil olan ¢oxmarkazli inteqrallarm
Sleyter funksiyalan bazisinds hesablanmasi ligiin effektiv (alverigli)
metodikanin isloenib hazirlanmasi mosolosi molekul fizikasinin
markazi problemlarindan biridir.

Molekulyar inteqrallarin hesablanmasi problemi halo 1927-ci
ildo Qaytler vo London torsfinden #,- molekulu iigiin Sredinger
tonliyini hsll edorkon meydana ¢ixmigdir. Sonralar miixtalif tod-
giqatgilar daha miirokkab molekullarin kvantmexaniki hesablanmasi
zamam meydana ¢ixan ¢goxmarkazli inteqrallarin hesablanmasi t¢iin
analitik ifadslor vo ya rekurent diisturlar alinmasina cohd goster-
miglor. Burada bir seyi qeyd etmoak lazimdir ki, sksor tadqiqatgilar
fiziki baximdan daha yararli sleyter funksiyalarindan deyil, digar
nov funksiyalardan istifado etmoys cohd gostormislor. Sleyter funk-
siyalan fiziki baximdan daha oslverigli (adekvat) olsa da bu funk-
siyalar daxil olan ¢oxmorkszli molekulyar inteqrallarin hesablan-
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masi1 boylik riyazi vo hesablama ¢atinliliklori ilo qarsilasir. Lakin
son 20-25 il arzindo yalmz sleyter funksiyalar1 bazisinde mole-
kullarm hesablanmasinin aparilmasi diinya alimlori tarafindon mii-
toraqqi hal kimi gobul olunmusdur. Bununla slagadar olaraq ¢oxiu
sayda tedqgiqatcilar bazi nov ¢oxmorkozli inteqrallari hesablamag
ficlin miixtolif tsullardan istifado etmis, bozi hallar iiglin analitik
ifadolor tapmuglar. Lakin XFR tanliklorina daxil olan vo yuxarida
gostarilon goxmorkazli integrallarin heg do hamisi tiglin kompiiter
hesablamalar1 baximindan praktik cohotdon slverisli olan imumi
analitik ifadslorin alinmasi miimkiin olmamisdir.

Sleyter funksiyalar1 molekullarin kvantmexaniki hesablanmasi
tictin fiziki baximdan hoalslik an olverisli (adekvat) bazis funk-
siyalaridir. Lakin bu funksiyalar daxil olan ¢oxmoarkazli inteqrallarin
praktik hesablanmasi boyiik riyazi vo hesablama ¢otinliklori ilo
qarsilagdigindan, bu g¢atinliklorin aradan qaldiriimasi miihiim elmi
ohamiyyst kasb edir. Bu ¢otinliklorin aradan qaldirilmas: sayssindo
miiasir kompliterlorden istifads etmokls maddonin miixtalif fiziki-
kimyavi xassolerini 6yranmays imkan yaranardi.

XFR tonliklorina daxil olan birmarkazli 6rtmo, kinetik energi vo
niivays cazibs inteqrallar {imumi sokilds (4.2), (4.3) vo (4.4) diis-
turlar ils ifads olunurlar. Bu ifadslords Z(i)z Zum(E:7,6,0) = (ntm)

uygun atomun niivesinde markazlosmis hoqiqi sleyter AO-laridir vo
(5.17) diisturu ils toyin olunur. (4.2) birmarkozli 6rtms inteqrallan
(5.19) diistturu ilo hesablanir. (4.3) birmoarkazli kinetik enerji inteq-

rallarim hesablayaq. Bu magsadis avvalca V2 Laplas operatorunun

Sleyter funksiyasina tosirine baxaq. v? Laplas operatorunun sferik
koordinatlardak: (14.7) ifadosini asagidak: kimi yazaq:

veo9 20, g (8.1)

Burada Vf,,q, sfera tigiin Laplas operatorudur. Molumdur ki,
Sleyter funksiyalarinin bucaqdan asili hissasi, yani S,,(6,9) haqigi

sferik funksiyalar v,%,q, operatorunun moxsusi funksiyalaridir:
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VoS (0.0)=~£(t+1)S,,(0.0) (18.2)

Laplas operatoru ilo Sleyter funksiyalarina tesir edok. Onda
alariq:

ga_(rn—l —ér) (n l)rn—Z ~<r n lée—ﬁr (18.3)
-

38722 (rn—le—gr): aa,: ((n_l)rn—ze—gr _ g e—r',‘r)z

=(n-D(n-2)r"e " +(n-1r"2(=E)e*" -
—E(n-Dr" et - & e = (n-1) (-2 e -
-2&(n- l)r”‘2e—§ ry §2rn—l oS

il (5,?) ey e lin-1)(n-2)r"" +

o’ Xntm = \/(i;i
+26(n-Dr +E% s, (6,0) (18.4)

z—a~xm( 7)= 2802 ety 222, (6.0)

r o Jery

97



A S
_ @)y s
o £ +1)S,,(0,0) (18.5)

+ & 4 21" =287 + (0 +1)]S, (6, 0)

V2 6o )= (—2%%555 {n-1)n-2)+2(m-1)- £l + )" -

—26r" - }S‘bnerp % [(n+1)(n 1" = 285" 0~
_52 llq[m(e’(p)

n—n—0>~L=(n+0)(n—t)~(n+£)=(n+£ n-1-1)

N =

(% (1 +1)n—2— 15, (6.0)=

(25)"*% (2{;)"‘“% ‘/2("+2ie-f’r"-2-‘n ) _
Jor Y gyttt
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(2 )2 \/(2’1 ‘ﬁ'

T2 (n=2,8,mfn+£)n-2-1)
Anr 1) L,
" rlzn—-1)en—2)2n-3) (n=2.6,m)
(ers
J2n)

try Er"ins, (9, (p) (25 )(”_ (2'5 )’Hﬂ_ \/2(" 2)

N[y ) e

2
n

,5 n—2 2§nSb" (9, (p) -

n L4, m
1/2ni2n l}_Y 5

J 2 n—12, m
(2¢)"

2nl—§r 2
mé S, (0,0)=E(n,0,m)

‘ivzxﬂ,.(:,f)=—§5{[2 s+ -1

1 (n - 25 Z, m) -
n(2n—1)2n-2)(2n—3))>
. }
2n Y?
—2[2n_1j (n—l,f,m)+(n(m)J

(18.6)

Niivays caziba inteqralimt hesablamagq {i¢lin 1/» operatoru ils
Sleyter funksiyasina tosir edok

1
1 262 ., \
?(ném)z%r *¢*’8,,(0.0)=

_ e (29

(18.7)
n-2 _~&r — 26
JC@-D) J@n-1)2n Te

J2n(2n—1) (n=1,4m)
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(18.6) vo (18.7) ifadslorindon istifads etmoklo birmorkazli
kinetik enerji vo niivaya cazibo inteqrallar tigiin asagidak ifadslori
almis olanq:

[(nem)‘—%v2 (n’f’m')} =

_ 1,2 (W + &) = -1) _
T2 Zj{\/2;1(2;1 Yor —2X2r -3)" [bntm)of ~2m)] - (185)

VA
o 2 ) Motk =160 stk

2n'-1

o

§19. Birmorkazli ikielektronlu inteqrallarin hesablanmasi

(W m )} —ZJ%J_é%—jTI[(an)(n,_w m')] (18.9)

Birmorkozli ikielektronlu inteqrallar tmumi gokilds (4.5) diis-
turu ils tayin olunur. (4.5) inteqrallarini hesablamaq ii¢iin asagidaka
kimi potensial funksiya daxil edak:

V)= [ 16)— G, (19.1

LY

(19.1) funksiyasin1 hesablamaq tigiin —- komiyyatinin sferik

h2

koordinatlarda Iaplas ayrilisindan istifads edok:

k

2 2 2k 17 ’;c<+1 (91(P1)S1an(92¢2) (19.2)
k=0 m=—k
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Burada (r6,¢) - [ elektronun (n6,9,) iso II elektronun sferik

koordinatlandir. r, va r, uygun olaraq r, va r, komiyyatlarindon

kigiyi vo boyiiyiidiir. (19.2)-ni (19.1)-ds nozars alag. Bir négtado
morkazlogmis iki hoqiqi sferik funksiyamn hasilinin  aynlis
diisturundan vo haqiqi sferik funksiyalarin ortonormalhq sortindon
istifado edak. Onda

U(’_:z):_’.xl rl Zl(rl)dV =

_2 2k 1 kl”"(] m, l'nl)A‘mlml 2(/)2 (nlan:rz) (193)

km

alariq. Burada

2
nl,nl,r2 J. R —rhdn =
° "’ (19.4)
4
1 -
7, +~ n+— oo
(261)] (2§1>] ZJ' P ~(&+EDn dr
’ 1 k+1 1
\/(27’!1) (271 )‘ [ >
isaro edilmigdir. (19.4) daxil olan inteqrali hesablayaq.
T rt ¥ rt
R =.[ r]"l*'"le“(él*’él In < drl J. 1”1“‘1 e_(§l+§l ) — dr
0 r> 0 r2
T A Grm 1
m+n| -(E&+Em T2 — m+n _—(&+&m 11 _
+.[ rll 1o Vo151 k+1drl_J. "11 g S1Ta A k+1dr1
r 1 o 2
T @ren N [ @+en T
+n —(&+&/ 1 n+n] (& +E] A
__J'rl"l "1e 116 )h k+1dr1+J-rll 1o \o1+e1h k+1drl
r 2 r rl
= ik T N L
- J' i rznl+n{—1e r dr] _ f n r2n1+n,—1 e r drl +
0 r2 r r2
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< ({r -kl - —(§1+‘:1,)ﬁ"2
+J. L e % dr;

x_—_-:_l, p%élr29 5_1 (§1+§1)a t‘? ? dr, = rydx isaro-

lomolorini daxil edsk. Onda (6.4) va (16.9) miinasibotlorindon
istifado edarak R komiyyatini agagidaki kimi hesablaya bilarik:

R =rnl+nfj‘ xn1+n;+ke—2px6bc_rnl+n{ xnl+ni+ke-—2pxcbc+
2 2

o

« ’
+ rnl+n1 J- xnl+nf—k—le—2pxdx — rn1+n1 (nl + n] + k)' n]+n (nl + ! + k)!x
2 2 ( )nl [ \mr kel (2p)nl+n{+k+1
1
n+m+k (2 ) (n +rn —k— 1) B+ k- 1(2 )
Xe—Zp P 2n]+n1 1 nl ~2p 2 Y4
= s (2p)n]+n1 * =0 st

O R ) B e ey i
— phth 1—-e*?
n (2p)n, o ( k+1 2;

N e—2p (nl + n{ —k— 1), mAn, k-1 (2p)s+2k+1 :l _ > (nl + n; + k)'

m+n+ky & s |7 @p)"ep)”
PR SHCTo T Y. A 10 Sl
2 s (k) (4 )

ny 4 -1+k (nl +n ——1--k)! (2p)5 :|=,-"1+"f (n1 +n1'+k)! %
, 1y k+1
St (o + 1 k+1) (s—2k 1) @p)"" (2p)

~ n+n-1+k 1 (nl+n1/_1_k)!
1-e7F —— (2
X[ ¢ 32:1 (s! (m +7 —1+k+ 1S -2k~ 1) p)

S iizra comin sorhadi 0-dan gotiirlilmiisdiir. Bu zaman nazara
ahnmisdir ki, monfi faktoriallar coms pay vermirlar. Onda
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e ( i’ﬁj,kL B pn,+n|—1+n -
R o B (R )-@pf] (195

R -in ifadosini (19.3)-lo miioyyon olunan R*-da nozers alsaq
asagidaki yekun ifads alinar.

_ nAn-l+k
R (nlanlarz) zél e (1 t)-w[l e'2§1’2 X X

(25 r, YH 5=0

xyk(n +n -1)-(2&, rz)S] (19.6)

R*-nun ifadosini birmerkazli potensial funksiyada nozars alsaq
birmoarkazli potensial funksiya tigiin asagidaki yekun ifadeni alanq:

UR)=2EN, (1, )ZJ—XCLM' (emt',m)- 4% .- (”1+n1+L)

(251"2)‘

X[l 6_251,2" EHLYL nl+nl (25_1"2)S]Sw(62¢’2) (197)
(19.6) vo (19.7)-da

l’, npu s<2k+1

s!
7 (N)= ) (V)

- , ipu s>2k+1.

s! (N+k+1)!(s—2k—l)! (19.8)

isara edilmisdir. Nyy+(1,t) komiyyatlori (6.20) diisturu ila hesablamr.
Birmorkozli potensial funksiyadan istifado etmaklo birmorkozli
ikielektronlu inteqrallart asagidaki kimi ifads eda bilerik:
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{(nlf m,)(n g ,m, %rL

12

(n;,e:,m;xn;,e;,m;)} = (UG5 e v, (199)

(19.9)-ds ikinci elektronun koordinatlarina géra inteqrallama
aparsaq birmarkazli ikielektronlu inteqrallar ti¢lin asagidak: yekun
analitik ifado alariq:

! 1 |
li(”lelml)("zézmzwr ‘(”111,’”1)(”2’52,’”2)]
12
=26N, (Lt)N,, ,(1,t2)z M (¢ ,my, 0m! ) x
xC W(Ezmz,fzmz)AM - AY (] + LYX (19.10)
, - mifckl  (E 1)
x(n, +n, —L—-1( /&) 1 - 1152)  w
( 2 n2 )'(éllék) [ .SEO (1+§i/§2)n2+n2_11

n, + +S L-1 ,
X(En ;-|1-2n Tic 1),)75(1‘”’1_1)]
PR

(19.10) ifadesindo agagidaki kimi isarslomolardon istifads
olunmusdur:

&= 6+8) n-l-g)+e) (19.11)

Coxlu miqgdar kompiiter hesablamalari ils miisyyan olunmusdur
ki, (19.10) ifadesi kvant adadlarinin istenilon miimkiin qiymstlorin-
do yararlidir.

§ 20. Molekulyar koordinat sisteminda ikimarkazli
drtma inteqrallarinin hesablanmasi

Molekullan elektron qurulusunun Syronilmosinds Sleyter atom
orbitalll 6rtma inteqrallainin rolu ¢ox boyiikdiir. Bu inteqrallar ham
XFR tanliklorina daxil olur, hamda kinetik enerji vo niivays caziba
inteqrallart 6rtms inteqrallart ilo ifado olunur. Iki-, tig- vo dord
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markazli ikielektronlu inteqrallar Sleyter funksiyalarmmin kogiirmo
diisturu vasitasilo birmorkoazli inteqrallarin sirasi soklinds ifade olu-
nur. Siranin omsallar1 6rtms inteqrallaridir. Birmorkazli drtms inteq-
rallar1 (5.19) diisturu ilo hesablana bildiyindon bu paragrafda mole-
kulyar koordinat sisteminds hoqiqi Sleyter atom orbitallari daxil
olan ikimorkazli 6rtms inteqrallar tiglin imumi analitik ifadonin
alinmasi moasalasine baxilir. Koordinat sistemlarinin Eyler bucaqlar
qodar donmasi zamani hoqiqi Sleyter atom orbitallarinin ¢evrilmasi
diisturlarindan istifads edsrok 6rtma inteqgrallan figiin {imumi anali-
tik ifado almir. Bu ifado osasinda kompiiter programlan tartib olun-
mugdur.

Ikimsrkozli 6rtma inteqrallarmy hesablamaq Ugiin adaton bas-
langiclar: molekuldaki a va b niivalerinds yerlosan vo oxlari mole-
kul ti¢iin iimumi olan XYZ koordinat sistiiminin oxlarina paralel olan
iki dena xzy,2, vo x4yszp koordinat sistemlari daxil edilir. Lakin qeyd
olundugu kimi, ikimorkezli 6rtmo inteqrallarimn hesablanmasi Z
oxlar bir-birino qarg1 yénolmis x’y/z. ve x,y,z, koordinat sistem-
lorindo daha alverislidir. xgy,z, va xgypzp koordinat sistemlorindon
X,y.z, V3 xhy;z, koordinat sistemlorino kegid ilkin koordinat

sistemlorinin oxlarinin & B, ¥ Eyler bucaglan qador dénmeasi ilo
hoyata kegirilir. Koordinat sistemlorinin Eyler bucaqlart qodoar
dondoarilmosi naticasinda y,,,(£,7) haqgigi Sleyter atom orbitallari

daxil olan

[(naf U (nbgbmb )] = Sn,,lama Myl ymy, (éa ’ éb > kab ) =
(20.1)

= J‘Xn,,l'am,, (ga > Fa )anfbm,, (éb H ;:b )dv

ikimorkoazii 6rtma inteqrallarinin molekulyar koordinat sistemindo
gevrilmasi Uglin diisturun tapilmasina baxaq. Bu mogsadle nazors
almaq lazimdir ki, hoqigi Sleyter atom orbitallarinin sferik hissasi
olan S,,(0,¢) funksiyalar: Y,.(8,¢) kompleks sferik funksiyalar:

ilo asagidaki kimi ifads oluna bilar:
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5u@0)=-CL Iy, 0.0)re,7,.,6.0) 202)

2(1+86,,)

burada i=-/-1 - xayali vahid vo

5 = {0’ mz0 e e (20.3)
’ 1,m<O
isara edilmigdir. ¢, — isaras simvoludur. ¢, =*1 vo 6zii do 1-in
qarsisindaki isars m va m’-in igarslari hasili ilo miioyyan olunur.
(20.1)-do R, a va b morkazlorini birlesdiran radius-vektordur.
R, -m R, -qiymati vo onun 6 vo @ sferik bucaglan a ve b mor-

kozlorinin molekul ii¢iin iimumi olan koordinat sisteminds X,Y,Z,
va XpYpZy koordinatlan ile agagidaki kimi ifade olunurlar:

Y -Y VARYA
tgh=—t_"9  cos@="t_"a,
X, - X, Ry (20.4)

Ry =[x, X, Y+t -1,V + (2, -2,V ]}

Hogqiqi sferik funksiyalarm S, , S, . ES:,,»: S, eyniliyindon
vo kompleks sferik funksiyalan ti¢iin
Y, (6:0)= 2 +(@BY )Y, (6,0) (20.5)

baraborliyindon istifado etsok Ortmo inteqrallan iigiin asagidaki
ifadoni alariq:
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Snnf,,ma 1yl ymy, (gb > éb > ‘I—éab ) =
N -mal (i3] [
=R o5 o, o,
2\/(1 +6, )(A+8,,) o= 7™ (20.6)

*, £ *, £
+¢g, D ]oq,;b|a+emD D} .+

™o A LY

+ gma £m,J Djf,;a i Df]bmbjo- knalad,n,,é,,a (511 ’éb s Rab )

Burada
D, (ofy)=e™""d’_(B) (20.7)

va d’ (B) kemiyyatlori (13.4) diisturu il miioyyan olunur.

£ 1 . .
> ——ppsepipi] o)

I
Dt Dl =
|

GZK Imlo™msfo A=0 1+6M

oldugunu nozars alsaq (20.6) agagidaki sokls diisor:

Sn,,l,,m,,,n,,(,,mb (éa s éb 5 Rab ):

(i)‘SMarl'"aJ (_l')a"'bﬁIMbi £ 1 v , . ,
= D «_zD b D a D b
2,J+6,,)1+8,,) Z‘o 1+4,, [( v na T Dy 7b~/1)+

+€, (D*"’“

2 *, ¢ 0, ¢ 2, ¢
—nanbﬁ+D~7,—1Dr:—l)+£mb(D 1D +D.V.,—AD—;»—71)+

Yah 1A

(20.9)

0, e 0, e .
tE, En, (Dm Dl,+D, ,D )kn,,z,,z,n,,thz (€..6,5R,, )

~Ysh

Burada A=|o], 7, =

ma

Y, =|my| isaro edilmisdir va S, , ., -
x, ¥,z Vo x,y;z; koordinat sistemlorinde haqiqi Sleyter atom
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orbitallan daxil olan 6rtms inteqrallandir.
D!, - omsallarinin xassslorinden istifado etmoklo gdstormak
olar ki,

DD, + Dt DY, = (20.10)

emt 4 4r +0-L | teL o
(G D Y e GOV Al oA ol 3 o

Lje-¢)

Burada

l(iml [+, +{m [+ m, +|M|+M)(J

lejzzJM — (_1)2 ']jzmlm2|jlj2JM) (20.11)

mm,

isaro edilmisdir vo (]’1 j2m1m2| JiJ,IM ) Qlebs-Qordan omsallandir
va onlar agagidaki kimi tayin olunurlar:

(jljzm]mzljljz‘]M)z 5M,m1+m2 X

x (2J+1)2F‘j]+jz—.](j1j2’ +J—1,O) %
(2j1 + 1)(2j2 +1)Fj,—jz+J (s> +J+1,0)

)

Fru 27.0) )

(jl + /2 "'J'*'LO)ijn1 (2j1’0)F}2+m2 (2j290)

X
F,

Ja=htJ

XE (_l)nFn(jl +JZ _J’O)‘F‘jz+m2—n(‘]+1‘1’o)x

(20.12)
xXF ___(J-M,o)

Ji—m—n

Burada F, (N,o) binom amsallandir va comin indeksi asag-
daka intervallarda giymat ala bilar:
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max|o, j,~m,~(J - M), j, + my —(J + M)|< n<

(20.13)
Smin[j1 +iy—Jh—my, +m2]
Cjiz), komiyyatlori asagidaki miinasiboti 6doyir:
Comine =D HCE (20.14)

(20.10) va (20.14) miinasibatlorindon istifade etmoklo (20.9)
ifadasindski orta métarizodoki ifadolori asagidaks kimi cevirak:

0, 1yt *, ) ( ", N, Y, s )_
(Dy.,sz + D, Dy ) em En\Dy D2y + D DY )=

— (__ 1)‘7a+75 failb F;l [1 + (_1)fa+£b_[4k‘["lhl_ y

L¢,-¢,| \/ 20+ Voo~ YatYs
(20.15)

8 C:;;;PL}‘“%J (cos B ){[1 tEp Em, D" ]cos(}’a +7,)o +
-+ l[l - emaS'nb (_1) La+lp-L ]Sin(_ ya + yb h}
6 DDy + D7 D3 )+e, (DD, + D, )=
:(_ 1)‘Ya+7,, Zib \/T[l_._(_l)[aﬂb‘l‘k'l“lﬂ y

L=, 8| 2L +1 YaYs:Ya*7s

(20.16)

2485L

<Cop,, . (cosBl, I+, 6, ()™ oty +7,)a+

wili-e, &, (0" kin-y, +7,)a}
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1 =1

£,
£ =—1

m,> “m,“m,

gm
(20.17)
£

—i€

(i) el (= )P = {

oldugunu nazars alaraq va (20.14)-ni nazors almaqla xayali hissalor
sifra barabar etmokls koordinat sistemlarinin Eyler bucaglari qodor
d6ndarilmosi naticasinds haqiqi Sleyter atom orbitallan daxil olan
ikimorkozli 6rtmo integrallarmin ¢evrilmasi iiciin asagidaki son
ifadoni almis olurugq:

Snat gl my (ga > éb ’ Rab ) =

‘ (20.18)
= Eo TZma £om, (o’q))SnaKal,n,,l,,l (5a,§b; Rab)

Burada ¢evirmanin amsallari agagidaki kimi tayin olunur:

™ (9,0)=

—_1Y. 17 ‘, +e
= y ) [+ -1yttt )
(1+5M)\/(1+5m,0)(1+ o) i=tl L= \e ¢,

B, Calyl 2.0, L( )&ew,rl
x(sma)& * Co tit, +nC Eivo+1, X

(20.19)

(1+5I’}’ +’}'7
0l g 0,
><\ 2L+1 L’fnwm( )

Qeyd edok ki, (20.19)-d> iy, +7, =0 va ¢, =-1 oldugda
s, hoqiqi sferik funksiyalarinin sifra borabor gotiirmok

£ ) |
mamb|‘7a+7”

lazimdir, yoni S, , =0.20.19) ifadssindon goriniir ki, haqiqi

Sleyter atom orbitallar1 daxil olan ikimorkozli 6rtma inteqrallarimin
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koordinat sistemlorinin Eyler bucaglart qadar déndoarilmasi natice-
sinda ¢evrilmasi amsallan (20.4) diisturuna asasen son noaticads a vo
b moarkozlorinin XYZ molekulyar koordinat sisteminoe nazeron dekart
koordinatlarindan asilt olan haqiqi sferik funksiyalarla ifads olu-

nurlar. R, radius-vektoru molekul igiin {imumi olan XYZ koordinat
sisteminin Z oxu istiqgamatindo (6 =1, 0= 0) yonoldikda (20.19)-
da 8 - simvol meydana ¢ixir:
Snaf,,mg,n,,l,,m,, (ga yEhs iéab ): ‘
1; 6=0,0=0 (20.20)
= 5mumbsnaéaﬂ.,nbebk(§aaéb;Rab)' {(_l)t’aub Q=71, D=0

Burada 4 =|m,| =|m,| isaro edilmigdir.

Molekul fizikasinda hal-hazirda fizika baximindan magbul
saytlan bazis funksiyalarn kimi Sleyter atom orbittalarindan istifads
edilidiyi ti¢tin (20.18) vo (20.19) ifadslorindoan istifade etmoklo
x.y.z, va x,y,z; koordinat sistemlorinds ikimorkozli drtmo inteq-
rallar: tiglin Sleyter funksiyalarinin ixtiyari handasi xtisusiyyatlori va
kvant adadlorinin miimkiin olan ixtiyari kombinasiyalan ti¢iin dogru
olan va kompiiter hesablamalar1 aparmaq tigiin yararh olan {imumi
analitik ifadonin tapilmasi miihiim shamiyyat kasb edir.

Qeyd edok ki, XX asrin 50-60-c1 illorindo ikimorkozli 6rtma
inteqrallarim hesablamaq ii¢tin kvant adadlorinin bazi xtisusi qiy-
motlorinde analitik ifadslor toklif edilmis vo cadvallar tartib olun-
musgdur. Lakin sonralar (20.18) va (20.19)-nin sag torafindoki

(n.L. A0, 2)= [ 2. D2, (Db (2021)

ikimorkazli 6rtms inteqrallan igiin  x)y.z, vo x,y,z, koordinat
sistemlorinde imumi analitik ifadslor tapmaq miimkiin olmusdur.
Burada (n/1)= y,,,(€,78¢) - Sleyter atom orbitallaridur.

(20.21) inteqralimt hesablamaq tiglin ), vo y,-nin yerino
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onlarin (5.17) ifadslerini yazsag, elliptik koordinatlara kegsak vo
© =@, =¢, bucag lizro inteqrallama aparsaq

(n€,Alm,2,A)= (1) ”Aaﬂff(u+w (-v)"

p— P’VP“[H‘WJ (1 ‘uv)d,udv
L+

alariq. Burada

P, x(cose )=P, 1(1+ﬂVJ \CR 1(cos6,)= zba[l—‘uv)

(20.22)

u+v u-v

birlosmis normalanmig Lejandr funksiyalanidir,

_R _§a_§b
P—E@ﬂfﬂ’—g:g' (20.23)

isars edilmigdir vo N n.n, (P>1) komiyysatlari (6.21) diisturu ils tayin
olunur.

a vo b ndqtolorindo morkozlogmis iki birlosmis normalanmis
Lejandr funksiyalarinin hasilinin ayrilisi ii¢iin melum olan

e eli) =l (Huv}a (1 uv]

u+v u-v (20.24)
¢ A a+f+2A-A-47 (uv)
gL (AN A)— L
a~—(22A 1),521 qgo @ (ﬂ"‘v)‘z(ﬂ_v)ﬂ
ifadesini vo binomial hasil {ictin
o N+N' ,
(rv) (u—v)V =% F, (NN )V -mym (20.25)

m=0
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diisturunu (20.22)-da nazors alsaq
(12 Ayt 1) =

£, £, ¢
)N, () S S Y g (A A A)x (20.26)
o a=-1 B=1 ¢=0
n,—q+n,~fB
X % Fm (na —o,n, — ﬂ)An,,—a+nb—-[j+q—m (p)Bq+m 0))

olar. (20.24)-do A, va A - miisbat tam adedlordir, 1=2" oldugqda

A = A gotirlilmalidir. [(,u2 ——IXI—\/2)]1\—('@”1,)/2 vurugu A va A’-in
tok giymsotlorinds £, birlsgmis normalanmis Lejandr funksiyalari-
nin ifadelorinds meydana ¢ixan radikallan (koklari) aradan qaldir-
maq ligiin daxil edilmigdir:

gL (AN A) =25 (LA LA A) F o+ 2A— A, B~ X'),(20.27)

A

8o (LALAN)=Y, (1) F(A0)D70 2D, (20.28)
o oo @esife-ay] (¢+B) . (20.29)
D* =(-1) X—

" ] 2= Sern)le-2

Burada /ta va £t tok oldugda ggﬁ(fﬂ,,f' A;A) omsallan
vo monfi adadlorin faktoriali daxil olan hodler do sifra borabor
gotiiriilmalidir. (20.26)-da 4,(p) vo B, () kemiyyatlori molekul-
yar funksiyalardir.

Qeyd edok ki, 4, (p) vo B,(P) funksiyalar: uygun elmi odo-
biyyatda kifayst qadar yaxsi totqiq olunmuglar vo p, ve n para-
metrlorindon asili olaraq odedi qiymatlor codvaller tortib olun-
musdur.
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Yuxarida gorh olunanlardan aydin olur ki, x,y/z, vo x,v,z,

koordinat sistemlorinde kompleks Sleyter funksiyalan bazisinda
ortms inteqrallart uygun haqiqi Sleyter funksiyalan bazisinda 6rtmo
inteqrallar1 borabardir. (20.26) diisturu osasinda Srtma inteqrallarint
kompiiterds hesablamaq {i¢iin lazim olan algoritm va program BDU
Nanomateriallarin kimyevi fizika kafedrasinda tortib olunmusdur.
Bu programdan istifade etmaklo kompiiter hesablamalar1 aparmagqla
avvalki dovrlarde ikimorkazli 6rtms integrallan {iglin kvant adad-
larinin va parametrlorin ayri-ayn xiisusi qiymotlari tigiin tortib olun-
mus adadi giymetlor cadvallori xiisusi hal kimi darhal alinir. Bundan
bagqa, ikimorkezli 6rtmo inteqrallari tigiin avvalki illords tapiimis
ayri-ayn analitik ifadeslor do (20.26) diisturundan xiisusi hallar kimi
alinir.

Qeyd olundugu kimi 6rtmo integrallart XFR tonliklarinin bir- vo
ikimarkazli kinetik enerji vo niivays cazibs inteqrallarinin, elaca do
kogiirmo diisturu tatbiq olunmagla iki-, iig- vo dordmorkazli iki elek-
tronlu inteqrallarnin hesablanmasinda xiisusi rol oynayir. Yarim-
empirik metodlarin totbiginds do 6rtms inteqrallar1 mithiim shamiy-
yot kasb edir. (2.51), (2.52) va (2.59) diisturlar1 asasinda ortmo
inteqrallan {i¢iin kompiiter programi tortib olunmusdur. Programin
tortib olunmasinda BDU “Nanomateriallarin kimyavi fizikasr” ka-
fedrasimin amokdaslan yaxindan istirak etmiglor. Program 4, (p) vo

B, (,B) molekulyar komokgi funksiyalari, birlogmis normallasms
Lejandr polinomu P, (cos 6), hogigi sferik funksiyalar S,,(6,0),
binomal hasilin omsallari - F,(N,N’), Qlebs-Qordan omsallari-
( Ju,mm, [ JM ) lglin alt proqgramlardan vo bas programdan

ibaratdir.

Ortmo integrallan ftigiin tortib olunmus programin islonmasi
li¢lin ona agagidaki verilonlori daxil etmok lazimdur:

- atom orbitallarinin # - bag, £ - orbital va m - magnit kvant
odadlerinin qiymatlori;

- atom orbitallarimin hansi atoma aid oldugunu bildiron “mar-
kozin novii” parametrini;
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- atom orbitallarinin ¢ - eksponsial parametrlarinin giymat-
lorini;

- atom niivalorinin molekulyar koordinat sistemindaki Dekaart
koordinatlarini.

Verilonlor programa atom vahidlari ds daxil edilir.

Hazirlanmis proqram asasinda XYZ molekulyar koordinat siste-
mindo NH; BH; va CH; molekullarimn XFR metodu ila kvantme-
xaniki hesablamalart zamam meydana ¢ixan bazi Ortmo inteqral-
larinin qiymatlori hesablanmis va hesablamalarin noticalards cadval-
lords verilmisdir. Coxlu miqdar kompiiter hesablamalari ilo miioy-
yan olunmusdur ki, 6rtma integrallan iigiin alinmig analitik ifadalor
va tortib olunmug kompiiret programlar kvant adadlorinin istanilon
miimkiin qiymatlori {igiin yararhidirlar. Hesablamalar zamam NH;,
BH; va CH; molekullarinin XYZ koordinat sisteminin baglangici,
uygun olaraq, N, B vo (C atomlarinda yerlogdirilmisdir.

RNE =R,(i =1,2,3) Vo I—éBHk =1—ék (k=1,2,3) isaro edilmigdir. NH;
va BH; molekullarinda H atomlarinin koordinatlar1 Cadval 20.1.-da
verilmigdir. CH; molekulu igiin iso lazimi molumatlar, yani
atomlarin koordinatlar, bucaqlar va Sleyter atom orbitallan tigiin &
parametrinin qiymatlori hor bir cadvalda ayrica verilmigdir.

Cadval 20.1

NH; va BH; molekullarinda H atomlarinin koordinatlan (a.v)

Molekul Atom X y Z
H, 1,770596 0,000000 -0,718964
NH; H, -0,885298 1,533381 -0,718964
H; -0,885298 -1,533381 -0,718964
H, 2,300000 0,000000 0,000000
BH; H, -1,150000 1,991858 0,000000
Hs -1,150000 -1,991858 0,000000
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Cadval 20.2

NHj3 molekulu iigiin ikimarkazli 6rtms inteqrallarinin
n-don (n=2,4=1, m=-1,¢=3,m=-2E=1,&=5i=23),
¢ -don (n=2,6=L,m=-1, =18, M =-2,E=1,E=5,i=23) va
m -don (n=2,4=1, m=~1,n"=18,£=8,£=1,&=5,i=23)

astli olaraq hesablanmig qiymatlori

n S ném,n't’'m’ 4 s nimn't'm’ m’ N ném.n't'm’
4 0,012940 4 -0,027371 -6 0,000000
6 0,038574 6 -0,006904 -4 0,003187
8 0,078725 8 0,002696 -2 0,002696
10 0,124151 10 -0,000603 0 0,001661
12 0,163078 12 0,000070 2 0,000429
14 0,187887 14 0,000070 4 -0,002459
16 0,196961 16 0,000036 6 -0,001015
18 0,192801
Cadval 20.3

NH; molekulu iigiin ikimarkazli 6rtms inteqrallarimin R, -ds asili olaraq

hesablanmis qiymatlori (n=2,f=1, m=-1, "' =18,£'=8, m' =4,

—_ /_ s . - — _ 0
£=1,¢'=5i=236,=0, =0, =1126°,®

1

=1807, @, =300°,®

— o
3=60%)

Ri (a.v) Snt’m,n'[’m'(é» 5’, Ri ) Ri (a.v) Sném,n'l'm'(é: 5’7 Ri )
1 0,000067 6 0,000603
2 0,003992 7 -0,001094
3 0,017104 8 -0,000870
4 0,018646 9 -0,000459
5 0,007769
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Cadval 20.4

BH; molekulu iigiin ikimarkazli értms integrallarinin
¢ -don (n=20=1, m=—1, 0" =18, m=-2,E=1, & =5,k =23),
m -don {n=20=1,m=~1,n=18, ¢ =8 E=1,& =5,k =2,3) vo
Ry-don (n=2,0=1, m=-1,n"=18,0'=8, m’=-4,
£=1,8'=5i=23;0, =0, =6;=90°,®, =180°, @, =300°,d, =60%)
asil olaraq hesablanmig qiymastlori

r Snlm,n'['m' m’ Sm.’m,n’l'm' Ri (a.v) Snlfm,n’{m'(éf 6,, R)
-0,123386 -8 0,017571 1 -0,000073
0,025434 -6 -0,000000 2 -0,004363
-0,006150 -4 0,008144 3 -0,001141

10 0,0011767 -2 -0,006150 4 -0,020758

12 -0,000594 0 -0,003651 5 -0,009029

14 0,000189 2 -0,001003 6 -0,001065

16 0,000189 4 0,006134 7 0,000976
-0,000002 6 0,006110 8 0,000852

8 -0,006142 9 0,000462
10 0,000212
Cadval 20.5

CH, molekulu iiciin ikimarkazli (100/ nfm ) 6rtmo inteqrallarinin n,¢ va m -dan
asili olaraq hesablanmig giymetlori (€ =&" =1, X 7 =1,8856185 a.v.
Yy =0,Zy =0,666667 av. X, =Y. =Z, =0)

£ 0 2

m 0 0 1 0 1 2

n

1 0,586453

2 0,664155 | -0,195484 -0,552913

3 0,587742 | -0,182296 -0,515610 -0,110583 0,180581 0,255380
4 0,450146 | -0,143520 -0,405937 -0,087148 0,142312 0,201259
5 0313817 | -0,101448 -0,286938 -0,061074 0,099733 0,141044
6 0,205152 | -0,066730 -0,188741 -0,039636 0,064725 0,091535
7 0,128155 | -0,041768 -0,118137 -0,024432 0,039897 0,056423
8 0,077449 | -0,025236 -0,071378 -0,014536 0,023737 0,033569
9 0,045657 | -0,014857 -0,042022 -0,008433 0,013772 0,019476
10 0,026404 | -0,008576 -0,024257 -0,004804 0,007844 0,011093
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£ 3
m 0 1 2 3
n
4 0,056987 -00,035893 -0,080258 -0,092674
5 0,038814 -0,024447 -0,054664 ,063121
6 0,024390 -0,015361 -0,034349 -0,039663
7 0,014547 -0,009162 -0,020487 -0,023656
8 0,008386 -0,005282 -0,011810 -0,013637
9 0,004726 -0,002977 -0,006656 -0,007686
10 0,002622 -0,001652 -0,003693 -0,004264
¢ 4
m 0 1 2 3
n
5 0,000590 -0,026373 -0,005275 0,027911
6 0,000353 -0,015803 -0,003161 0,016725
7 0,000201 -0,008979 -0,001796 0,009502
8 0,000110 -0,004939 -0,000988 0,005227
9 0,000060 -0,002664 -0,000533 0,002820
10 0,000032 -0,001421 -0,000284 0,001504
Y4 5
m 0 1 2 3
n
6 -0,004596 0,001865 0,006978 0,000000
7 -0,002458 0,000997 0,003731 0,000000
8 -0,001273 0,000516 0,001932 0,000000
9 -0,000648 0,000263 0,000984 0,000000
10 -0,000328 0,000133 0,000498 0,000000
Y4 6
m 0 1 2 3
n
7 0,000669 | 0,001291 | -0,000825 -0,001554
8 0,000323 | 0,000623 | -0,000398 -0,000750
9 0,000153 | 0,000296 | -0,000189 -0,000357
10 0,000073 | 0,000140 | -0,000090 -0,000169
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§21. ikimarkozli kinetik enerji, niivaya cazibos vo
igmorkazli niivaya caziba inteqrallarinin
molekulyar koordinat sistemindo analitik ifadasi

Bu inteqrallar timumi sokilds (4.7), (4.8), (4.9) va (4.13)
diisturlar ils ifads olunurlar. (18.6) vo (18.7) diisturlarindan istifads
etmokls (4.7) vo (4.8) inteqrallarim ikimarkazli 6rtmo inteqrallan ila
ifado etmak olur:

I:(nagama #— lvz
2

(ntm) | =5 ot} meom))-

4("'b+€b)(nb—zb_1) x (211)
J2n,(2n, -1)2n, —2)2n, -3)

~2 |2 [(nbm,)l(n, ~16,m,) ]+

I

X [(”af M ) ' ("b —2¢,m, ) ]},

1 1o 24 ] (212
’V(n"g"mairb f(nbgbmb)J _\,IE;;(TZ_nb—l [(nafama)l( » — 1Ly b)] ( )

L !

(4.9) vo (4.13) integrallarint hesablamagq iigiin Sleyter funksiya-
larinin (12.19) kégiirmo diisturundan istifads olunur. nafama) vo

(n £ m ) orbitallarim1 b noqtesinde morkozlogmis Sleyter funksiya-

c ¢ c

lari ilo ifado etmokla hor iki inteqrali (4.8) niivayo cazibo inteqral-
larmin siras1 kimi gdstormak olar:

[(naéama)'l— (n;[am; )-l =

. ) 21.3)

N m-l A
) ﬁm z 2 2 I/”N’ m, (4 Xli(nafama*i (nbgbmb)}
N”’”nbzl £,=0 my=—£, YN rb
! ;

l:(nagama) —(ncfcmc ):' =
. (21.4)

; m-l £

i3 ¥ S x[(naam,,H(nbzbmb)}
yon L, my€ymy ,

my=l 2,=0 my=—1,
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§22. Ikimorkazli, igmarkozli ve dérdmorkazli ikielektronlu
inteqrallarin hesablanmasi

XFR tonliklorine daxil olan iki-, iig- vo dordmerkezli iki-
elektronlu inteqrallar (4.10)-(4.17) diisturlart ilo ifade olunurlar.
Qeyd edsk ki, sleyter AO daxil olan bu név inteqrallarm hesab-
lanmasi masalasi molekul fizikasimn on miihiim v aktual problemi
olaraq qalir. Elmi odobiyyatda homin inteqrallar Giglin timumi go-
kilds analitik ifada méveud deyildir vo bu da molekullarin elektron
qurulusunun nozeri tadgiqinin hayata kegirilmasinds boyiik ¢atin-
liklora sobab olur. Bazan bu ¢atinlikleri aradan qaldirmag tigtin ho-
min inteqrallar miisyysn tocriibi faktlar asasinda bozi fiziki mi-
lahizalora osason giymatlondirarsk XFR tenliklarini hall edirlor. Bu
ciir giymotlondirms metodikasi asasinda yarim-empirik kvantkim-
yavi metodlar meydana ¢ixmugdir ki, onlarin da verdiyi noticalor
coxlu sayda inca effektlori 6yronmoyo yaramir. Buna gors do iki-,
{ic- vo dordmorkozli integrallarimin miimkiin qader dogiq hesab-
lanmasi zoruroti meydana ¢ixir. Iki-, fig- vo ddrdmorkezli integral-
larimn hesablanmasi iigiin bir néqtads morkazlogmis sleyter funk-
siyalarim fazanin diger noqtesinds markozlosmis sleyter funksiyalari
fizro siraya ayirmaq ligiin (12.19) dusturundan istifads olunur. Bu
diisturu (4.10)-(4.17) integrallarinda bir nega dofo totbiq etmakls
homin inteqrallar1 birmorkazli ikielektronlu inteqrallart vasitasilo
ifads etmak olar ki, onlar {igiin do (19.11) iimumi analitik ifadasi
alinmisdir.Tkimarkozli miibadile inteqral iigiin kogtirmo diisturu bir
dofa, ikimarkozli kulon, miibadilo, ligmarkazli hibrid, tigmorkozli
miibadils inteqrallan tiglin kogiirmo diisturu iki dofs vo dord-
morkoazli inteqrallar tgiin @i dofo totbig olunmahidir. Alinan ifadalar
eyni xarakterli oldugundan onlardan yalniz biri ikimerkazli hibrid
inteqral1 {igiin analitik ifads verilir:
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Siramin omsallari olan VN kemiyyotlori 6rtma inteqrallan ilo
ifads olunurlar.
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