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ciKis

Molekullarrn elektron qurulu;unun kvant mexanikasr metodlan
ilэ пэzэri буrэпilmэsiпiп Ьёуйk эhэmiууэti vardrr. Веlэ hesab_
lаmаlап араrmаq iigtin molekulun dalýa fulrksiyasr mэlum olma-
hdlr. Dalýa funksiyasr ýгеdiпgеr tэnliyinin hаlliпdэп taprhr. Вu
tэпlik molekulla, iigiin dэqiqi hэll оluпmur. Onu miixtэlif tэqribi
metodlar tэtbiq еtmаНэ hэli еdirlэг. Веlэ metodlar igэrisiпdэ эп
genig уауilаш Хаrtri - Fok - Rutan (XFR) metodudrrr. Bu metodda
molekul daxi]inda elektronun halr molekulyar orbital adlanan
birelekhonlu dalýa funksiyasr ila tэsчir оlчпuг, Molekulyar orbital-
1ап molekuldakr atomlann atom orbitallarrmn хэtti kombinasiyasr
qaklinda ахtапrlаr. Atom orbitallan kimi mtixtэlif funksiyalardan
istifadэ olrrna biler. kitabda sleyter funksiyalanndan istifadэ оluп-
mugdur. Nаmэlum xatti kombinasiya amsallanntn qiymatlari XFR
tэпliklэriпiп hэlliпdэп tapllrr. Bu tапliklэriп helli zalnanl эsаs gэtiп-
lik tэпliklэrа daxil olan gохmэrkэzli molekulyar inteqrallann hesab-
lanmasr zаmапl уаrапlr.

Dэгs чэsаitiпdэ XFR tэпliНэriпiп gохmэrkаzli molekulyar in_
teqrallann hesablanmasl zаmаш meydana glxan miixtalif ayrrlrg
diisturlarrmn, sleyter frrnksiyalannrn kбgiiriilmэsi diisturlartnrn аlm-
masl mэsэlаsiпа baxrlmlgdrr. iПeqrallarr hesablayarkan уаrапап
molekulyar funksiyalarrn хаssэlэri qэrh оlчпmч;dur.

Мiiэllifl эr kiИbrn hмшlanmasrnda gбstэrdiklаri mэпэчi dэstауэ
gcira "Nапоmаtеriаllаrrп kimуэчi fizikast" kafedrastnrn mridiri,
fizika faktiltэsinin dеkаш ргоf. M.O.Ramazanova va kafedramn
эmэkdа;lаппа dаriп tаqэkktir еdrrlэr.
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I FaSiL. MOLEKULLARIN KvA}[TMExANiId
HESABLAIIMASI METODLARI

ýl. Моlеkчllаr iigiin ýrеdiпgеr tanliyi

Molekullar atom niivalari чэ еlеktrопIаrdап iЬаrэt dayanrqlr
sistemdir. Bu sistemin dayanrqlrýr molekul daxilindэ tasir еdэп
valent qi.iwэlэri чаsitэsilэ tэmiп edilir.Verilmig maddэnin kimyavi
xassэsini dagryan чэ bu mаddэпiп miistэqil mtivcud ola Ьilэп эп
kigik пеуtrаl hissэciyi molekul adlanrr. Molekullar mаtеriуашп эsаs
stnrktrrr еlеmепtlэridir. Нэr bir molekulda аtоmlапп песэ уеrlэ;mэsi
va onlar arasmdakr qarsrlrqlr tasir Ьu molekulun чэ dеmэli, hэmiп
mоlеkч|lаrdап tэ;Нl olunmu; mаddэlэriп хаssэlэriпi mЁэууэп edir.

Моlеkчllап буrэпэrkап agaýrdakr 4 пбч hэrэkаtа baxrlrr:
l. Моlеkulчп bfitбvliikda iralilama harakati. Bu hэrэkэt mo-

lekulun daxili хаssэlэriпэ tэsir etmir,ona gбrэ dэ molekulun kiitlэ
mэrkэziпi koordinat Ьабlшrфсrпdа sеqmэklэ, bu hагэkэti аrаdап qal-
drrmаq оlаr. Веlэ koordinat sisteminэ molekulyar koordinat sistemi
deyilir.

2. Roqsi harakat. Malumdur ki, molekulda atom пtiчэIаri
miiэууап tarazhq псiqtэsi эtrаfiпdа kigik rэqslаr еdirlэr. Bela rэqslэr
zаmаil molekulda kimyavi rabitalarin uzunluqlan va уа valent Ьu-
caqlannrn qiуmэtlаri periodik olaraq dэуigir. Ona gёrа dэ rэqslэr iH
уеrэ bбliintir: deformasiya va valent raqslari. Deformasiya rэqslэri
zаmаш rаЬitэ uzunluqlannrn qiуmэtlэri periodik olaraq dayigir,
valent rэqslэri zamanl isa molekulй rabita bucaqlarmrn оrtа qiy-
mэti mtiэууэп dауigmэlэrа maruz qalrr.

3. Flrlапmа harakati. Molekulun cizi.i va уа onrrn ауп-ауп
hissэlэri molekuldan kegan mi,iэууэп oxlar эtrаfiпdа firlana Ьilэr.
Aydrndrr ki, molekulun бzi.ini.in biitбvliikdэ flrlanma hэrаkэti опuп
daxili xassalarinin dayiqmasinэ sэЬэЬ olmayacaq. Lakin molekulun
ауп-ауп hissalarinin miiэууап oxlar эtrаflпdа firlanmast molekulun
хаssэlэriпi dэуiqэ ЬiIэr.

4. Molekulda еlеktrопlагrп harakati. Molekulun еlеktrопlаrrш
iH уеrэ Ьtilmэk olar: molekulda atomlarrn daxili tэЬэlэriпdэ уеr-
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la9an еlеktrопlаr, molekulda аtоmlапп valent elektronlan. Мtiэууэп
edimi;dir ki,molekulda аtоmlапп daxili tэЬэqаlэriпdэ уеrlэ9ап
elektronlar бz чахtlаппlп эksаr hissэsini mэпsчЬ olduqlan atom nii-
чэsi эtrаflпdа kе9irirlэr. Bu elektronlar molekulun optik чэ Нmуэчi
хаssэlаriпэ dеmэk olar ki, tэsir еtrпirlэr. Valent еlеktгопlап isэ mо-
lekulda btitiin atom пtiчеlэri эtraflnda hэrэkэt еdэrэk опчп dауашq-
lrýlm tэmiп edir. Molekulun эksэr optik чэ kimyэvi хаssэlаri valent
elektronlann hэrэkэti ila alaqadar уаrашr. Опа gбrа dэ mоlеkчllапп
bir gох kvantmexaniН hesablama metodlarmda yalnrz valent elek-
trопlапш nezete almaqla kifауаtlэпirlэг. Bela yaxlnla9maya valent
elektronlan yaxtnlagmasr deyilir. Molekulda elektronlann hэrэkэtiпi
пэzэrэ almaqla molekulun eleklron xaritэsi adlanan хэritэsiпi
qufinaq оlаr (9эki1 1.1).

qja.xi[E,;ir:kttoпlitr

* i.ii }} {ii";b

С ':, t) t ( i:;J tl

val*i1 t t:;еk r il:t,:}i;lf l

ýaНl1.1

Мэlumdur Н, ýredinger tэnliyi уаlпz hidrogen atomu ча
ЫdrоgепэЬэпzаr ionlar Ёgiin dэqiq hall оlчпчr. iki чэ daha artrq
elektronu olan atom va molekullar iigiin ýredinger tэnliyi dэqiq hэll
olunmur.Molekullar iigiin ýrеdiпgеr tэпliуi аtоmlаr iigiin ýredinger
tanliyindэn bir qэdэr gэtindir. Веlа ki, Hamilton ореrаtоruпчп
ifаdэsiпэ пiiчэlаriп hегаkэti чэ пiiчаlэrаrаsi Кulоп qargrlrqlr tэsiri ila
эlаqэdаr hэdlаr daxil оlur.

Relyativistik effektlэri чэ elektronlarrn spinlэrini пэzаrэ alma-
drqda molekullar tigiin Hamilton operatoru agaýrdakr kimi yazl|lt:

й =_2
а=| ft"z-.p^*";->++-

у Z"Zoe2

ilRй+)
2

е_+
tpu
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(1.1)-dэ п чэ N uyýun olaraq,molekuidalc пtiчэlаriп чэ еlеktrопlапп
saytdш. ItДч a-cr niivonin, m- elektronun ktitlasidiг. Za, Ц a-ct чэ Ь-
ci пtiчаlэriп sra пбmrэsi, ruч p-cti elektronla a-cr п,Oчэ arasrndakl
mэsаfэdir. rрч р чэ v saylr elektronlar araslndakt mэsаЪ, Rab а чэ Ь
пi.iчэlэri arasrndakr mэsаfэdir. р чэ ч iizro саmlэr еlеktrопlаr, а чэ Ь
rizrэ сэmlэr пiiчаlэr tizrэ арапlrr. р (v чэ а(Ь gэrtlэri iki elektron
чэ уа iki ntiva аrаslпdа qar5rlrqlr tэsiriп bir dэfэ пэzэrэ alrndrýmr,
p:v чэ а:Ь hэdlэriпiп пэzэrэ alrnmadrýrnr bildirir.

+2nv
2м,

i"=-Z ] - пtiчэlаriп kinetik епеrji operatoru,
а=1

ýUr- еlеkhопlагrп kinetik enerji ореrаtоrч,i" =-

л п N _л2
V".=-1,1,"О" - elekhonlarla пiiчэlаr arasrnda Кчlоп cazibэ

а=| р=| | ар

enerjisi,
л __л2
r" =23#- - пiiчэlаr arastnda Кulоп itаlаmэ enerjisi,

а4 боЬ

i" =l,L - еlеktrопlаr arastnda Kulon itаlэmа enerjisidir.. цr
pq.pv

Веlэliklэ, molekullar iigiin ýrеdiпgеr tэnliyi aqaýrdakr kimi
ifаdэ olunur:

Р=|

frф(i,т, ..,,п ; т-r,-Б, ... .,Е) =
: Еф(-а,т,...,т;-R;,т;,....,т;), (1.2)

Ьчrаdа -й,Т,...,Т ila elektronl*rr,,ý, Т;, ..,.,{ il" niivalarin
radius чеktоrlап iqara edilib. (1.2) ýrеdiпgеr tanliyi iki tartibli dife-
rensial tanlikdir. GбriindtiЁ kimi, аtоmlаr tigtin ýredinger tanliyin-
den fэrqli olaraq bu tапliуэ hэm dэ nrivalarin koordinatlarr daxil
оlur. Мэsэlэп, СFIа mоlеkulч iigiin hesablama араrаrkэп, (1.2) tэпli-
уirrэ 5 пiiчэ * 3 + 10 elektron * 3 : 45 sayda dэуiqэп daxil оlчr.
Molekullar halrnda еlеktrопlапп hаrэkэt etdiyi sаhэ mэгkэzi olma-
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drýrndan dэуigmэlэriп aynlmast metodundan istifadэ еtmэk mtim-

kiin оlmчr. Еlэсэ da bu tэпliуi hэll еdэrkэп hэуэсапlаýmа пэzаriу-

уэsiпdэп istifada еtmэk miimktin оlmчr. Веlэliklэ, 45 dэуiqапli (1.2)

diferensial tэnliyini riyaziyyatdan mэlчm оlап hэr hansr iisulla deqiq

hэll etmak miimki.in оlmur. Ona gбrэ dэ molekullar iigiln ýrеdiпgеr
tэnliyi mtiэууэп yaxrnlaýma чэ tэqгiьi metodlar tatbiq еtrrrэна hэll
edirlar. ilk Ьеlэ yaxrnlaýma 1927-ci ildэ Воm чэ Оррепhеуmеr tаrэ-

fiпdэп irali siiriiltib. Вч yaxrnlagma hal-hazrrda mоlеkчllапп kvant-

mexaniki hesablama mеtоdlапшп demak оlаr Н, hamrsrnrn эsаslпl

taýkil edir. yaxrnlaýmamn mahiyyэti agaýrdalo Hmidir: mэlumdur

Н, atom пiiчэlэriпiп kiitlэlэri elekhonlann kiitlэlэriпэ nisbatэn 9ох-

9ох bбyiikdtir. оп kigik ktitlэуэ malik olan Ыdrogen atomu

ni.ivasinin ktitlэsi еlеktrопчп ktitlэsindэn tэqriьап l836 dеfэ Ьбуuk-

dtir. ona giirэ da molekulda пtiчеlэriп hэrэkэti elekhonlarrn hэrэkа-

tine nisbэtan 9ох 1эпg Ьа9 чеrir. ilКn yaxrnlagmada atom пtiчэlэriпi
siiktu-rэtda gёttirmak чэ еlеktrопlапп stikuпэtdэ olan пiiчэlэr аtrа-

fmda hэrэkэtiпi <iуrапmэk olar, Вэlэliklэ, adiabatik уакпlаýmауа
эsаsэп molekulda пi.iчэlэriп hаrэkэtiпi xarakteгiza edan

h2

2м"
ч:i.:-2

а=|

hэddiпi srfra Ьэrаьэr gбttirmak оlаr. дdiabatik yaxmlaqmada mole-

kulda atom пtiчэlоri siikunatda gбtiirЁldЁуiiпdэп пtiчэlэrаrаsl mэsа-

fэ sabit оlчr (\6:const). Вu da (1.1)-dэ Sопчпсu hэddiп sabit ol-
masr demakdiT. Yэпi

у zozbe2 
= const .

2i R"n

Bu sabit hэdd hesablamalann sопuпй пэzэrэ аlшtт. Веlэliklэ,
adiabatik yaxrnlaqmadan istifadэ etdikdэ molekullar tigiin ýredinger
tanliyi xeyli sаdэlэgаrаk aqaýrdakr ;эklа diýэr:

|Z *";-2 Р^ +-k *УF,л)=л,л(r,л) 
tr,зl

(1.3) tэпliуi molekullarda elektronlann hэrаkэfi tigiin ýredinger
tanliyidir. Вчrаdа Е molekulun elektron enerjisidir. Molekulun elek-
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tron enerjisi dedikdэ aqaýrdakl епеrjilэriп сэmi Ьа9а dtigtiltir:
- molekuldakr elektronlarrn kinetik епеrjilэri,
- molekulda elekhonlarla пtiчэlэr arastnda Kulon саziЬэ enerjisi,
- еlеktrопlаr arasrnda Кulоп itэlэmа eneгjisi,
- пiiчэlэr arasrnda Kulon itэlэmэ enerjisi.
Adiabatik yaxrnla5madan istifadэ еtmэklа molekulda elektron,

rаqs чэ firlапmа hэrэkэtlэriпi Ьir-Ьiriпdэп ayrrldrqda буrэпmэk оlчr.
Baqqa sбzlэ, adiabatik yaxlnlaqmaya эSаSап hesab оluпur ki, mole-
kulda еlеktrоп, rоqs чэ flrlапmа hэrэkэtlэri Ьir-ьiriпdэп asrlr olma-
dan bag чеrir. опа gёrэ dэ molekulun tam dalýa funksiyasrnr bu
hаrэkэtlаrа чуЕчп dalýa funksiyalarrmn hasili qэkliпdэ, епфisiпi isэ
hэmiп hэrаkэtlэгэ uyЕLm епеrjilэriп сэmi gэkliпdэ axtarmaq olar:

ф = ф,tф,фr (i.4)

Е : E"t + Ет + Ef (1.5)

Qoxlu miqdarda tэсrЁЬэlэrlэ miiэууэп edilmigdiT Н, molekulun
elektron enerjisi rэqs чэ flrlanma епеrjilэriпdэп, rэqs enerjisi firlап-
mа enerjisindэn dаfэlэrlэ ЬбуЁkdiir:

Е"1: Е, , Ef : | : р2: Fa: I rfir# (1.6)

Ьuгаdа р ='frgох kigik kamiyyэtdir. m - elektronlartn, М - пiiчэ-

lэriп kчtlэlэгi tэrtiЬiпdэ kэmiууэtdir. ТэсrtiЬэlэrlэ mtiэууэп edil-
migdir К, molekullaгda elektron enerjisi Ьir пе9э еV tаrtiЬiпdэ, raqs
enerjisi 10-1+10-2 eV tэrtiЬiпdэ, firlinma 

"rr"4i.i 
isэ 10-3:10" 

"Vtartibinda olur.
Dеуilапlэrdэп aydtn оlur К, molekullann enerji sечiууэlэri dia-

qrаml аtоmlаr iigtin enerji sэчiууэlэri diaqramrndan xeyli mtirэkkэь
olmalrdrr. Bu diaqramda iki qonýu elektron enerji seviyyэsi аrаstпdа
goxlu sayda rэqs enerji sечiууэlэгi, iki qonýu raqs enerji sэчiууэsi
arastnda isэ 9oxlu sayda firlanma enerji sэчiууэlоri оlrг. Molekul
Ьir haldan digэr hala kegdikdэ уuхапdа qeyd olrrnan biitiin епеrjilаr
dэуigir:
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bЕ"t D 
^ 

Еr >> лЕf
Onda Воr postulatlarrna uyýun olaraq qeyd olunarr enerji

sачiууэlэri arastnda kegidlэrin tezliklэri iigiin dэ
V4 )) у, )) чf

yazmaq olar. Dеуilэпlэгdап aydrn olur ki, molekullann spektri
atomlann sреktriпэ пisЬаtэп mtirэkkаЬ оlчr. Веlэ Н, molekulda iki
qощu elekhon sэчiууэsi arastnda kegid goxlu miqdar rэqs enerji sэ-
чiууоlэri arasrnda kegidlorla, iki qon;u raqs enerji sачiууэlэri аrа-
srnda ke9id da bir пеgэ firlanma enerji sэчiууэlаri arasrnda kеgidlэ
mii;аhidэ оluпur. Buna gбrэ dэ rпоlеkullапп spektri zolaqlr аltшr.
Zolaqlann eni, zolaqlardakr хэtlэriп intensivliyi, zolaqlar аrаsmdа
mэsаfэ чэ s. hэr bir molekulun fэrdi xiisusiyyэtlari ilэ miiэууап
оluпur.

ý2.Yаlепt rabitolari va molekulyar orbitallar metodu

Molekullar ii9Ёп (1.3) ýredinger tэnliyinin dэ halli bёyiik iyazi
чэ hesablama gэtiпliНэri ilэ qarqrlrgrr. Bu gэtiпliklэriп sаЬэЬlэriп-
dэп biri, atomlardan fэrqli olaraq, molekulda sferik simmеtriуапш
olmamasrdrr. Веlэ Н, аtоmlапп sferik simmetriyaya malik olmasr,
опlаr iigiin ýredinger tэnliyini hэll еtdikdэ п-Ьа9, l-orbiИl, m-maqnit
kvant эdаdlэriпiп meydana gжmiБrпа gэtirir. Bu da аtоmlапп хаssэ-
] эriпiп kvantmexaniki сiуrэпilmэsiпi sаdэlэ9dirir. Molekullar sfегik
simmetriyaya malik olmadrýrndan hэmiп kvant аdэdlагi meydarra

9жIIш чэ mэsэlэп, ixtiyari goxatomlu molekul tigi.in bag чэ orbital
kvant аdэdlэriпdэп istifadэ еtmэk olmaz.

Molekullar Ёgiiп (1.3) ýredinger tanliyini dэqiq hэll еtrпэk
miiTnkiin olmaýrndan hэmiп tэпliуi tэqribi yolla hэll еtmэk tigiin ХХ
asrin 30-сu illarinda valent rаЬitэlэri (VR) metodu чэ molekulyar
orbitallar (МО) metodu kimi Ьir-Ьiriпdэп kеуfiууэtсэ fэrqlапэп iki
miixtэlif metod taklif olunmuqdur.

Vаlепt rabitolari mеtоdч.l927-сi ilэ qэdэr kovalent rаЬitэпiп
miiэууэп bir qэпааtЬэх; пэzэriууэsi уох idi. Atomlar araslnda ko-
valent rabitэnin mсiчсud olmast postulat kimi qэЬчl olunurdu.
Kovalent rabitanin пэzэriууэsiпiп ba9lanýrct |927-ct ildэ hidrogen
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mоlеkчlч ii9iin ýredinger tэnliyinin Qауtlеr чэ London tаrэГtпdэп
hэll edilmasi ilэ qoyuldu. Qaytler чэ London metodu sопrаlаr mtix-
tэlif atomlardan tэ;kil olunmug ikiatomlu molekullar чэ goxatomlu
molekullar iigiin da i.imumlэ;dirilэrаk valent sxemi metodu adlan-
drnlmrqdrT.

Вч metoda эsаsап Ьеlэ hesab olunur ki, hаr bir molekul kimyэvi
rаЬitаlэrdа igtirak еtmаlэriпа Ьахmауаrаq, бz fardiliklэrini miiэууэп
dаrасэdа saxlamrg olan atomlardan qurulmu;dur va bi.itбvliikdэ
vahid bir sistemdiT. Ba;qa sёzlэ, fэrz оluпчr ki, molekul neytral
atomlar Ьir-Ьiriпэ yaxrnla;drqda опlаr arstnda Ьа9 чеrэп mtlэууэп
qarqrhqh tэsirlэr пэtiсэsiпdа уаrапап Нmуэчi rаЬitаlэr чаsitэsilэ
аmэlа gэlir.

VR metodunun эsаs ideyasr ondan ibaratdir ki, hаr Ьir mole-
kulda ikimэrkэzli, iki еlеlс:trопlu izоlэ olunmu; Hmyavi rаЬitэlаr
m<ivcuddur. Sxematik olaraq di.iz хэtt раr9шl kimi gtistаrilэп bu
rаЬitэlэrdап istifadэ еtmэНэ hэr Ьir molekul i.igiin uyýun iisullar
vasitэsila taprla Ьilэп Ьir пеgэ qurulug sxemi ушmаq оlаr. ikimar-
kэzli kimyavi rаЬitаlаrdап di.izaldilmig чэ Ьir-Ьiriпdэп asrlt olmayan
bu qurulu; sxemlarini tapmaq i,igiin Rumerin taНif etdiyi sаdэ
qaydadan istifadэ etnak olar'. Rчmеr qaydasrna gбrа molekulda iki-
mэrkэzli rаЬitэlэr эmаlа gаtirэп 2n sayda elektronun simvollar Ьir
9ечrа чэ уа hэr hansr bir qapalr эуri i.izэriпdэ yerlaqdirilir va опlаr
tiz aralarrnda diiz хэtt раrgаlап ila ci.it-ctit birlэ9dirilir. Sопrа bu diiz
хэtt pargalannrn Ьir-Ьiгiпi kэsmэdiуi bi.ittin quruluglar segilib gбstэ-
rilir ki, Ьчпlаr da baxrlan molekul iigiin limit qtrruluglan hesab
olunurlar. Bir-birindan asrlt оlmауап Ьu limit quruluglаппm N sayt

1v
(2п)|

(2.1)
п!(п+1)!

dtЪturu ilэ tэуiп оluпur.
Baxrlan molekul iigiin limit qrrrulu;lan Иprldrqdan sonra Ьч

quruluglarrn hэr birini tasvir еdэп dalýa funksiyasrm mэlum metod-
lar vasitэsila qurulur. Molekulun dalýa funksiyasr bu molekulun
ауп-ауп limit quruluglanmn tл, dalýa funksiyalanntn xatti kombi-

nasiyalarr ;эkliпdа ахtагtlш:

l2



И = )'пИп (2.2)
k=1,

burada ср - п&mэlчm эmsаllаrdlr, (2.2) ifаdэsiпdэН hаr Ьir сх
эmsаk molekulun k-cr limit qurulu;unun mёчсчd olmastmn

wo =|cr|' Q.З)

ehtimalrnr tэуiп edir. dalýa funksiyasmtn (2.2) ifаdэsiпэ daxil olan
namalum ср эmsallannr tapmaq i.igtin molekulun hэmiп dalýa
funksiyasr чаsitэsilэ hesablanmrq

у'Йуdт
Е(сr,сr,...,с 

")
Е- (2.4)

V-Vdт

eneгjisinin minimumluýu ;эrtiпdэп istifada edilir. Bu mэqsаdlэ Е
enerjisinin сл эmsаllаппа g<irэ tбrэmэlэriпi slfra ЬэrаЬэr еdаrэk
alrnmlg

аЕ
7: 0, k = L,2,З,.,, ,N
оСн

tэпliklэr sistemini hэll еtrпэk laztmdrr. Misalolaraq, VR metodunun
benzol (СоНо) molekulrrna tэtЬiqiпэ baxaq. Benzol molekulunda
2n:6 sayda zr elekhon lokallaqmamlý ?т - rаЬitэlэr аmэlэ gэtirirlэr.
Ona gбrэ dэ (2.1) Rumer diisturuna эsiБэп berrzol molekulu i.igtin 5

dэпэ astlt оlmауап limit qurulu;u yazmaq olar. Rчmеr qaydasrndan
istifada еtпrаklэ gcistarmэk оlаr ki, bu limit qurulчglап gaНl 1.2dэН
kimidir.

,,:,../'/ а.:.,

|..'l,' ,l

', ,,.'.,"

} '\'

-'\!illч ,,|t+ 
,/

li
,ll,,,

.:

ýaНl1.2
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Bu quruluglardan | ча 2 benzol molekulu tigiin Kekul.e, З, 4,5
isa Dytiar quruluglarr adlanrr. Aydrndrr Н, bu limit quruluqlardan hэr
birini tэsчir еdэп dalýa funksiyasr Pauli prinsipini бdэmэlidir ча ona
gбrэ dэ determinant dalýa funksiyasr olmalrdrr. Onda hэqiqi mole-
kulчп dalýa frrnksiyasr (2.2)-а чуЕчп оlаrаq, Ьu dеtегmiпапt dalýa
funksiyalaпnm xatti kombinasiyasr kim i yaz rlmalrdrr.

5

Y=2"чVк=сtVllсzVr,-lсзVз-lсцVц*сsVs Q.6)
k=1

I vа 2limit qurulu;lan bir-biгinin Гuzgч aksi olduýundan, 3-5
limit quruluýlarr isэ Ьir-Ьiriпdэп molekulun markazindan kеgэп чэ
molekul miЫачisiпэ perpendikulyar olarr ох эtrаfiпdа miiэууэп bu-
caq qэdэr dбпmэ ilэ fэrqlэпdiуiпdап (2.6)-da сl=с2 vэ сз:с4:с5 !oz-
maq olar.

V = сl(V l +V ) + сr(у, +у о +у r)
с1 vэ сз паmэlчm amsallarrnr tapmaq iigiin isэ (2.4) чэ (2.5)-э
эs.шэп alman iH tэпlikdэп iьаrэt оlап sistemi hall etmak lazrmdtr.

Qoxatomlu molekullar iigiin VR metodunu tэtЬiq еtmэklэ he-
sablamalarrn apaTtlmasr bбyiik iyazl чэ hesablama gэtinliklэri ila
qar;rla9rr. Вчпа sаЬэЬ miirэkkэЬ molekullar tigiin limit qunrlu;la-
пшп (2.1) Rumеr di.isturu ilэ tэуiп оluпап sауlшп kэskiп artTnasrdr.
Мэsэlэп, naftalin molekulu (z еlеktrопlапшп sayr 2n:10) iiqiin li-
mit qurчlч;lапшп say 42 olduýu halda antrasen molekulu (z elek-
fiопlаrrшп sayr 2п:14) tigtin bu say 429 оlur. Веlэ hallarda hesab-
lаrпаlаr xeyli miirэkkэЬlэ;ir. VR metodunun tatbiqlэri iyazi vo he-
sablama gэtiпliklэriпdап Ьа5qц hэm da Ьir srra prinsipial gэtinlik-
larla qargrla9r. Мэsаlап, VR metodu birelektronlu kimуэчi rаЬitэпi
izй etrnaya imkan чегmir, kimyэvi rabitalarin yaranmastnda ciitlo;-
mэmig sрiпэ malik olan elektronlann па Hmi rо1 oynadtýr bu
metoda gёrэ aydrn deyildir чэ s. Вuпа gcira da molekul fizikasrnda
эsаsэп digэr kvantkimyэvi metoddan, уэпi molekulyar orbitallar
metodundan istifadэ ol uпчr.

Моlеkчlуаr orbitallar mеtоdu. Моlеkulуаr оrЬiИllаr СМО)
metodunu l927-1929-cu illэrdэ Hund, Malliken чэ Lennard Cons
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taklif еtmiglэг. Bu metodun asas ideyast ondan iЬаrэtdir ki, mole-
kulda hаr Ьir eiektronun halr uyýun ýredinger tэnliyinin hэlli olan
dalýa funksiyasr ilэ tэsчir оlчпur. Yэпi, МО metoduna gбrэ farz
оlчпчr ki, molekulda еlеktrопlаr bu molekulu tagkil edan biittin
atomlann пiiчаlэriпi эhаtэ еdэп molekulyar orbitllarda уеrlэ9ir. МО
mefuduna gёrэ:

- molekulda hэr Ьir i-ci еlеktrопчп hah molekulyar оrЬiИl adla-
nan birelektronlu u1 dalýa funksiyast ilэ tasvir olunur. Вirmоrkэzli
funksiyalar olan atom orbitallarrndan fэrqli olaraq, mоlеkчlуаr оrЬi-
tallar gохmэrkэzli оlur. Bu onunla эlаqэdаrdir ki, МО аdlапап ц
dalýa funksiyast elektrondarr molekuldakr atom пtiчэlэriпiп har
birino qеdэr olan mэsаfаlэrdап asrlrdrr;

- atomda olduýu kimi, molekulda da hэr Ьir molekulyar orbitala
uуguп elektron buludundan danigmaq оlаr;

- hаr bir u; molekulyar оrЬiИh mi.iэууэп molekulyar kvant
эdэdlэri ilэ xarakterizэ оlчпчr ki, bu kvant эdаdlагi dэ чl-уэ uуЁчп
оlап enerji saviyyasini чэ molekulyar orbitalrn formastm mtiэууэп
edir;

- hэr bir ui mоlеkulуаr orbitalrna Ьir еlеktrоп enerji sэчiууэsi
чуguп galir (crrlagma olan halda Ьir епеrji sэчiууэsiпэ biT nega
miixtэlif МО uyýun gэlir);

- atomda olduýu kimi, molekulda da har Ьir elektron m, spin
kvant эdadi vo о spin koordinatr ila tasvir оlчпчr ki, m, ча о-шп da

hэr biri yalnlziН qiуmэt ala bilor: -,{ , о:Ё;
- spini da пэzэrэ almaqla elektronun molekulda halrnr tэsчir

еdэп dalýa funksiyasr molekulyar spin orbitalt (MSO) adlanrr. Spin-
orbital qar;rhqlr tasiri поzэrэ airnmadrqda molekulyar spin-orbitalr
еlеktгопчп fэzа koordinatlndan astlt u; molekulyar orbitah ila
U,,(o) spin funksiyaslmn hasili kimi gбtiafllfu. Molekulyar spin

оrЬitаllап Ьilэrэk molekulun tam elektron dalýa firnksiyasr elek-
trопlаr tаrэfi ndan tutulrnug molekulyar spin-orbitallardan diizэldil-
miq Sleyter determinantr kimi yaz/rt.

Molekulyar оrЬiИllап qчrmаq tigtin mi.ixtэlif iisullar mбчсчd-
dur. Lakin molekulyar orbitallarrn baKlan molekulu tэqkil еdэп
аtоmlаrrп birelektronlu dalýa funksiyalarlmn, уэпi atom orbitalla-
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пшп xэtti kombinasiyasr gэНiпdэ axtaпlmast tisulu daha genig
istifado olrrTrцr. Bu iisul atom orbitallarrnln xэtti kombinasiyasr уа-
xlnlaqmaslnda molekulyar оrЬiИllаr (МО LCAO) metodu adlanrr.

Belalikla, МО LCAO metoduna gбrа u; molekulyar orbitallarr

{],:i"n,xu (2.8)
е=|

qэkliпdэ ахtапlr. Burada m - bazis funksiyalarr kimi gtittiriilэп 7о
orbitallanrrm saytdtr. Bela hesab оlцпчr ki, /с funksiyalan malum-
dчr. cq; - taprlmasr tэlэЬ olunan namalum эmsаllаrdrт,

ý3. Molekullar iigiin Хаrtri-Fоk-Rчtап metodu

Adiabatik yaxrnlagmadan istifadэ etdikdo molekullar tigtilr
ýredinger tэnliyinin hэlli Ьir qэdэr sadalэ;sa dэ molekulun kvant-
mexaniki hesablanmasl tigi.in basqa уаюпlаqmаlаrdаrr da istifadэ
еtmэk laztm gэlir. Веlэ yaxrnlaqmalardan biri Xartri Fоk (ХF) meto-
duna эsаslапап sэrЬэst elektronlaT modeli yaxrnlagmasrdrr. ХF mе-
toduna еstБэп goxelektronlu atom чэ уа molekul sistemina stfinncl
yaxlnla;mada u(ru) potensiallr effektiv sаhэdэ hаrэkэt еdэп чэ Ьir-
ьiriпdеп astlr olmayan еlеktrопlагdап iьаrэt sistem kimi baxrltr.
нэmiп sahэnin simmetriyast baxrlan sistemin simmetriyasr ilэ tэуiп
olunur. Bu yaxrnlagmada atomun чэ уа molekulun hэr bir elektro-
пчпа atom spin orbitah чэ уа molekulyar spin orbital adlanan
birelektronlu dalýa funksiyasr uyýun gэlir. Atom чэ уа molekulyar
kvant эdаdlэri ytýrmlnt l!=im, kimi iýаrа еtsэk, spin-orbitallar iki
fuпksiуашп hasili gэkliпdэ ifаdэ olunar:

u u$yzo)= ц(i)u." (о), (3.1)

Ьчrаdа u,(r) - spin-orbitalrn fэzа hissэsi (atom orbitalr чэ уа mole-
kulyar orbital); U."(o) - birelektronlu funksiyamn spin hissэsi;

l*,*, - spin kvant эdэdi, i - qalan kvant эdэdlэri yrýrmrdrr.
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о = t: - еlеktrопчп spin koordinatrdrr. Еlеktrопчп spin funksiyasr
2

agaýrdakr kimi tэуiп оluпur:

U.,(o) = 6^,о Q.2)

Spin funksiyasr a;aýrdakr оrtопоrmаlhq ;artini бdэуir:

1

,
Zu _"(оY ,:(о)= а_"4, (з.з)

l
о=__

2

Elektronlann segilmazliyi prinsipina gбrэ N sayda elektrondan
ibarat molekulun tam dalýa funksiyasr mоlеkulуаг spin-orbitallardan
taqkil olunmug determinant gэkliпdэ tэsчir оluпчr:

U=L
Jlrt

(3.4)

Dalýa funksiyasrmn (3.а) gaklindэ axtaпlmast ilk dэfэ |929-сu
ildэ Slel.ter tэrэfiпdэп tэklif olunmugdur. Опа Sleyter determinantr
чэ уа deterrninant dalýa funksiyasr deyilir. Determinant dalýa

funksiyasrnda пч-ilе дr -cii еlеktгопчп kvant эdаdlаri ytýtmr, xu -

ilэ isэ hэmiп еlеktrопuп fэza уе spin kоогdiпаtlаrr yrýrmr iqara

edilmigdir. (3.а) ftrnksiyasr hэm antisimmetriya gэrtini, hэm do Pauli
prinsipini ёdэуir. Веlэ ki, atom чэ уа molekulda iki qon;u elek-

trопчп уеriпiп dэуi;mэsi (3.4) determinantrnda iK sэtiriп уеriпiп dэ-

уi;mэsiпэ sэЬэЬ olur. Determinantln хаssэlэriпэ эsаsэп Ьu halda
(3.4) funksiyasl igarэsini dэуiqir,Аtоm чэ molekulda iki еlеktrопuп

bi.ittin 4 kvant эdэdi eyni olarsa, mэsэlэп, fi| = пzоlаrsа, (3.4) deter-

minant dalýa funksiyasrnda iH siitun eyni olacaqdlr. Determinanttn
хаssэsiпэ эszБэп Ьu halda U:0 olacaqdrr, уэпi hэmiп halrn ehtimalr
slfra ЬэrаЬэr olacaqdrr. Bu da Pauli prinsipidir.
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Qeyd еdэk ki, uu molekulyar spin-orbiallari чэ и,(r) mole-
kulyar orbitallarl паmэlum funksiyalardш. опlапп tayin еdilmэsi
ligtin uyýun tэпliнэг taprlmalrdrr. Bu mэqsэdlэ determinant dalýa
funksiyasr vasitэsila hesablanan tam elektron enerjisinin minimum-
luýu gэrtiпdэп isfifadэ оlчпur:

п = !u- йu* (з.5)

Burada dT hэсm еlеmепtiпdэ elektonlartn fэzа koordinatlarr
tizrэ inteqrallama, spin koordinatlarr iizro сэmlэmэ арапlmЕБl ne-
zэrdэ tutulur:

ат = fац {on, 2on" (3.6)
Ot=--,2 l

ба =--,2 o"=-i

dV =r2drsn| d0 dcp (3.7)

sferik koordinatlarda hэсm elementidir. (3.5)-da Hamilton ореrаtоru
atom чаhidlэriпdэ (h = m = е = 1) aqaýrdakr kimi tayin olunur:

Ё=$[_r", 2+)-}* (з8)LJ| а ll
л='t L

вчrаdа sabit hэdd,уэпi пtiчеlэftшаsl kulon itэiаmэ eneгjisi поzетэ
alrnmayrb. (3.5) inteqгalr skalyar simmetrik ореrаtогlапп matris ele-
mentlэrinin he sablanmast teoremini tэtbiq еtmэkl э hesablantr :

д = Ё н, *+ I0* - к*) (з.9)
l.t=| О p+u=1

Вurаdа agaýrdalo kimi i;аrэlэmэlэr qэЬul edilmigdir:

l",
Zа(r,Up

{
1 2

7al
рн J 2

v
а
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J uu =I r, 
- 
(r, Р"- (r, )!U 

"(r, 
Р" (хrРт, dT , (3. l 1 )

ftz,

K!,u =Jur-(rrP"-(rr)*u"(rr\p(*zPTldT2 (3-12)

Ьtгаdа р=im, vэ у= ii, ila kvant аdэdlэri ytýtmt, х, =(4о,) чэ

,r=(Fror) ilэ еlеktrопlапп koordinatlan yrýrmr igаrэ edilmigdir.
(3.10)-(3.12) dэ (3.1)-i пэzэrэ ahb spin koordinatlan iizrэ сэmlэmэ
aparsaq alanq:

, =|H,-IEU, -6.","Ku) (3.13)

(3.13) ifadэsi hэm qapalr, hэm da agrq еlеktгоп tэЬэqэli mole-
kullann tam elektron enerjisini hesablamaq tigiin istifada oluna Ьilэr.
Burada

H,--!u-,(i)[-+"t -+*1"Еhц (з 14)

Ju = lui|)u ,V,)|u,ЕY ,Еhцоп, (з.15)

*u = lu ,- |,)u ,- E)Lт,EY, ,V,hц on, (з.l б)

iqam edilmi9dir. -! - kэmiууэti Kulon, К,7 - isэ miibadila inteqra"lr

adlanrr. dVi - i-ci elektronun faza koordinantlan iizrэ inteqrallamant

gбstэrir.

Qapalr elektron tаЬэqэli molekul halrnda msуа п" spin kvant

эdаdlэri tizrо сэmlэmа apardrqda tam elektron enerjisi iigiin alanq:

(3.17)r =2ZH,*Zblu - Ku)
iU

Bu diЫur qapalr elektron tэЬэqаli molekulun tam elektron епеr-
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jisini namalum и; molekulyar orbitallaTr чаsitэsilэ hesabiamaýa im-

kan verir. Namalum и; funksiyalartm tэуiп еtmэk iigiin бД = 0 ча-

riasiya prinsipindan istifadэ edilir. Bu zаmап и; molekulyar orbital-
lаплtп ortonormallrq ;эrtiпdап va Laqranjrn qеуri-miiэууэп ччruq
metodundan istifadэ olunur. Onda a;aýrdakr tэпliНэr sistemi almrr:

[- i 
о,' -+?1", [, )* РуIЧБ ar,,IL,(i) -

",-(r,\r,V,) dVrW,(r,)= r,'r,(r,)

(3.18)

_rJГ
j=| L

ftz

brгada 
" = +- elektronlar tэrэfiпdэп tutulmug molekulyar orbital-

2
1апп sayrdrr. Gбriindi.iyii kimi (3.18) qеуri-хэtti inteqro diferensial
tэпliklэr sistemidir чэ уаlшz kompiiterdэ taqribi yaxrnlaqmalar mе-
todu ilэ hall еdilэ Ьilэr. Мiiэууэп ГrziН уахшlаgmаlаr asasmda av-
чаlсэ ц funksiyalar sistemi segilir (molekulyar orbitallar iigiin srfb
nncr yaxrnJaýma). Bu funksiyalar vasitasila (3.18)-dэki inteqrallar
hesablanrr. Nэtiсэdа (3.18) хэtti tэпliНаr sistеmiпэ gevrilir. Bu tэп-
liНar hall olunaraq birinci yaxrrrlagmadu Ц$ molekulyar orbiИllarr

taprlrr. U!) -t". vasitэsila (3.18)-dэki inteqгallar уепidэп hesablanrr

чэ ikinci yaxrnla9mada molekulyar огЬitаllап hesablamaq iigi.in tэп-
liНar qurultг ча s. Bu proses <iz-бziinэ qаrаrlа;mа altnana qadar da-
чаm etdirilir. МЁаууап mаrhэlэdэ altnan пэtiсэlэr bundan эwэlki
mэrhаlэdа alrnmrg пэtiсаlаrlэ tэlэЬ olunan dэqiqliklэ uyýun gэl-
dikdэ hesablama prosesi dayandrnlrT va dеуirlэr ki, iterasiya yrýrl-
mrýdrr, yani tiz-бztina qэrаrlаqmа alrnmrqdrT. Ona gбrэ dэ Ж tэп-
liНэriпiп bela hall iisulu Xarti-Fokun ёz-бzi.iпа qэrаrlаgmrр sаhэ
metodu аdlашr. (3.18) tэпliklаri molekullar tigiin iimumilэqrni; ХF
tэnliklэridir. Bu tэnlik|er U; паmэlum funksiyalarrnrn аdэdi qiymat-

1эrini tэqribi hesablamaýa imkan verir. LaKn molekullann miixtэlif
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хаssэlэriпi hesablayarkon molekulyar orbitallann analitik ifadasi
tэlаЬ оluпчr. Bu miirakkabliyi аrаdап qaldrrmaq tigiin Rutan 195l-
ci ildэ

bu,:e{], (3.19)

kimi yazrla Ьilэп (З.18) ХF tэпliklэriпiп hall olan Щ паmэlum mо-

lekulyar оrЬitаllаrrш Ьакlап molekulu tэ;kil edan аtоmlагrп birelek-
tronlu Xn dalPa funksiyalartmn хэtti kombinasiyasr qэНiпdэ gбtiir-

mэуi tэНif etdi. Bu yaxrnla;ma atom оrЬitаllаrrшп xэtti kom-
binasiyasr yaxtnla;maslnda molokulyar оrЬiИllаr metodu adlantr чэ

qlsaca olaraq МО LCAO kimi yazrltr. (3.19)-da ЛFоk ореrа-

tоrudur. Веlэliklэ, МО LCAO yaxrnla;masrna эsаsап Щ mole-

kulyar orbitallarr (2.8) ;эklinda axtanlrr. Bu zaman fэrz olunur ki,

хqЬаzis funksiyalarr mэlчrпdчr чэ (2.8) ifadэsindэ yallntz cq. па-

mэlum эmsаllаrr taprlmalrdrr. Bu mэqsэdlа (2.8)-i (3.19)-da yazaqi

i"о,r хо = e,icn, 1(о (з.20)
ч=1 е=|

(3.20)-i sol tэrэfdап хЪ-уачursаq чэ biitiin fezaijzre inteqral-

lasaq

t V^-€,Snn )"n, = 0 (з.21)
Ч=1

alanq. i:1,2,...., п:{ -оlеkulуаг orbitallann n sayl ilэ atom оrЬi-

tallanmn m say1 m2п mi.iпаsiЬэtiпdэ ola Ьilэr. (3.21)-da Son kэ-

miууэtlэri )( о чэ X,n аtоm orbitallan arasrnda бrtmа inteqrallarrdrr:

S *:lx, xqdV (3.22)
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F, = l х, 0 4l) x,(la F = f . +\ о " о(u о,"- l о ) (з.2з)
jB

_f * = ! х ; (t)i\l х,O)а ц = ! х," 
ф- {","' -|+ |,очп

]
(3.24)

J o.n, = !х о- 0)х,.- (r)!rrr(tfu,(z)aTlralt, (з.25)

i;аrа edilrni;dir. (3.21) ifadэsi qapalr tэЬэqэli molekullar iigiin
Xartri-Fok-Rutan чэ уа sаdэсэ olaraq Rutan tэпliklэri adlanrr.

Agrq elektron tэqali molekullar iigiin XFR tanliklэri fоrmаса
(3.21)-уа Ьапzэуir. LaHn bu halda tапliklэrэ mЁэууэп amsallar
daxil olur:

f(r,,оо - e,s.|n; = 0 У* --lй) Q.26)
е=|

Ьurаdа

4,* = gi.f * +\,2r.п*",t(24l3J.* - B',HJ р,ч) Q.27)jH rs

i;ara edilmipdir. (3.27) ifadэsi agrq elektron tэЬэqэlэri olan molekul-
lar iigtin ХFR tэпliklэri аdlашr.gi, Aij,a vэ Вrr,ц kэmiууэtlэri hаr

bir molekul iigiin fэrdi qaydada hesablanmalrdrr. J on", - kаmiууэt-

lэri (3.25) di,isПгlап asasrnda hesablanrr. Веlэliklэ, МО LCAO mе-
todundan istifadэ etdikdэ (2.8)-э daxil olarr cn; namэlrrm эmsаllа-

пш tapmaq mэqsэdilэ molekullar iigiin qeyri-xэtti biTcinsli cabri
tапliнэr sistemi olan xFR tэпliklэriпi hэll еtmэk lаzmdrг. Вu za-
mап (2.8)-э daxil olan )(q bazis funksiyalan malum hesab olunur чэ

ona gбrэ dэ bu tапIiklэrэ daxil olan _f *, J *о уе J о,,о matris ele-

mепtlаriпiп эdэdi qiуmэtlаriпiп da mэlum olduф fэrz edilir. (З.2l)
tэпliklэri qeyri-xatti bircins tэпliklэr sistemidir. Веlэ Н, cq, паmэ-
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lum kаmiууэtlэriпiп эmsаllап olжt Fоп-lэr (3.23) dtistчrчпа эsаsэп

со, -lэrdеп astlrdtr. Bu tip tэnliklar ardtcrl yaxrnlagmalar metodu

tэtЬiq olunmaqla hэll оlчпчr. Metodun sxematik tэsчiri, mэsэlэп,
(3.21) tэпliklэr sistemi iigtin aqa$dakr kimidir: baxrlan moiekulun
hэпdэsi xtisusiyyэtlэri пэzэrэ alrnmaqla cq; эmsаllап tigiin ilkin

с|?) эСэОi qiуmэtlэri segilir va bu qiуmэtlаrdэп istifadэ еdэrэk

(3.23)-э эsаsэп 4) -u*, еlеmепtlэriпiп эdаdi qiymatlэri hesab-

lanrr. Nаtiсэdэ yeni

Ё(&r(')-r,(О)sоо}о,(l) = 0 (з.28)
а=1

xэtti bircinsli tапiНэr sistemi alrnr ki, bu sistemi dэ hэll еdэrэk

пбчЬэti yaxrnlaqmad u ,{r) эmsаllаппl tapmaq olar. Mэlumdtrr ki,

(3.28) xэtti bircinsli tэпliklэr sisteminin stfirdan fэrqli hэllinin о1-

masr iigtin mосhчllапп эmsаllаппdап dtИэlmig determinant slfra
ьаrаьэr olmalrdrr:

det(Л Ф)-е@)s*)=g Q.2g)

ýэrlэ gёrэ, Fý) veS* kэmiуу-эtiэriпiп эdэdi qiуmэtlэri mе-

lum olduýundan (3.29) e(O)-u паzэrэп m dэrэсэli сэЬri tэпliklэrdir.
(З.29) asri чэ уа xarakteristik tапliНэr sistemi adlanrr. (3.29)-u hэll

еdэrэk m sayda ,{О), ,<ol , ...,rЯ) koklэri taprlrr. Вu kбНэrdэп hэr

birini (3.28)-dэ yazdrqda alrnan хэtti bircinsli tэпliklаr sisteminin

hэlli qeyri-trivial olacaqdrr, y"oi 
"Я)-lэriп 

igarisinda srfirdan fэrqli

эmsаllаr olacaqdrr. Aydrndrr ki, хэtti biгcinsli tэпliklэr sistemi

iimumi sabit vuruq daqiqliyi ila hэll ediliг. Веlэliklэ, hэr ЬircI')
iigiin (3.28) tэпliklэr sistemini hэll еdаrэk taprlmrq с}}) эmsаltаr,
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gохlчЕuпu (2.8)-dэ yazaraqtryýun Ul') -ot"Kulyar orbitalr taprlrr:

е,(О) - u (') - i"n,(r)x, (,-= rr) (3.30)
е=|

Bu U,(l) -оt"кulуаг oгbitalrndan Ut):U!! ц." molekulyar

spin orbitallarr чэ sonTa da molekulun U(1) dеtеrmiпапt dalýa
funksiyasr qчrulчr. Вu qayda ilэ Ьiгiпсi yaxrnla;mada dalýa

funksiyasr taprlmrq оlur. ikirrci yaxrniaqmanr tapmaq ti9tin С}})-

lэrdап istifadэ еdэrэk ф matris elementlэri hesablanrr чэ sonra

ikinci yaxrnlagmadu C(?)-t".i tapmaq tigtin

Ё(ъ'''-r,(')s*Ь''' -о (з.з1)
q=|

хэtti bircinsli tanliklar sistemi hэll edilir чэ s. Bu proses бz-бziiпа
qэrаrlа;mа аlmапа qэdэr davam edilir. XFR metodunun mtiчэffэ-
qiyyэt dэrэсаsi эsаsэп (2.8) хэtti kombinasiyalarlru qчгаrkэп hanst

Iq bazis funksiyalarr segilmэsindэn чэ bu bмisin бlgtisi.indan asrh

оlчr. XFR tэпliklэriпiп hэlli еlэ Ьir iyazi gэtiпlik tбrаtmir. Lakin bu
tэпliklэriп hэlli zamanl meydana 91хап ve (3.22), (З.24) чэ (3.25)
dtisturlan ilэ mtiэwэп olunan inteqrallan hesablanmasr olduqca
bбytik riyazi чэ hesablama gэtinliklari ila эlаqэdаrdrr. Bu iпtеqrаllаr
hаm do mоlеkчllапп tam elektron enerjisini ЖR metodu ilэ hesab-
lауаrkэп mеуdапа gжrr.

ý4. Хаrtri-Fоk-Rчtап tanliНarino daxil olan goxmoгkazli
iпtеqгаllаrlп tasnifatl

Molekul lаr tigtin Xartri-Fok-Rutan (XFR) tэnliklэrini бz-бziiпэ
qэrаrlа;mrg sаhэ metodu ila hэll еdаrkэп Ьеlэ hesab оlчпчr Н, bu
tэпliklэrэ daxil olan inteqrallarrn еdэdi qiуmэtlэri mэlчmdчr. Bu
inteqrallar timumi halda (З,22), (3.24) чэ (3.25) dtisturlarr ilэ
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mtiаууэп оluпчrlаr. Onlar iterasiya рrоsеsiпdэп asrh olmayaraq Ьir
dэfэ hesablanrr. inteqrallann qiуmэti kompyuterin yaddaqrna уа^-
laraq btitiin iterasiya рrоsеslэriпdа istifadэ оluпчr. S *, f^ чэ

/r.о" inteqrallan XFR tэпliklэriпiп gохmэrkэzli inteqrallarr adlanrr.

Bu ad опцпlа эlaqadardrr Н, hэmiп inteqrallarda inteqralaltl funk-
siyalar bir пе9э mаrkэzdэц atom пiiчаlэriпdэп olan mаsаfеlэrdэп
astlrdrr. Bu da бz пdчЬэsiпdэ molekulyar orbitalrn gохmэrkэzli
olmasrnrn пэtiсэsidir.

Моlеkullаг i.igiin ХFR tэпliklаriпэ чэ hэm dэ molekulun tam
elektron епеrj isinin ifаdэlагiпа mtiхtэlif nёv 9oxmэrkyzli inteqrallar
daxildir. Bu inteqrallarrn tosnifattnl чеrэrkэп bazis atom orbital-
lапшп kompleks deyil, hэqiqi funksiyalar olduфnu fэrz оlчпur чэ
onlar iigtin

xn(ri) = хпоlпtпо(/i) = XqQ) = (пч!. пmч) (4.1)

kimi iqаrэlэmэlэrdап istifadэ olunacaqdrr. Вчrаdа i, - i -ci elek-

tгопuп molekulda q atomunun ntivэsina пэzаrэп radius vektoru,

nn| пШп - q/ atomrrndarr bazis funksiyasr kimi gёttiriilmЁ9 atom orbi-

tаhш xarakteTizэ еdэп baq, orbital va maqnit kvant эdэdlэridir. Bela-
liklэ. molekullar tigi.in XFR tапliklэriпэ ча tam elektron enerjisinin
ifadosinэ aqaфdakr kimi gохmеrkэzli inteqrallar daxildir:

i . Вirmэгkэzli birelektronlu iпtеqrаllаr:
а) бrtmа inteqrallaп
(п!,m | п' !.' m') = l 16() 7' Q)dv1

Ь) kinetik enerji inteqrallarr

(4.2)

(n |* 
1,- 

L о ?'1,i n -)= l z 0)[- чl
2

,)

l

)r'r,
)dut (4.3)

(4.4)

с) пiiчэуэ саziЬэ inteqrallarr
|]

@e*||,i|'il) = ! xQ)' iQ)*,
fl |1

2. Вirmоrkэzli ikielektronlu inteqrallar:
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|rп,лrrп,.1}|вr,ахаьаrf=t
x,(|)xrQ)f lrФЬоdчф

tl2
(4.5)

(4.6)

(4;I)

(4.8)

(4.9)

3. iКmэrkэzli birelektronlu inteqrallar:
а) ёrtmа inteqrallan
(по|. оmо | п6|, бm) = l 7"Q)2gчQ)ф
Ь) kinetik enerji inteqrallarr

(по!, оmо пь! ,i
2

бm) = l1"(l v b(l)dur
1у
2

2
l
1,

с) пtiчэуэ саziЬэ inteqrallan

(n,n"."|i'|
lrю1

п6! бrп6) = ! х"Q)' rоQ)*,
rb;

il]
1по!, оmо)| ,4|.r) = ! x.Q) 

| 
x!,(|)du,

lrb rbt

4. iНmэrkэzli ikielektronlu inteqrallar:
а) Kulon inteqгallan

|rп"r,-.rrП"О.пlf{п,t,.,хЦr,Цl7=lх,о>ъQ)*х,(1)lьQ)dч|dч,(4.10)

V, 
r.rrr"a|frar.alиt,,bl7= I ъ0 Ёq +ЁФх-айФ 

(4, 1 l )

с) mtiЬаdilэ iпtеqгаllап

|{n 
"' ", "r{n 

о 
n о- о1 

! 
|14 Ц.;у"; t u,;lf= l х 

" 
Ф х n Q\ 

| 
- z 

" 
Q) 7 о 

(2)dv,dv, {4 . 1 2)

Ь) hibrid inteqrallarr

5. Ёgmэrkэzli birelektronlu inteqrallar:
пiiчэуэ саziЬэ inteqrallarr

lr
1no| oro|1l tп"!. "m") 

= ! х.0) 
| 

x,(|\du,|rb rb

6. Ugmэrkazli ikieleklronlu inteqrallar:

а) ЫЬrid inteqrallarl

|rr*"rr"rr"|}1rrr,*оо,о)7=lъкцъQ),|iФъQ)ачаъ

(4.1з)

(4.14)
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Ь) miibadilэ inteqrallan
г

|T
*.)Ф"tr,;),;|iw ъ(l)ъ(zйф (4.15)ъ(l)/"Q)

1
рь)(п/аm)l=)

I Цz

7. Dёrdmэrkэzli inteqrallar

|{n"t"..){n"t"-.)),L 
tъl,rчltпоrr^r7= ! x"tllx"(D-),;7rQ)7o(2)фdv, (4.16)

Qeyd еdэk ki, baxrlan molekultrn fiziН раrаmеtrlэriпiп kvarrt-
mexaniki orta qiymatlэri uyýun ореrаtоruп bu molekulun determi-
nant dalýa funksiyalan чаsitэsilэ hesablanmrq

.U|MIV >=lч-Йтlаt (4.17)

mаtгis еlеmепtlэri ilэ ifadэ oluna bilar. Вurаdа inteqrallama dalýa
funksiyasrmn biitiin dауigэпlэгi tizrэ (fэzа koordinatlarr tizra inteq-
rаllаmа, spin koordinatlan iizra сэmlэmэ) арапlrr. (4.17) inteq-
rаllаrmt hesablamaq iigiin hissaciНэrin уеrdэуigmэlаriпэ gбrэ sim-
metrik olan skalyar ореrаtоrlапп matris еlеmепtlэriпiп determinant
dalýa funksiyalan vasitasilэ hesablanmasr haqqmda teoremdan
istifadэ edilir. Onda (4.17) baxrlan molekul iigtin XFR tэпliklэriпiп
hэlliпdап altnan cqi эmsаllап чэ Й ореrаtоruпuп xq atom

orbitallarr bazisindэ matris еlеmепtlаri фчпlаr da gохmаrkэzli
inteqrallardrr) vasitasilэ iйdэ olunur. Bu matris еlеmепtlэriпi чэ
(4.ZH4.16) inteqrallarrnt hesablamaq tigiin aydrndrr ki, 7n bazis
funksiyalannl bilmak lazrmdrr.

ý5. Вirlаgппi; поrmаlапml; f,ej апdr fu nksiyalarr

Malumdur Н, hidrоgепэЬэпzаr atomlar iigtin ýredinger tэпliуi-
nin а sferik bucaqdan astlr hissэsi riyaziyyatdan mаlum olan
Lejandr tэnliyi ila ifadэ olunur. Нэmiп tэпliуiп formast a;aýrdakt
kimidir:

l d' [rino")*[o- "} ъ=о
siп9 d0 ( d0 ,l I siп'0 )
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Ьчrаdа о=Y] ,П=!, й-Planksabiti, М2 -zeпeciyinimpulsll' 2п'
momentinin kvadratr, m - zerrэciyin kiitlэsidir. Вurаdа x=cosO

ачэzlэmэsiпi араrаq. Oodu { =++=-.rin1{ alanq. Nэti-' d0 dOdx dx
сэdэ (5.1) tэnliyi a;aýrdakr gaklэ dtýэr:

l(
sin9 [

-sinO-4
dxI,"[ -riпо4Ц

dx

m2а- -;,
sin'0)]-[

= Q (5.2)

(5.2)-da Ьэzi sаdэlаgmэlэr apiгaraq

2

*l0--

"-#nY+
dN
Б0Sm

d
а

dN
dх

-0

-0 (5.3)

tэnliyini alanq. Bu tэnlikda isэ sin2 0 =|- cos' 0 =|- х2 эчэz еtsэk

2
m

1- х"
2

) +

alanq. (5.3) tэnliyi Lejandr tэпtiуi adlanrr. a=t(t+t) kimi

sеgilэпdэ (/ = 0, l, 2, ..., ...) (5.3) tэnliyinin hэili nr,,i(x) Ьirlэqmi;

Lejandr polinomu oluT:

Nrt.t(r)=11-x2) \ a'tdli tf
(5.4)

dх|Nц

burada х <l чэ 1.1<l .

Atom чэ molekullarrn kvantrnexaniki hesablanmasr zamanr 9ох
zаmжl a;aфdakr kimi Ъуiп olunan birla;mig поrmаlашпrg Lejandr

роliпоmlаппdап istifadэ olunur:
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м,, -, (i = h, W u-*, 

^rn 

- r, ri ffi ! =

J /l.|)
,,l1"t< ' (-ll Qe-2k)l. |_п_2h-Х )' Д -rtц-к1;1цп4-zц*

(5.5)

+l Q-lm
2' 2 (!+|m|)|

lэriпi tapaq:

/=0 va m=0

1

ьurаdа х<] чэ m,11,1'-:r,l u",r- l-m. .. 2 ) 
riyyЭti ;' kэsriпiп tam

hissэsiпэ ЬагаЬэrdir va aqaýrdakr kimi tэуiп оluпur:

4t-]ч l =1 
-14* 

} k_,)"-i -lJ.
\" ) ,

(5.5) dtisturundan istifadэ еdэrэk / = 0, l, 2, з чэ m=0,|,2, 3 qiy-
mэtlэri tigiin Ьirlэ;mig normalatrmrý Lejandr funksiyalarrnrn ifаdэ-

ц.<,l=i
,rOrq']

,,_,,,l-ý 
, (-l)* (z.o-z.t)I 

,ооrо _^[
цk 0 k| (0_ k)| (0_ 

| 0 | -2.t)! \i 2

0+ (0_ 
| 0l)!

2 (0+l0|)!

Веlэliklа, Nr(х) = Е

/=1чэ m=0

N,о(,) = 
+ rffРffi(, - 

", 
)+ Яl#*e#Ъ,l-]*2*

=f,E, "=fr
Веlэliklэ, N,о(х) =

в
tr" alarrq

l=2 уа m=0
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2+l (2_ l 0 |)!Дrо(х) = т 2 (2+|0|)!

.r'2 ]q
l0'l ,

(1-л';z 2
) ,_,r- (2.2- 2k)|

kl(2_k)l.(2-|0|-2k)|

) t-,lo (2.з-2k)|

_2-]q_2r _

= 
+ Г'd#,, - 

**-Д ) 
= i €{u", -,) =,,Е(," _,)

ш,о(r) = fi{rr'-,)

/=З чэ m=0

Nзо (,) = ;, Р, Рr-, o|} 
(t - 

" 
)

з-]оL,i
r9] 2
2

t=0 t!(з-t)!(3-10|_2t)!
з_l0 _2t

х

=*Г'd*,,-#,)=*,Ер*,-2х)=,,Г;ь,,-,,)=Г?[;,,-,)

ш,о(,)=Гf[;,'-')

/ = 1 чэ и = 1,l/rr(T) =! (r- rr|''

(5.5) di,isturundan istifadэ еdэrэk aqaфdakrlan da hesablamaq olar:

ц,(,)=+
(t- l 1 l)!rr
(l+|l |)!t

.(1-1l
lll-i z ;_r')' ) 1-t1o 1z.t-ztc 1,1I1_2t-Е" =

)!
2 fr!(1_t)!0-|l|_2t)!

=1.ET,,-"'.'i$ (-t)* tz,t-zt)I x.-.i-2t _2\22' ' ?-k!(l -*)!(l-il|-2k)|
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.б 1
2N,, (х) (1-r')

l=2 уэ m=|,Nr,(x)=nýrt, _rr|''

2.2+| (2-11|)!
,{'i'Ц|2 ) r_,r (2!,-2k)! l -nnlZkх=M,,(i = }

=i,E. _,,1\ !,,= 
i rE,, -,,)f, ,. о., _ fTu -,"7f, з. " =

2

|=2 че m=2,

2.2+1,

2

2 (2+|||)l k| (!. - k\l (l-|ml -2k)l

]l1

- *')'
Ё=о

Б
r/T

N,,(r) = #u - *')| ."

(l
I

")i 
,,

N,,(х)= ffi{,-,
n,<"l=i

2

)

(2-12I)!,r_rz,
(2+ |2 |)!

,д
2

) t_,l- (2l - 2k)l

t=0 k| (l - k)| (t-|m|-2k)l

.( 2-4

= i rffi', - 
" 

)!,",-,-о= i rE. -'\#. *,F,, - "') = 
rffitr 

- 
" 

)

N,,(r)= nfru-r',

/ = з чэ m =l ,лL,(r) = ffl- "'|''(sr' -r)
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1Г1 ',( 6|,4|n\ lГ7 L
N,,(,) =;{й(,-*'l,[й"' -t," 

,J= ur/7'' -"')I 
.60.(s,'- l)=

=E(s"'-l)

лL,(х) = E (r"'-r).

/=з va m=2,лLr(х)=пfft' -rrЬ

/=з чэ m=з,N,r(r)=fft' - rr|''

Gёstэгmаk оlаr ki, Ьirlэ;mi9 normallanmtq Lejandr funksiyalaгr
agaýrdakr ortonormallrq gartini бdэуirlаr:

l

JШ4, tr)l/, ,л,/р)dх = 6,,,6,л,
_1

Bunun iigiin 
J 

ЛЪо (")ПЪ. (x)dx = l va 
J 

lroo {")Лr,. (x)cIr = 0
_l l

1

J
_1

1l
тт2

miinasibэtlarinin doýruluql artn t yoxl amaq la kifay аtlэпэk

0*t)=a"=!i*=Lrl', =l2!, 2 1-| 
2

2
1

2

5z.



ш96(соs9)= 7L 
N16(cos0)= 

/] """

.п/,,(соs0)= Г'rш N29@os0)=fr Ь*t r-,)

ttrr,(coso)=n/lr'""rrrМ lrrr(coso)=лIЦr'п''

Nзб (cos о) = 
i9u3,[; 

*.' о - 
"о. 

о 

)

lr,,(coso)= 
nE;(s* 

s2 0 -t)"oro

t

lrrr(cos0) = .il9j sin2Ocos0 lrrr(соs0)=JL\ , ! 16

Вiгlаqmiq normalla;mrq Lеjапdr fчпksiуаlаппm
bazi qiymotlari

1| ,in'о
з2

ýб. Kompleks vo haqiqi Sleyter funksiyalarl

мэlчmdur ki, хFR tэпliklэriпi hall etmak, еlасэ da mоlеkчl-
lапп tam еlеktгоп enerjisini hesablamaq ii9tin Ьаюlап molekulu tэ9-

kil edan atomlann birelektronlu dalýa funksiyalanm, уэпi atom

orbitallarrnr bilmok lazrmdrr. Atomlann dalýa funksiyalarlm tapmaq

tigiin mtiasir dбчrdе эп daqiq sayrlan metod Хаrtri-Fоkuп (ХF) iiz-
oztino qэrаrlа.Еmrq saha metodudur. Bu metodun эsаs ideyasl опdап

iЬаrэtdir Н, atomda hэr bir elektron ntivanin digэr elektronlar
tэrэfiпdеп ekranla;drrrlmr; оrtа Кulоп sаhэsiпdэ hэrэkаt edir. ХF
metodu ilэ atomlar tigiin birelektгonlu dalýa funksiyalarlnrn уаJlпtz
эdэdi qiymэtlari сэdчаllэr gэkliпdэ аltшr. Опа gбrа molekullann
xassalэrini ХFR metodu ilэ буrэпэrkэп bu эdэdlэrdэп xatti kom-
binasiyalar qчrmаq ti9tin pгaktikada istifada etmak эlчеri9li оlmчr.
Bu sэЬэЬdэп dэ atom оrЬitаllап iigi,in analitik ifаdэlэr taptlmasr

zэrчrоti meydana grxtr. Miiasir dбчrdэ nTolekullann XFR metodu ilэ
hesablanmasrnda bazis funksiyalaTr kimi Sleyter atom оrЬitаllапп-

JJ



dan geni; istifadэ оlчпur.
sleyter mtiаууэп etmigdir ki, atom чэ molekullann kvantmexa-

niki hesablanmasl iigr,in уаrаrlr olan biгelektronlu atom orbitallannr
hidrоgепэьэпzэr atomlar tigtin ýredinger tэnliyinin hэlliпdэп alrnan
dalýa funksiyalarrna эS.Бэп qurmaq mэqsэdэчуýuпdчr. Sleyter fэrz
etmigdir ki, atomda hэr bir elektron пiiчэпiп digэr elektronlar
tэrаfiпdап ekTanlaýdrnlmrý Z - 7 effektiv yiikiiniin yaratdlýr mоrkэzi
sahэda hэrэkэt edir. Burada Z -аtоmчаhidlэri ilэ пiiчэпiп yiikti, У -
niivenin sйэsiпiп digar elektronlar tэrэfiпdэп еkrапlаýmаstш хаrаk-
terizэ еdэп ekranlagma sabitidir. Sleyter miiэууап etmiqdir ki, atom
хаrаktегistikаlапш hidrоgепэЬэпzэr аtоmlаrrп dalýa funksiyalarr va-
sitэsilэ буrэпэrkап bu funksiyalann radial hissэsinda r -in эп bбytik
i.istii olan hэdd 1r'-1; эsаs rol оупауlr. Опа gбrэ do atomun taqribi
birelektronlu dalýa funksiyasrnrn radial his sэsiпi

R,(€,r)= д,(€)r"-'е-Е' (6.1)

gэkliпdа ахtаrmаq olar. Вчrаdч Ап(6) ""*eu Rп(€,r) raciial
funksiyalaпnrn

l Пj6,,rlr2dr =| (6.2)

поrmаllrq gэrtiпdап taprlrr.

д"(€)=* (б.з)
,,!(2п)|

(6.3) dtisturunu alarkan aýaýrdalc mэlчm mtinasibatdэn istifadэ edil-
migdir:

ix'e-o'dx=+, п>0, р>О (6.4)
'о р"*
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( - eksponensial раrаmеtr аdlашr чэ aqaфdalo kimi hesablanrr:

" 
_Z-T

9 - - (6.5)
п

n' - effektiv Ьа9 kvant эdэdidir. /, Ьаý kvant эdэdiпiп aldrýr qiy-
mэtlэrэ uyýun оlагаq и' agaýrdakr Hmi taprlrr:

п=|;2;З;4;5;6;
п' = |; 2; З; 3,7; 4; 4,2;... (6'6)

7 - sabitinin qiymэti Sleyter tэrэfiпdэп mtiэууэп olunmuq уа-
nmempirik qaydalar эsаstпdа taprla Ьilэr. Qoxlu sayda hesabla-
malarla miiэууэп edilmigdir ki, Sleyter qaydalan ya|лtz Mendeleyev
сэdчэliпiп ikinci чэ i.igiincii dёvr atomlan iigiin yax;r бdэпir. Slra
пбmrэsi bёyiik olan atomlar iigtin Sleyter qaydalarrndan istifaciэ
olunnrast mэslэhэt gёriilmiir.

Ekranlaqma parametrinin qiymatlэrini Sleyter qaydalanndan
baýqa пэzэr{ olaraq ёz-бztiпэ qararla;mrg sйэ metodunun kсimэуi
ilэ dэ tapmaq оlаr. Вчпuп tigiin ý kэmiууаtiпэ variasiya parametri

Hmi Ьахrhr чэ опuп qiymati enerjinin minimumluq gаrtiпdэп taprlrr.
Oz-бziina qararlaqmtg sаhэ metodunda niivanin Ёkiiniin ekranlag-
maslna аtоmцп xarici tэЬэqэlэriпdэki elektronlann tэsiriпi dэ паzэrэ
almaq mi.imkiindtir, Вu zаmап эlачэ еkгапlаýmапrп atomun xarici
tэЬэqэlэriпdэki еlеktrоп-lапп daxili tэЬэqэlэrэ ntifuzetmэsi паtiсэ-
siпdэ yarandrýr fаrz оluпur. Эgаr ( kэmiууаti бz-ёziiпэ qэrаrlа9mr;

sаhэ metodu ilэ taprlmrpsц onda atom оrЬitаllаrt <<эп yaxýlD Sleyter
atom orbital larr adlandrnlrr.

Slel.ter atom orbitallarrnrn sferik bucaqlardan aslh hissэsi hidro-
gепэЬапzэr аtоmlаrtп dalýa funksiyalarrnda olduф kimi sferik
funksiyalmla ifаdэ olunur. Belaliklэ, Sleyter atom orbitallarr aga-

ýrdakr analitik ifada ila tэуiп olunurlar:
1п+-

(2с) ,

б
Х q = х *-(€, r 0q) = Щ((, r)Yr.(ilcp) =
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Вurаdа Y l, (0, Q) kompleks sferik funksiyalardrr:

lYr.(0,9)=ftN,',(cos9)e-9 (6.8)

; = fi хэуаli vahiddir чэ Nr,. (х) Ьirlэ9mig поrmаlапmrq

Lejandr funksiyalarrdrr. Yr,(0,Q) kompleks sferik funksiyalarr

agaфdakr оrtопоrmаlhq gartini iidауirlэr:

t.(o, q)y.., (0, ср) sп 0d И 9 = 6 r r,6,,,

т2п

JI00
(б.9)

(6.8) diisturundan mэlчm оlчr ki, Yr.(O,Q) funksiyalan iigi.in

\{0,ч) = y,_.(0,9) (6.10)

gэrti <idэпiт. Yr,(0,9) funksiyalarr kompleks sferik funksiyalar ol-
duýundan (б.7) di.isfuru ilэ mi.iэууэп оluпап atom orbitallan da
kompleks Sleyter atom orbitallarl аdlаштlаr. Lakin atom чэ mole-
kullann bir gox хаssэlэriпi 6,уrапэrkап hэqiqi atom orbitallanndan
istifada еtmэk lazln gelrir. Yr,(O,9) kompleks sferik funksiyalannm
еlэ хэtti kombinasiyalan qurulur ki, altnmr; yeni funksiyalar haqiqi
olsunlar:

,Sr, (0,9) = т
1

(ru^{o ,ч) * r,-rd (0, р)) =
1

т Лч.,(соs0),соs|m|9, а 2 g (6.1 1)

s,_ta (9, 9) = 
ft(r,,^{r, 

Q) - y, 
а(0, Ql ) = 

;|= 
л,,,", 1cos 9) . sin l m l 9, п< 0 (6. 1 2)

&о(9,9) = Yro(0,9)= }r'/r. 1cos0), и = 0
\t /7т

(б.11) - (б.13) ЬаrаЬаrliklэriпi almaq iigПn

е''о =cosd * isin с

(6.13)
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diisturundan istifadэ olunmugdur. (б.11), (6.12) чэ (б.lЗ) ЬэrаЬэr-
liklэrini Ьir ifаdэdэ Ьirlэ9dirmеk olar.

S,,(0,q) ЛL1,1(cos
cos I rи lq, -> 0
sin|иlq,*<0

Belaliklэ, hэqiqi Sleyter atom orbitallan a;aфdakr kimi ifado
olunurlar:

l

1 ,,{ (б.15)
1+4о

х *.(€,i) = # ,"-, е-е, S ,.10 ,ср1 (б. l 6)

Sr.(0,Q) sferik funksiyalarr da ortonormallrq qэrtini ёdэуiriэr:

п2п

J J s,,{o,и)Sro,(0,9)sinИИq=6,,,6.^,. (6.17)
00
(6.1б) Sleyter atom orbitallan isэ normallrq ;artini ёdэуirlэr,

lakin ortoqonal deyildirlэr:

х,i.(Ё, r, 0, ср) х,,, r,, (Ё', r, 0, ср) 12 dr siп 0d 0d ср =

(6.18)

-п2п
III
00 0

= N-.(1,r) ,(п+ п')|6ч,6,,,

Ьurаdа
р ?'р-р._ь ь
F tF'ь |)

(6.19)

1
п+-

.l
п'+

(l+r) '(1-r) 2

N *,(p,t) =
п+п'+l (6.20)

(2п)l.(2п')t.
р

igаrэ edilmi;dir" (6.18) iпtеqrаlrш hesablayarkan (6.15), (6.16),

(6.17) ifаdэlэri чэ (6.4) di.isfuru пэzэrэ alrnmrqdrr. (6.16) diisturu ilэ
tэуiп olunan Sleyter atom orbitallarr 0 1у 1в intervalrnda stflra Ьэ-

з7



rаЬэr оlmчr. Halbuki, hidrоgепэЬэпzэr atomlann dalýa flmksiyala-
пшп bu intervalda п - 1 sayda srfiп vardrr.

Bundan baýqa, hidrоgепэЬэпzэr atomlarrn dalýa funksiyalarrnrn
radia] hissэsinda yalnrz эп уtiksэk tistlii hэdd Sleyter atom оrЬiИl-
lаппdа saxlandrýrndan Sleyter funksiyalan atomlann хаssэlэriпiп
bir gox iпсэliНаriпi yax;r эks etdirmir. Маsэlэц r,s - чэ пр -Sleyter
atom огЬitаllап enerjinin еупi Ьir qiymэtina uyýun gаiir. Lakin bu
gatrgmayan сэhэtlэriпэ baxmayaraq Sleyter atom orbitallan пisЬэtап
sаdэdirlэr vе е-€' eksponensial чrгuýчпuп olmasr sауэsiпdа опlаr
atomlarda elektronlarrn haltnr пisьэtап adekvat tэsvir еdirlэr. Mahz
buna g<iгэ da hal-hazrrkr ddчrdэ Sleyter atom oгbitallarr atom чэ
molekullann elektron qurulugunu чэ хаssэlэriпi kvant mexanikasr
metodlan ilэ tэdqiq еdэrkэп flzika baxrmrndan daha mэqЬul bazis
funksiyalan hesab olunurlar. Опа grirэ dэ МО LCAO yaxrnlaq-

masrnda 1Q bazis funksiyalan kimi Sleyter atom orbitallarrmn gбtii-

riilmэsi mэqsаdачуýчпdчr. Bu zaman ХFR tэnliklarina daxil olan
gохmэrkэzli iпtеqrаllап Sleyter funksiyalarr bazisinda hesablamaq
lazrm gэlir ki, Ьч da ЬбЁk iyazi чэ hesablama gэtiпliklэri ilэ
qargrlaqan bir mэsаlэdir.

Гоо

Kompleks sferik fuпksiуаlагmm bazi qiymatlari
1

=
]цо

cos0
t;

17 
- 

/Jllo - \l 4;

n-' ='/11 siпl - e+ia

Yro
5

lбп
(з.оf 0 - 1)
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Y"-, =, E.ir, 0 cosl .e!i9zll 
! 8z

15

TiiY2x2 = sin2 0 . en2iE

О, =i#[;.",'o-"o.o)

'r, 
= ij#ý.or' е - l)sina, efio

lm

Yз*2 = _10| ,6' 0 cos 0 ,e*2iQ
З2п

y,-"= lзi siпзO.е*З'QJдJ ,,] 
64Т

Haqiqi sferik funksiyalannln btzi qiymotlari

00

10

S,^(0Q)

1:
Jцп

л l-L 
"оrе\l4п

гт
_/ - siпOсоsrл
\цп

гr._l-Silr8Sln('
\цп

1l

1 1

з9



2

2

20

22

1.,

30

J

J

з

ЕЬ"",,о-r)
- Щ.iп 20 cos rо
V 1бz l

,H.rrOsing

,Н-r' 0cosиcp

.Щ16' 0sin2a
\llбz l

1"оr'9 -cos0
J

з
' 

,tFFcos'OsinO-sino)"or,p
\З2п'

-1 rffib*s' 0sin0 -sinO)sin9

2 .,Щ.in'Ocosocos29
! 1бz

-2 .,Щ16'0 cosO sin 29
||6п

' .,Erin, 0cos39
\З2т

-з ,Р1 ,;п'OsiпзЕ
|З2п

J

J
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ý7. Еkrапlаýmа раrаmеtriпiп Slеуtеr qауdаlап ilo
hesablanmasl

Atom чэ mоlеkчllапп kvantmexani hesablanmasr zаmаш eks-
ponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri mэlum olamalrdr. Ekspo-
nensial раrаmеtrlэriп qiуmоtlэri (6.5) diisturu ilэ hesablantr. Burada

ý - eksponensial раrаmеtr, Z - atomun sira пбmrэsi, 7 - еkrап-

laqma sabitidir.
Hal-hazrrda у - ekranlagma sabitinin qiymatinin hesablanmast

iigiin оsаsэп iki metod чаrdг. Bu metodlardan biri }z - ekranlagma

sabitinin qiymatinin Sleyter tэrэfiпdэп miiэууап olunmu; уапm-
еmрirik qaydalar эsasmda taprlmasrdrr. Sleyter a9aýrdakr уапm-
empirik qaydalarr tэklif etmi;dir:

1. дtоmlаrdа elektronlar aqaýrdakl kimi qruplara Ьбltiпiirlэr:
(1s)(2s2р)(3sЗ р)(З ф(а s а р)(аф(аЛ(5s5р) ...

Eyni bir qrup tigtin biitiin atom orbitallarrnrn radial hissasi

eynidir;
2. BaKlan qrupdan xaricda уеrlэ9эп qruрlаrrп еlеktrопlап Ьu

qrup tigiin еkrапlаqmа уаrаtmrrlаr;
3. ls qruрчпчп hэr bir elektronu bu qrupun digэr elektronu

tiEtin 7 = 0,з0 qэdэr, digэr qruplarda isэ hэr Ьir elektron bu qrupun

digar elektronlan tigiin Jr = 0,35 qэdэr еkrапlаqmа yaradrr;

4. (пsпр) qrupunun hэr Ьiг elektronu tigtin Ьа9 kvant эdэdi

ra - 1 olan qruрuп hаr Ьir elektronu 7 = 0,85 qэdэr, daha dэriпdа

уеrlэ9эп qruрlаrrп hэr Ьir elektronu isэ 1z = 1 qаdэr ekranlagma

yaradrr;
5. (пd) vэ (пf ) qruplanmn hэr bir elektronu tigiin daxili

qruPlarrn hэr bir еlеktrопч ?, = 1 qэdоr ekranlaýma уаrаdtr,

Bu qауdаlаrа аsаsэп у ekranlaEma sabitlэrini hesablamaq tigiin

aqaýrdakr ifаdэlэrdэп istifadэ еtmэk olar:
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у," =0,З(.Щ" -1),

?rъzо =Ц85,Щ" +0,3{i/r" +Nrо -1),

%"зо = 1,N* +0.85.(Nъ + Nrр) +0,З{Nr" +Лrо -l),
(7.1)

%а =l.(N* +Nъ+N2е+Л/з" +Nзе)+O,З{Лзd -1),

/+,+о =1,(N," +Nr" +Nrо)+0,s5(Nr" +Nrч +Nrо)+0J{Nо, +Nоо -1)

Ьuifаdэlэrdэ N1", Nr,, Nro чэ s. uyýun olaraq 1s-, 2s-, 2р- vэ
s. tэЬэqаlэrdе olan еlеktrопlапп sayrdrr.(7.1) diisturundan istifadэ
еdэrэk Н, Не, Li, Ве, в, с, N, О, F, Ne atomlan iigtin ekTan-
laqma чэ eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэriпi hesablayaq :

11 atomunun elektron qurulugu ls' - dir va Nlr:l. Еkгапlаqmа
parametrinin qiymэti

7,, = 0,30(Л," -- 1) = 0J0 .(1 _ 1)= о

eksponensial раrаmеtriпiп qiymэti aqaýrdakr kimi hеsаьlашr:

9l"
Z -Тr" 1-0

1
п 1

Не atomunun elektron quruluqu ls2-dir. 1s qrupundakr elek-
trопlапп sayt N1.:2. Ekranla9ma раrаmеtriпiп qiymbti

7," = OjO(N," - 1) = 0,30(2 _ 1)= 0,з0 ,

eksponensial раrаmеtriпiп qiуmэti aýaýrdakr kimi hеsаьlашr:

с _Z-Tb 2-0,3! 
=\7 .,tr---n-- 

1

Li аtоmuпuп elektron qurulugu ls22sl-dir. ls qrupundakr
elektronlann Sayl N1.:2, 2s qurupundakr elektronlarrn sayr iso
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Nzr: 1 . Ekranlaqma раrаmеtrlэriпiп qiуmаtlэri

у," = OjO(N," - l)= 0J0(2 - 1)= 0,30

уr" = 0,85N," +0,35(iy'r" у Nzl 1)=0,8s *2+0,з5*(t+о_1)= t,7

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri isэ aбaýrdakr kimi hesab-
lanrr:

bls
Z-Tr, 3-0,30 ,r,7.Е -Z-Tr,L>l ) 52s

з _|,7 1.з

22 0,б5
п 1 п

Ве atomunun elektron qmlilцýLl |s22s2 ;эkliпdэdir. ls qrupun-
dakr elektronlann sayt Nlr:2, 2s qurupundalo elektronlann sayl da
Nz.:2. Ekranla;ma parametrlarinin qiуmэtlэri

и" = 0,30(N," - 1)= 0,з0(2 - 1)= 0,30

zз = 0S 5 \ +Ф 5 (,^iL +N2р -1) = q8 5 2 +q3 5 (Z+1-1) = ЦZ +qЗ ЪZ0 5

eksporrensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri isэ a;aýrdakr kimi hesab-
larrrr:

В atomunun elektron qurulugu ls22s22pl dir. ls qrupundakr
elektronlann sayl Nlr:2, 2s qurupundakr elektronlann sayt isэ
Nz.:2 чэ 2р dэ isэ N2o:1.

Ekranlagma раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri

У," = 0j0(,V," - 1)= 0J0(2 - 1)= 0,30

/ъzе = 085Щ" + О,З {.Пr^ + Nrр - 1) = 0,s5. 2 + 0,3 5. ( 2 + | -1) = \1 + 0,7 = \4

eksponensial рагаmеtrlэriпiп qiymэtlari isэ a;aýrdakr kimi hesab-
lапш:

r _Z Trn_5 0,з0_n., r _Z-Tz,zp_5-2,4_2.6_ýt"= n"'= i- =4, lэ €2,rо= ;:::р= 2'='2-=|.3'
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С atomunun elektron qurulugu t{ZJZf dir. ls qrupundakr
elektronlann sayl Nlr:2, 2s qurupundakr еlеktrопlапп sayr isa
Nzr:2 чэ 2р dэ isa Nro=2. Ekrarrlagma раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri

?''" = 0,30(itr," - l)= 0,30(2 - l) = 0,30

7ъzе = 0,85Д'," + 0j5(Nr" + lrro - t) = о,В5, 2 + 0,З5. (2 + z - t) = 1,7 а 1,6 5 = 2,7 5

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiymэtlari isэ agaýrdakr kimi hesab-
lашr:

е,, =*=LP =r,r, с,,,, =':!* =t# =325 =\bzs.

iy' atomunun elektron qurulugu |J2s22рЗ ;аНiпdэdir. ls qru-
pundakr elektronlann sayl Nlr:2, 2s qurupundakr elektronlartn sayt
isa N2r:2 чэ 2р da isэ Nro:3. Еkrапlаqmа parametrlarinin qiуmэtlэri

и" = 0,30(N," - 1)= 0J0(2 - 1)= 0,30

Tz"zp =0,E5.^y'l" + 0,З5(Лr, а Nzл r)= o,Bs.2 + 0,35.(z+З -r)= r,z+ 1,4 = з,1

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiymatlai isa aqaýrdakr kimi hesab-
lanrr:

, _Z-тr,_'7-0,З0- .1 Е Z-Tz,zp '7-З.l з.9 !6,,=;'- =6,J, €z,zo= =--=i=l9S'

О atomunun elektron qurulu;u |s22s22p4 qэНiпdэdir. ls qru-
pundakr еlеktrопlапп sayl Nlr:2, 2s qurupundakr elekhonlartn sayt
isa Nzr:2 чэ 2р dэ isэ Nro{. Ekranla;ma раrаmеtrlаriпiп
qiymэtlari

у," = 0j0(,л/," _1) = 0J0(2 _ 1) = 0,з0

Tz,zp =0,85y'rl, +0j5(Nr, +Nr, -t)= 0,85,2 + 0,З5,(z+ + -t)= t ,7 +|,75 =з,45

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmаtlэгi isэ aqaýrdakr kimi hesab-
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lantr:

Z
9l,

Z_:!зе"_7 -З,45 
= 

3,9 
=п22 1,715.

,Е atomunun elektron qurulчýu ls22s22p5 kimidirdir. 1s qrupun-
dakr еlеktrопlапп sa}r N15:2, 2s qurupundakr elektronlarrn say isэ
Nzr:2 уе 2р dэ isэ Цrп:5. Еkгапlа;mа paйrnetrlэrinin qiуmаtlэri

у," = OjO(Л," - 1): 0J0(2 - 1)= 0,з0

Tz,z р =0,85irl" + О,ЗS(Nr" + nrrp - 1) = 0,85, 2 + о,з5, (2 + 5 _ l ) : 1,7 + 2,7 = з,8

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri isэ agaфdakrkimi hesab-
lапlr:

| _Z-Tb _9-0,З0ý,,=1iЦ=j=8,7, Ёr,rо
Z-Tz,zp _9-з,8 _5,2 _

п22 2,6

Nе atomunun еlеktrоп quruluýu |s22s22рб kimidir. 1s qrupun-
dakr elektronlann sayr Nlr:2,2s qurupundakr elektronlartn say isэ
N2r:2 уе 2р dэ isэ Nrо:б. Еkrапlа;mа parametrlэrinin qiуmэtlэri

у," = 0j0(i(" - 1): 0,з0(2 - 1) = 0,з0

Tz,zp =0,85itrl" +0,35(Д'2" 1 Nzo-1)= 0,8s.2 +0,35.(z + о -l) =

=1,7 +2,45 = 4,15

eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmаtlэri isa a9aфdakr kimi hesab-
lашr:

Z-тъ l0-0,30 Е _Z-Tz,zp _ l0-4,1 5 _ 5,85 _. л.сЬzszp- - 2 - 2 -LraLJ,Ыs =9,'|'
п

Н, Не, Li, Ве, В, С, N, О, F, i/е va i.a. atomlarr iigtin ekTan-

la;ma чэ eksponensial раrаmеtrlэriп Sleyter qaydalarl ilэ hesab-
lanmrq qiуmаtlэri Сэdчэl 7.1 va Саdчэl 7.2 verilmigdir:
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Cadval 7.1
Srга пбmтэsi I S Z S 1 Е olan kimуэчi еlеmепtlагiп atomlannln эsаs halt iigiiTr

Slеуtег qaydalanna эsаsэп yi ekranlaqma sabitinin hesablanmrg qiymatlaгi

Atom ls 2s2p 3s3p

н 0
Не 0.30
Li 0.30 |.7
Ве 0.30 2.05
в I 0.30 2.4
с 0.30 2.,75

N 0.з0 3.1

о 0.30 з.45
ш, l 0.30 3.Е
Ne 0.30 4.15
Na 0.30 4.15 Е.8
Mg 0.30 4.15 9.15
Al 0.30 4.15 9.5

Si 0.30 4.15 9.85
р 0.30 4.15 10.2

S 0.30 4.15 l0.55
Cl 0.30 4.15 10.9
Аг 0.30 4.15 l|.25

Codval7.2
Sшапбmrэsi l <ZS 18 olan kimyэvi еlеmепtlагiп atomlanntn эsаs halt iigiin

Sleyter qayйlanna эsаsэп f; рагаmеtrlэriпiп hesablanmr; qiуmэtlэri

Аtоm 1s 2s2p 3ýр

н 0.7
Ее |:7
Li 2.7 0.б5
Ве з.7 0.975
в 4.7 1.3

с 5.7 |.625
N 6.7 1.95

о 7.7 2.2,75

F, 8.7 2.6
Ne 9.7 2.925
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Na l0.7 з.425 0.7з
Мs l|.7 з,925 0.95
Al 12.1 4.425 1.16
Si lз.7 4.925 1.35
р 14.7 5.425 1.6

S 15.7 5.925 1.8lб
cl 16.7 6,425 2.0з
Аr 17.,7 6.925 2.25

ý8. Еkrапlаýmа раrаmеtriпiп Besis diistчrч ila
hesablanmasr

Hesablamalar gбstэrir ki, Sleyter qaydalan Mendeleyev сэdчэ-
linin yalnrz ikinci va tigiinci.i dбчr еlеmепtlэriпiп аtоmlап iigiin
yaxgl пэtiсэlэг verir. Опа gёrэ dg Z s;lгa nбmrasi dйa Ьбуfй olan
atomlar i.igtin Sleyter qaydalarrndan istifadэ olunmast mэslэhэt
gбrЁlmiir. Buna gбrэ dэ Ju ekranlaqma sabitini iimumi ýэНldэ tэуiп
еtmэk iigtin Besis tэrэfiпdеп aqaýrdakl kimi analitik ifаdэ dэ tэklif
olunmuqdur:

J

Ti=
{,-[ ],}

(8.1)
З",? _|,(|,, +I)

зп| -! ,(/, +1)

2

,
j#i

Ьчrаdа N - atomda еlеktrопlапп sayl, пр уэ 11 isa t -ct elektronun
baq чэ orbital kvant эdэdidir. Atom чэ molekullarrn kvantmexarriki
hesablanmasl zаmаш eksponensial раrаmеtrlэriп Besis diisturu ilэ
hesablanmrg qiуmэtlэriпdэп istifadэ olunmast mаqsэdэuуýчпdчr.
(8.1) dtsturuпdап istifada еdаrэk Ьэzi atomlar iigtin ekranlaýma чэ
eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiymэtlarinin hesabl anmastna baxaq :

11 atomunun elektron konfiqurasiyasr 1 s 
l -dir. EkTanlaqm а para-

metrinin qiуmэti h" = 0 va eksponensial parametrinin qiymэti aga-

ýrdakr kimi hesablanrr:

_ Z -Тr, _1-0_,
lbt.s

п
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Ёlе atomunun еlеktrоп konfiqurasiyasr 1s2- dir. ls qrupundakr
elektronlann say N:2. Ekranlaýma parametrinin qiуmэti:

,
j+1

Тк

,Г
r," =)]t

i*, 
I

+

3.1-0(0+1)
з-1_0(0+1)

Г зЁ - t,(|, +1)l'l 
-'

I]a-(iл | i- -)
lз"',-|,(t,+l)l'l-; t

|T4teJDJI -i l+

l+ : (r + tfi = 0,з5з55зз9.

Eksponensial parametrinin qiymэti isэ aqaýrdakr kimi hesablanrr:

€r, =L-P - 2-оJ!ц'5]]п 
=,,oooooour.п|

Z j atomunun elekhon konГrqurasiyast 1 s22s 
1 olub, elektronlann

sayr iy' :З. Ekranlaýma раrаmеtrlэriпiп qiymatlэri:

зп| -lr1l,+t1

Гзr?-!,U,+\l
LTi 4t|fl) ]

],}'
Г зrt - |. ,(!., + l)

LTa -е,tt-

2

+

Зп| - |.
+

(!,, +|)
+ +t

]

j],

{,

-j, 
l 
-'

]I
-,

3.2' _0(0+1)

3.1- 0(0 + 1)

= (r + r)-i + (t + +' |i =r-i +tT-i= 0,з6782019

{,*;-з.l-оtо*ч-1'}-;
I L3,1-0(0+|)] J

+

{,-
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3

Тr, =Z
J+з

3

],}'
зп1 - t,(l,, +l)

зп| - l,,1l., +t1

3

],i 

,=
+

2

1

J

_t-t1+

+

ls

з

Г з"? - |.,(|.,+\j

LTa -,Jцб)
z

{,-[

зп| - !. (!, r+|)

=r.{r-[Эj-ОСr'l l'}-' = 2.(l7 /16)-,,, =1,82615059-lLз.z'_оlо+tl]J -\-'

"Krpo*rrrial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlоri isэ a9aфdakr kimi hesab-

lantr:

3 - 0,367820l9 
=2.6з21798|

1 
l,чZ -Ть

зпj у,цц+1)
зп| - l.,1l,, +11

зп|-еrц,r+t1

Ц,_ЦЦэ!])
зrN - l.rцr+l1

п

Е _Z -Tz, _3-1,82615059_
Чz" -т- л =0,5869241Lп/

Ве atomunun elektron konfiqurasiyast 1s22s2 kimidir. Elek-
trопlапп sayr N:4. Ekranla5ma раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlэri

3

Tt,
4

,
j+l

1 + г

L I} 
'=

-{,-[=t,-|Y,t!ti?,#I} 
u

J

2

I
+
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I, 

-l'j, 
-',; [I l :,i ]' }'

+

{,-[

3.1-0(0+1)
3.1-0(0+1)

з

],},-
з

-, 
i, 

- 
['; i_.,ll,J,i,l' 

}

= 0,38208699.

' 
= 1' * l)-i +z.(r*+'[i =z-1 *z.(t[l =

оГ г
r,, =),{r*|

_,*а |. L

з4 -t lj+1)
зп? -l,(l,+|)

T]j _

]I

{,-J*ig]'} 
*-{,-[

l+ зfi -t,lt,+l1 Зrri - l (!.r+l)
зr|,-tоltо+l1 зfi-lоllо+t1

l+| з,! - t o1t o+t1l'
Lта-цц,лl

-{,-[

=,{

}"
з

la

l
]

I}--

+

+

t,

{,

+

+ [з .z - оlо + t1-1'

Lзr-O(ь1)-]
=z.Q'l tlB)-i +(zf} =2,17979з9

_1
2

Eksponensial раrаmеtrlэriпiп qiуmэtlаri isэ aqaýrdakr kimi hesab-
lашr:

" _Z-Tr,
)ls- .

п

| _Z-Tz, _Ь2"_.---_.;-_
п

4_0,з8208699= ' =3.6|79l
1

4_2,17970398
= 0,91014801 .

2

301,

В atomunun elektron konfiqurasiyasr 1s22s22pl geklindodir
Elektronlarm Sayl N:5. Ekranlaýma parirmetrlэrinin qiуmэtlэri

,, = 
*{,-[ ###]'} 

* 

={,-t;j+ffi],} 
* 

-

з.z'-t1l+t1
З.1*0(0+1)
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= (r + r)-i + z . (l + 16Г; = Q)-i * z - (tt)-1;+ (t + l оо z я)-i = 0,4058 1297

Tr,=L
j+з

n, = i{,*
,*5 

[

З.1-0(0+1)
з.2' -0(0+l)

,|8з4597,7,

зп1-1,(t,+t)
зп| - |,1l., +t1

п

п

|,-|#рзIi-,t,-
з

],г'-

- 
i, 
-[# _ffi;]' }' 

- 
{, 

-[;,;;;ьl,л

з-]з
=2.(t+tttB)-i +2 z +(|+100/l44)l = 2.6зз08047

3

],}- 
=

( - -r1-1
.|,*I З.I_ 0(0tl) l |"*
I Lз 2, -l(l*tl] 

]

-1
2

l
II -,,

( r l'lj _i _]
+ z..l l + l 

3' 2"-- 0(0 +]) l t = 2. (l + 9/l00)- i + 2. (1+ I44ll00), = 2.28222о7.

[ |_з.r,-l(1+l)l j

Eksponensial раrаmеtrlаriпiп qiymatlari isэ a9aýtdakt kimi
hesablanrr:

" _Z-Tr,
>l,ý *

_ 5_0,40581297
= 4.5941870З,

1

. Z -Тrор_:b2s- *

5 _ 1,0125495 l
= =l

2

5-2,2822207зZ-Tzp
1,35888963.5zp

п 2

С atomunun еlеktrоп konfiqurasiyasr 1s22s22p2-dtr. Elektron-
lann sayr N:2*2*2:6. ls i.igiin birinci чэ ikinci elektronun Ьар va

orbital kvant эdэdlэri uyýun olaraq fll=| чэ |t=0, пr=| чэ

|, = }-dir. 2s iigiin 3-cti чэ 4-сЁ elektronun Ьа9 va orbital kvant

эdэdlэri uуýuпоlаrаq frз=2 vэ !,r=0, flц--2 vе !ц=O-dir.2р
i.igiin 5-ci чэ 6-cr elektronun Ьа5 чэ orbiИl kvant эdэdlаri uyýun
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Оlаrаq пs=2 чо !s=|, пв=2 чэ |B=|-dir. ls,2sva2p iigfu 7,",

Tz, уа %, еkrапlаgmа p:}rametrlarinin qiymatlarini hesablayaq:

7u =)
6 r

]r

t

+

г'

+

з

2

з

2

3

2

з4 -! j(l j+|)
зп| -l,,1l,+t1 г'

(-
_J,_|з.l-що+ц [-|' 

Lз.r-ио"rlJI
+

j$l

2 +

6

Тr, =Z
j+з

+

тrо=L
j*5

+2

з.2' -0(0+1)
3.1-0(0+1)

+

]+

+2

зп1 - l, ,(l, , +t)

зп! - |,,1|, +t1

3.2' -цl +1)

3.1-0(0+1)

_1

г

t I
+

t, Iг'
=(r+r[i +z.(r+ro)i +2.(1+100/9)i =(r)i +z.(tl)-i +z.(lочtэ)i =

=0,43б08699

зз

t=;#+ii],i' 
-, 

{,-[##з]'}'
= 2. (|+ 1/16Г; * z-1 *z. (t + I00 / l44)-; = з,08645696

- _",-]
|з"j -l. 1(! ,+l)l' l '
Llijte rD J I

1u

J t,

t,

[ з.l - оlо + l) 
'l'

t;Т_ц,-1

з

[з.r-осо*l) l'l-'
lз.z'-оlо+r1] J

+ +

-{,

{,{#jffi] t, ],}
+

_1 +

з.2'-1(1+1)
3.2' _1(1+l)+

з

= 2. (|+ 9 r t ооlЭ + 2, (l + l 44l 1 OO1-z + (1 + l1-] = 2,6З577 4|2.

Eksponensial раrаmеtrlаriпiп qiуmэtlэri
hesablanrr:
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е
9l,,

_Z-тr,_6-0,43б08699_ 5,56391301,
п* 1

6_з,08645696
l2.s

_ Z -Тr."
п*

=|,45677|52,
2

F - 
Z - Tzp --6 -2,6з517412 =|.682||294ьrr= п* =- 

2

Eyni qayda ilэ digэr atomlar iigiin dэ ekranla;ma чэ ekspo-
nensial раrаmеtrlэriп qiуmэtlэriпi hesablamaq оlаr.

(8.1) diisturundan istifadэ еdэrэk srra пбmrэsi Z=1,2, .,. ,lоз
olan atomlarrn эsаs halr tigtin (, раrаmеtrlэriп qiуmэtlэriпiп hesab-
lanmasr iigi.in "Nanomateiallann kimyэvi fizikasr" kafedrasrnda
рrоqrаm hazrlanmtqdrr. Сэdчэl 8.1-dэ isэ sша пбmrэsi l<Z <Зб
olan kimуэчi elementlarin аtоmlапшп эsаs halt iigiin {, раrаmеtr-
lэriп kоmрiitеrdэ hesablanmrg qiуmэtlэri verilmipdir:

Рrоgrаm Ехропепt;
сопst
t С } nz=6; п:6; т=6:

{ Au} пz=791' п:79; z=79;
type msl:аrrау [1..nz] of integer;
const
{Ач }
nq:msl=(1,1,2,2,2,2,2,2,2,2,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4,4

,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,l,1,1,1,0,0,1,1,1,1.1,1,2,2,2,2,2,2,2,2,2,2,0,0,1,1,1,1,1,1,2,2,2,2,2,2,2,2,
2,2,0,0,1,1,1,1,1,|,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,З,2,2,2,2,2,2,2,2,2,2,0);
чаr sllrn) zz, af :rеаl; i, j, k, tp, ni, nj :integer;

zci :аrгау[1..пz] оfrеаl;
begin

tp::l; ni::n; nj::n;
if tp:1 

'lr"n 
пi:.:пz;' zz::0; k:=0; rruritеlп(' ',z:3);

fоr i::1 to ni do
begin
sum:=0;
if ((tp:l) and (i:rи)) then nj::nz;
fоr j::1 to nj do
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end.

ifjoi then
begin
af:1.+sq((3*nqfi]*nqfi]Jqfi]*(lq[]+t))/ (3*nqIi]*nq[i]-lq[i]*(lq[i]+1)));

af,:l.(af*sqrt(af)); sum::sцm*аf
end; zci[i]::(Z-sum)/nq[i];
if zci[i]+z2lfign
begin

write(' :',zci[i]:l3:E);k:k+l;
if k mod 3:0 thеп writeln;

епd;
zz:=zюi[il;

end; writeln; readln;

Cadvel 8.1

{ раrаmеtгlэгiп Besis diisturц ila kоmрi.itеrdэ hesablanmrg qiymatlaгi

\Ао
лtЬ- 1s 2s 2р 3s 3р 4s зd 4р

н 1.00000

Не l.ж45

Li 2.B2la 0,5Еб92

Ве 3.61791 0,910l 5

в 4,594l9 1,1t346 l.з5ЕЕ9

с 5,57мб |,45677 l,682l ]

N 6.54€l4 1,7з008 2,0о534

о ,I.52зо1 2,00з40 2-з2Е56

F а.49Е2Е 2.2167l 2.6511Е

Ne 9-47556 2.55ф2 2,975о|

Na |o,4742l з 0l652 з,45406 о8541 Е

Mg 11,472аб 3.,l8303 3,9ззl 1 1,06%6

лl 1,2.47ll7 з, 251 4.,lo750 1,271зl |-эЕй4

,S, l3,iб948 4-ф2оо 4 t8l88 | _41295 l 5979з

р |4.мт9 4,86l4t 5 з562,l },6?46о 1,tl з4l

s l5,.ббl0 5,з2о96 5 8з066 1.а1625 2-а2аа9

cl |6 46441 5,7tи5 6,зO5м 2.Фlа9 2.244з7

Ar 11.M27z 6.2э9з 6.п з 2п954 245986

к |8-16.2А1 6.ъ280 1,215|9 2.57э59 2.16озз 1.01 l46

Са 19-6пз 1.22561
,7,пф5 2.м765 з,0608l l.-l7зо,1

Sc 2t,4s94о
,1.66460 8 2з121 3-037м з.л450 |-ъоа2 з.7,|557

Ti 21.45657 t- l0354 E,69l4t з_юаз 3 42819 l т858 з,9зl05

l/ 22-45э14 Е,я248 9 15l74 з з7582 з бl I87 l_з4634 4.1м5з

Cr ъ_44tзз E,Ez148 9,5765l з-42о55 з.67t71 1-з0024 4.2п56з
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Мп 24.44ю9 9A2в5 1о,о7227 з.7l460 з.97925 l,,бlt5 4 57749

Fe 25.44526 9,Е5929 1о.5з254 з.ЕЕ399 1.16294 1.5l96l 4.79298

Со 26.4424з |о 29а2 10.992t0 4.05зз8 4.3466э 1.517э1 5.00t46

Ni 27.в о lo 7з7lб 11,45307 4.22271 4,5зOзl 1,6з5l2 5.22з94

Cu ж 4з419 l|.l22l7 l l 877Е4 4.2Б750 4.5972l 1,58902 5 з4зм

Zп 29 4зз95 11 бl50] 12.з7560 4 5бl5б 4_а9769 l75@l 5,6549l

Ga зо.вэ67 12, l 0699 l2,E6880 4.t5l65 5.1947з 1.90655 5.964эб 2.0l482

Ge з1.4ззз9 12.59а95 13.з64оl 5,14l75 5-49l77 2.06246 6.27за2 2.11а4

Аs з2.4ззl2 l з 09o9l |з.а5у22 5,43l 85 5.7t88l 2.21аза 6,5Е328 2,3зt05

Se зз.вzu 1з 58287 |4.з5цz 5.T2l95 608585 2-э,l429 6.ý274 2.499f6

Br з4.4з251 14 о74а2 l4,8496з 6_0l2M 6_зЕж9 2,5за2о 1,2о?20

з5.4з229 14,5667Е |5,зl4м 6.зо214 6-ы99з 2.ý6lz 7 5l l66 2.а2жа

z.6|E7

Kr
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II FaSiL. AYRILIý DЁSTURLARI

ý9. Bir niiqtada markozlagmiq iH haqiqi sferik funksiyanrn
hasilinin ayrllrqr

XFR tэnliklarinin molekulyar inteqrallarrnda inteqralaln ifadэ-
lэrdэ hэm eyni, hаm dэ mi.ixtэlif пёqtэlэrdэ mэrkэzlэqmiq sforik
funksiyalarrn hasili уаrашr. Bu inteqrallan hеsаЬlауаrkэп hэmiп
hаsillэri bir sferik funksiya ila ifаdэ еtmэk lazrm gэlir.

Sleyter atom oTbitallaTr daxil olan Ьэzi molekulyar inteqrallarr
hеsаЬlауаrkэп аsаsэп bir п<iqtэdэ mэrkэzlа9miq iki hэqiqi sferik
funksiyanrn hasilinin ауrrhq diisturundan istifada еtmэk \azrm gэlir.
Hэqiqi sferik funksiyalar tam sistem tэqkil etdiyindэn bu hasili hэ-
min пбqtэdа mаrkэzlа;mig hoqiqi sferik funksiyalar tizrэ aqaýrdakr
Kmi srraya ауrrа Ьilэrik:

L
Sr.(0,Е)Sо.\0,Е):Д 

P_roIM 
7|,m,|'m'уS*(0,q) (9.1)

Вчrаdа dI' (|.m,|'пi) паmэlum эmsаilаrdrr. Опlапп ifadэsini

tapmaq tigiin (9.1) barabarliyini Sr,un {0,Е)-уэ ччгаq чэ sferik bu-

caqlar iizrэ inteqrallayaq. Н эqiqi sferik funksiyalann ortonormalliq
gэrtiпdэп istifadэ еtsэk

dIM (l,m,|'m'1 =

alanq.

S,.(0,9)S,.я(O,Е)S,r(O,Е)stпИИq (9.2)
iT

1 lcos lи l,E, -> 0No,'(cos0)]'|"'|\ ' 
[sin I m|rр, m<0

Sr*(0,9)=
п t бо,о

ifadэsini (9.2)-dэ пэzэrэ alsaq va 0 Mimutal bucaýr tizrэ inteq-
rаllаrпа apirrsaq
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d'M 1|,m, |,' m) = Е, 
цмi 

12m, |, m,)х

,.*т{:fiиi;ffirr}ffiиr}-
(9.3)

аllпаr. Вurаdа

С*Цm,{пi1=

igаrа edilmigdir чэ Лаr(соs0) поrmаlапmrg Ьirlэqmiq Lejandr frrnk-

siyalardrr. (9.3)-dэ inteqralaltr ifadada i.ig triqonometrik kosinus чэ
sinus funksiyalann hasillэrinin sэkkiz mi.imktin hallan чаrdtг. B{itiin
bu kombinasiyalan bir fоrmчl la iimumil арdirэk :

вI., =€ТГ:,1,1и}|,",|,'lя}{*,|,t,l,z 1 1srn|lztrJ[,ц,,1,Il,,"irtb 
j" (9,5)

(9.5}dэ ф, эmsаllаrrшп miisЬэt iпdеkslэri kosinus, mэпfilэri isэ
sinus funksiyalanna uyýundur. (9.5) inteqralrnr hesablamaq tigtin
triqonometrik funksiyalann agaýrdakr ortoqonallrq gэrtiпdап istifadэ
еdэk:

',|;1i 
",,,.,(cose){,. 

r(coso)N.,,,(cos 0)sпИо (9,4)

cos р9 cos q фq = ]'Г.* рg sin qфq = 6 , ,ьчrаdа p,q + О
пъ:t

:tcospgsin qфа =0, ixtiyari р чэ q tigtin

о =|*|, F --|*'| vе т =|М| i9аrэlэmаlэriпi араrаq. isbat еtmэk olar

ki, d, F уе /-nrn ixtiyari qiуmэtlэriпdе В}, B-J_p, Bf,-o ve

в!в inteqrallan srflra Ьаrаьаrdir:
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,;:+'[ cosd9cosB9sin уфЕ=0,

2п

JВ7-р: sin oq siп Рgsiпуфср = Q ,
л
п 0

J, 2т

Jcosagsin Всрсоsуф9 =0 vaв:,
р п 0

Вчпчп tigiin kosinuslarin hasili dtisturundan istifada еdэk, onda
alanq:

_J, 1в; [cos(a + bq+ cos(c - B)9]sin TMq =п

u!* : 
+'!sin с9 cos Вср соs.,7rф9 =g

= #'!:*(с + P)qsin у@Е + #'[-u"- P)psin уфЕ = g

НеsаЬlаmаlаr эsаsmdа Bf;,, tigtin aqaýrdakr ifаdэlэriп doýTu-

luýunu giistэrmэk olar:

а+ Р, а, Р>_0 qiуmэtlэriпdэ В|",rр=ЁЬ'"_в|t4,i"*р|)о, В,

B-J.*p =

(Ur,.-rT 6r,t"-, )

,а<Р.
(6r,"rut 6r, 

"-el)

21t

J
02

а=F *0, qiуmэtlэriпdэ
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вL,* = j-26r,or#u*r", в-{о=о = 
iur,r".

Nэhауэt а = Р =0 qiymэtlarinda в{. =2^Е6r,о alanq. в!,,, еm_

sаllаrmш уеriпэ yent Д{., daxil еdэk. m#0, m'+О, М + 0qiуmэt-

lаriпdэ Д{., аmsаlilш В{., amsallartna ЬэrаЬэrdir. Оgэr rи, ш', М

iпdеkslэri igэrisiпdэ srfTa ЬэrаЬаr оlапlап varsa А{,,: BY^,-r-
(€I

kimi ifаdэ оluпur. Вurаdа п stfira ЬаrаЬэr оlапm, ш', М iпdеkslэriп
saytdtr:

дil,

дil,

Ц,|," = 6r,о

*#u"" а+0

,0

Веlэliklэ, Д_У*, еmsаllап iigi.in a5aýrdakl ifadэni almrq olarrq:

to = 67,о

бт,4ь

А!.,= |

п

1zt

],{

ср ilztэ inteqrallamam apalmaqla Дfl, kэmiууэti tigiin a;aýrdakr

sИiи'|О

.о.|r'|9jсоs|,п|Я

IsИ|и|9

lt
ji }t },,

cos|M|9

sinIM|9

ifаdэ аltпаr:

Ах_, = +Ь -|с:i |Y а, Епп, п_п1 + 
}е::l, 

а м,х,.,|п+rп,,,
(9.6)

Оgаr rz уе m' eyni igаrэlidirsэ €,,, = 1, miixtalif i;аrэlidirsэ

€.,, = -| gёttirtiliir (slfinn igаrэsi miisЬэt hesab olunur). €::r'
amsallan aqaýrdakr Hmi Ъуiп оlчпurlш.
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Оgэr lll , tп' vа лп* m' indekslэri igarisinda srfira ЬэrаЬэr olant
varsa €I;r' =0 gбti.irЁliir. Digэr hallarda Ё#У' :+t hesab olunur.
Vahidin qarýlsmdalc i;аrэ ln , m' уэ п!m' iпdеkslэriпiп igаrэlэri
hasili ilэ miiэууэп olunur.

СШ (!,m,!.'rп) эmsаllаrr uyýun elmi эdэЬiууаtdап mэlчm olan

Qaunt эmsаllап ilэ a;aýrdakr kimi ifada оlrrпur:

Гс' ц-,l'.), | м |=|m-m'Iсш (|m.|,tп,) = ]" _\'"'1L "' '' "' | (9.7)' 
|с'7|,m,l.'--'), |м |=|m+m'I

Belэlikla, bir пdqtэdэ mэrkэzlэqmiq iK hэqiqi sferik
funksiyamn hasili tigiin agaýrdakr aynlrg dtisfuru alrnrr:

S-(0,9)S.r(0,9)=i 

',
L4 M-L

2L+| (!.rп,l'm'),Щ_,S*(0,Е) (9.8)

ý10. Bir niiqtoda markazla9mi; iK kompleks sferik
funksiyanrn hasilinin аугrh;l

Вir пбqtэdэ mаrkэzlэ;mi9 iki kompleks sferik funksiyanrn hasi-
linin aynlr; diisturuna baxaq. Bu hasili hэmiп пбqtэdа mэrkаzlа;mi;
kompleks sferik funksiyalar i.izrэ a;aýrdakr kimi sшауа ауlrаq:

фL

4х

rn10,91r{_,(0,q)=Z Zg'' (|m,|'m')Y-(0,Q) (l0.1)
L=0 M=-L

Вцrаdа g'' (|,m,{m') namalum эmsallardrT. Оп_lаrrп ifadэsini

tapmaq tigiin (10.1) ЬэrаЬэrliуiпi Yrо(O,Е)-уэ ччrаq чэ sferik Ьu-

caqlar i.izrэ inteqrallayaq. Kompleks sferik funksiyalarrn оrtопоr-
mallrq gэrtiпdэп istifadэ еdаrэk
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2т

J
0

т

J
0

Y,-_ 10, cplr о,., (0, Q)Y i no, 
(0, 9) sin 0d ad ср =

(| ri, 10,cplr.,r, (0, 9) sin 1dOdE =

-LI>
L=0 M=-L

= gLM (|,m,!,'m')
lt 2r

g'"(|-,|'m)=! J
00

rл1O,срУrr,_,(0,Q)Y,r, (9, rр) sin fud1dcp

2п

J
0

,n)T
0

Шr|'
LMg

alarrq. ( 1 0.2) ifаdэsiпdэ kompleks sferik funksiyalarrnrn

1

Y,.(0, Q) = -# Nzi4 (cos0)e''Q
\! ZП

(10.2)

(10.з)

ifadasini уеriпэ ушаqча hэm da ЬаrаЬэrliуiп saý tэrэfiпi ";Э'l 2L +1
2п

J e*q d9 =2п6rо olduýundan agaýldakr dtisturuvuraq чэ Ьёlэk.

alanq:

g'М Цпц{ф=
z 2L+1

йБ 2L+| 2

0

1 х

,.i
0

4й"'М_Ёf'Фffi) sinиe|f ,-'*'*м оЕ =,Е,F ** ' Y2r+lY 4п

irw*,чfiт,цу, siпи1 xL2l r<M 
*., --лч d, =

2L+| 2

4п
бм

2L+1

лХЁ"' fif'4;1)lsiпсуo

(9.4) diisturundan istifada еtmэklэ aynlrg эmsаllап tigiin

бI
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agaýrdakr ifadani almtg olanq:

almrq. (10.4) ifadasini (t0.1)-dэ уеriпэ yazaq. Onda Ьir пбqtэdэ
mэrkэzlэ;mig iki kompleks sferik funksiyalarrnrn hasilinin ayrrlrgr
iigiin

y;(0,Q)yb/(o,,p):2i
L4M=-L

"о;' 6,,-_-,Cr, (!m,|' m)r}10,ср) (1 0.5)

dtisturu аlrпаr. Вurаdа СL\|.m,/и) эdэЬiууаtdап mэlum olan Qaunt
эmsаllаrrdrr. Веlэliklэ, bir пбqtаdэ mэrkэzlэ9mi9 iH hэqiqi va уа iki
kompleks sferik funksiyanm hasili эdэЬiууаtdап mэlum olan Qarrnt
эmsаllап ilэ ifаdэ оlчпаr:

gШ (!m,[m'1= ''1;' 
бм._ .,сL (!,m,!'m') (l0.4)

(l+ ml, (l' + | m |,0) F,(L+ | m - п |,0)
у, (10.6)

хх (2t +|)(2|'+
1. (l ,0) \., (!' ,0) F,,_,,{L ,0)

чэ уа

CL (!.m,|'m'1= (zg -zr\gu

х ) t-t)' 4 ( !, + tп + t,0) F, _.,(l + |' - L,o) Fr r-,-,r_,(l' + L - m - t,O)

g - 1t' - п)+|( пl+|п|l+|п - п' )
(-1)

(g - r} (g - /')t(g - Z)(Zg + t}

v
,/2

хх
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хr(-1)'о_;_-,,ЦiЁ;Р'Уа=,,-,У\Рi!^_*(10.7)

btгada l|-{|<L<!,+|', L>l--m|, r=:Ц+!'+L) va / iizrэ

1

сэmiп sэrhэdlэri ji \ t - l' - m|+L - |' - *'l.r ( min
!.- m
L-m+m'

(10.8)

intervalrnda dэуi;ir. lm чэ l'm' kаmiууэtlаriпiп qiymatlaгi ila
fэrqlэпап CZ эmsаllап tigiin agaýrdakr miiпаsiЬэt <idэпir:

CL (l' m', lm) = с' (l-,l, -,)

(10.9)

binomial эmsаllаrdtr.
Qaunt аmsаllаrrшп Ьэzi qiуmэtlэriпi hesablayaq:
l=0,m=0, l'=0, m'=0, L=0, /=0 verilmiq qiуmэtlэriпdэ

g = 0 allntr.

сО(00, 00)= 1 .

l =|, лп=-|, l'=|, m'=-7, / =0 verilmi9 qiуmэtlэriпdа

0 < l, < 2 че g:1 аlшr.

СО(1-1, 1-1)=g.

l =l, m = _l, l'=|, m'= -L L =l, t = 1 verilmi; qiуmэtlэriпdэ
ча 8-1allntr.

C'(1-1, 1-1)=g.

l:l,m=-|, l'=l, m'=-1, L=2, t=2 verilmig qiymatlarindэva

8 = 2 altntr.

63

4(i/,0)=;b



(t-t,с' 1
,zЛ
)=_- _

5
l

Сэdчоl 10.1.-dэ Qaunt эmsаllаппtп Ьэzi hesablanmrq qiy-
mэtlэri verilmigdir.

Cedval 10.1
Qaunt эmsаllагtпlп Ьэzi qiуmэtlэri

lm lfп :1 1 2 3 4

00

1*l
+1

0
+1

l+1
+l
+l

0
0
0

+1

+1

1+l
+l
+l
+l
0
0
0
0

+1

*l
+l

00
l+1
0

'+)+l
0

3+3
+2
+l
0

l*1
0
0

+1

+1

0
+2
+1

0
+2

+1

з+3

+1

0
+3
t2
*l

0
тз
+2
т1

1

l
0
1

0

0.5,7,14

0.5,174

0.бз25
0.44,12
_0.2581

0
0.14,12

0.5l64
0
0

0.4472
o.44,12

0.44,72

-0,2
0.34б4
0.4
0.4899

0.507l
0.4140
0.зz07
-0.2268
0
0.2726
0.3703
0.з928
0
0
-0.1з10

0.3780
0.з780
0.3780
0.3780

_0. t l07
-0.19l7
o.2,111

0.2474
0.3l30
0.3320
0.4281
0.3499

-0.0,721

-0.1260
_0.178 1

0.2з00
0. l 925
с.2520
0.2817
0.2910
0.3850
0.з333
0.28l7
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ý11. Binomial hasil va опчп аупh9 аmsаllаппп
Nучtоп Ьiпоmч vasitasila ifado olunmasl

Qохmэrkэzli molekulyar inteqrallan hеsаЬlауаrkэп aqaýrdakt

ayrrlrg diisfurundan istifadэ еtmэk lazrm galir:

(p*u)" Ф-ч)"' = "ia'r;(r,rl)pN+N'-пvп, (11,1)
п=0

Вurаdа 1/ чэ л' mtisbэt tam аdэdiаrdir. л;(lr,.lr') isa binomial

hasilin эmsаllап olub aqaýrdakr diistur vasitэsi ilэ hesablanrr:

л;(N,li,)= 
",п',Fпо,(,_оцrJ_iflл, fu_*)| (l1.2)

Ьurаdа m 0зm<Л+-лУ' 9эrtiпi <idэyir.

m<0 чэ и>N+,lУ' olduqda 4(lr,lr') amsallarr stfra

ЬэrаЬаr gбttiriiliir. Оgаr (11.2)-dэ k ilzrэ саmlаmэ zжrlап1 mэпfi
эdаdlэriп faktoriallarr аmэlэ gаlэrsа опlап пэzэrэ almamaq
lgrmdtr. Веlэ ki, kэsr эdаdlэriп va mэпfi эdэdlэriп faktoriallarr
tэуiп olunmamrgdrr. (11.2)-dэп giirtindtiyii Hmi m>N olduqda

саmlэmопiп indeksi 0 < ft < N' intervalrnda dэуi9mэlidir. Веlэ ki,

k > N' olduqda mэпfi аdэdlэriп faktoriallan аmэlэ gэlir, onlarr da

0-а ЬэrаЬэr еtmэk laztmdrr. m<N' olduqda сэmiп k ilzre уuхаfl
sэrhэdiпdа N' yazmaq laztmdrr. Веlэ ki, ft > ir olduqda mэпfi
faktoriallar эmэlа gэlir. Buna gбrа dэ Л;(lr,Лr') эmsаllап tigtin

(1 1.2) -1"э ekvivalent olan

rrrlп(и,Ш')

{(лr,лr,): ) (-t)"q_"(лr,о)л"(м,о). (11.з)

"=](,-п},1.-л}
dristцrdап istifado etmak alveriglidiT. Belelikla, 4(lr,lr,) аmsаllаrr

&(л, о) binomial эmsаllаr чаsitэsilэ ifаdэ оlчпur.
nr'

(л *u)" = )".(r,0)-pr--u' , (l1.4)
m=0

65



л;(л, о) binomial эmsаllап agaýrdakr rekurent mtinasibэtlari tidayir:

л; (л, о) = 1+_, (" -' , 0) , ^* 
о olduqda

m

F;(lr, о)= f_;r.(*-L 0), N -m*о olduqda

Вuпdап Ьаýqа F,(N,O) binomial эmsаllап apaýrdakr hasil
;эkliпdэ gёstэrmэk olar:

F.(N,0) = П
(лr-и+;)_

п
'=1

(1 1.5)
(m+ i)

'=1

4 (Л, lr') эmsаllаrr aqaýrdakr rеkчrепt miiпаsiЬэtlэri бdауirlэr:

4-,(Ш + 1,N'): л,_,(i/,N,)+ 4(л,r,лr,)

лq*, (N, N,+1) = 4_, (N, N,) - 4 (л, lr') (1 1.6)

(l1.2) чэ (l1,3) diisturlanndan istifadэ еtmэНэ &(H,lr')
эmsаllаппш aqaýrdakr хаssэlэrа malik olduqlannr da gоstэrэ
bilэrik:

4"(ir, м) = (_ 0'4(м, lr),

4(ММ; = (-1Гл"-"_,(цм), i =0,|,2,..., л-+м,

4"(цм)= (-tГq(м,N), 4u*" (zuм1 = (-0",

4п-r(ЛД,ff)=(-tГ , F.(N,N):0, m tэkqiуппэtlэri tigtin.

Verilmig Пr че ,Лr' эdаdlэriпа mtiхtэlif qiуmэt чеrmоklэ
(l1.3)-dэ сэmlоmэ араrmаqlа 4(Лr,lr') figiin mtixtalif ifadalэr
alrnq:
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л;(м,о) = ,d'-й л;(лr;)= 

^t#rr+[(lr-n 

+l)-и]

r.(1,1,z) = ;w:Ь(л - и + rtл - m + 2) - 2m(м - m + z) + m(, - r)]

s (лr,з) = rц;чI];а1 
(л - и + t[л - m + 2\м - m+ з) - зи(л - m + 2)х

х (N - m + 3) + Зm(М - i)(Лr - m + 3| m(rп - t)(- - z)]

д;(о,lr), л;(t,м), r.(2,N), л;(З,lr) va s. эmsаllап yuxarr-

dat<r mi.iпаsiЬэtlэr эsаsшdа r,(М,Z) чэ 4(N,3) dtisturlanndan

da alrna Ьilэr.

ý12. Sleyter funksiyalartmn k6giiriilmasi diisfu rlаrr

XFR tэnliklarinin hэlli zаmаш asas gatinlik iki-, iig-, чэ
dбrdmэrkэzli inteqrallann hesablanmasl zamanr уаrашr. Bu gэtiп_liуi

агаdап qaldrп,naq i.igi.in kёgiirmа di.isturlanndan istifada оlчпчr.
Ксigiirmэ dtisturlarr gохmэrkэzli inteqrallan dйа sаdэ Ьirmэrkэzli
inteqrallarrn strasr раНiпdэ ifada еtmэуа imkan чеrir.

Sleyter atom orbitallan daxil olan gохmэrkэzli molekulyar in-
teqrallan hesablamaq Ёgiiп uyýun elmi эdэЬiууаtdа miixtalif me-

todlar tэkiif olunmugdur. Bu metodlardan biri, fэzanrn miiэууэп
nбqtasinda mаrkэzlэ;mig atom orbiИllarrnt fэzапш Ьаqqа пбqtэ-

sinda mэrkаzlэgmig sferik funksiyalar i.izrэ aynlrgrdrr. Аупlrý эm-
sallarr mэrkсzlэri Ьirlэ;dirэп radius-vektorun modulundan astlt olur
чэ radial эmsаllаr adlanrr. Lakin radial эmsаllаr iigiin m<ivcud оlап
ifаdэlэr olduqca mtirэkkэЬdir чэ ona gбrэ da sferik funksiyalar i.izrэ

аупhý molekullann kvantmexaniН hesablamalannda geni9 tэtЬiq
oluna bilmadi.

Bu раrаqrаfсlа hэqiqi Sleyter atom orbitallanmn digэr пбqtэdэ
mэrkаzlэýmig sleyter atom orbitallan iizra aynlrýr mаsэlэsiпэ ьа_

xrlrr. Дуrrlr9 amsallmt бrtmа inteqrallan ilэ ifada оlчпчr. Мэlumdur
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Н, Sleyter funksiyalarr tam sistem tэ;kil еtmirlэr. Bu funksiyalann
radial hissэsi normaldrr,lakin ortoqonal deyildir. Опа gбrэ dэ hэr
hansr пбqtэdэ mэrkэzlэ9mig Sleyter ftrnksiyalannr birbapa digэr
пбqtэdэ mэrkэzlэ;miq Sleyter funksiyalan i.izra srraya аушпаq
miimkiin deyildir. Sleyter atom orbitallannrn kcigЁriilmэsi dtisfurunu
almaq tigiin hidrоgепэЬэпzаr аtоmlапп eksponenti sabit olan dalýa
funksiyalanndan istifadэ oluntrr:

чIh.(е,r09)= Ц,(Е,r)S,.(0,Q) (12.1)

t \з fu-t-D| )У' _,
R',ч(€,r)= {tzбl'ffi J "-О'' on r"i,'*,(p) (l2.2)

burada р =2?; S,.(0,q) - hэqiqi sferik funksiyalardrr;

t},!;], - 1Zl, + 2) tэrtibli Ьirlэqmiq Lager polinomlandrr:

L'i,'*,,(p)='f' (-l)* ,- Y"!!.r*r'.|Y, ,.,r,or (l2.3)
t=0 @-|-|-k)l(2|.+2+k)lkl'

(12.1) diisturu ilэ mtiэууэп olunan dalýa funksiyalan tam sistem
tэ9ki1 еdirlэr. Опlаr aqaфdakr ortonormalhq qэrtiпi ёdэуirlаr:

lry)i.(€,l)ry|,,,,,,7(,ilr2drslnOdлdcp=6*,6,r,6л,, (l2.4)

(12.3) diisturunu (12.2)-dэ пэzаrа almaqla RL(€,i) funksiyalarrm

Sleyter atom orbitallarrnrn radial hissэsi ilэ ifаdэ еtmэk оlаr:

Ri,(e,r)= 2 rirп:,'(е,D (12.5)
п'=l+l

Ьurаdа R:'(C,r) ila Sleyter atom оrЬitаllапшп radial hissэsi igara

edilmiýdir: 
1

R:-'(€,r) =(2Ё)'-.'= ,п-|"-€r (12.б)- 
л!(2п)l,
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(12,5) di.isturunda б:,, - эmsаllаrr a;aýrdalc Hmi ifadэ olu-
пurlаr:

б1", = (-11n'*r*l fFn*,*,(n + |. +|,0)F,,_,_,(п- ! -7,о)F,,_,_r(2п;О)ft Q2.7)

Вurаdа 4(Ш,0) - binomial эmsаllаrdrr. (12;7) diisturundan

gбriiпiir ki, /=и-1 olduqda б!,=l оlur. Веlэliklэ, mэlum оlчr
ki, Sleyter atom оrЬitаllап eksponenti sabit olan (12.1) dalýa
funksiyalarmtn xiisusi halrdrr уэ !. = п - 1 olduqda

Ri, = RX-' (12.8)

ЬэrаЬэrliуi tidэпir. Gбstаrmэk olar ki, бfi, эmsаllап agaýrdakr orto-
normallrq ;эrtiпi сidэуirlэr:

ý Та',а'цL/
п'|=l+l nr=|+| lё,эбiл - 6,,,, (l2.9)(4+4)l

Sleyter atom orbitallarrntn kcigtiriiirnэsi diisfurunu almaq iigtin
tam sistem taqКl еdэп чr:h- fimksiyalanndan istifadэ edak чэ fэzа-
п|л а nciqtэsinda mэrkэzlэ9mi$ )(,r,(€,r,O"Е) Sleyter funksiya-

lannr D nciqtasindэ mаrkаzlэgmi$ V"r_(€,rоOчq) frrnksiyalan iizrэ
srfaya ауrаq:

Ni_| t
)(*.(€,rоOо%)=}ЧД>,_.>,_Уil.,",пч(F")V'оt,,(€,rчOчq)(12.11)

МN -па mэlum эmsаllаrtш tapmaq iigi.in (12.1l) ifаdэsiпi уi!,,,.-э
чuruЬ (|2.4) ortonormalhq ;эrtiпi пэzэrэ almaqla biitiin fэzа iizra
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normallrq ;эrti alrnrr:

P:,':,iffi=6^n, (12,10)



inteqrallayaq. Опdа

М !,., n, r,., (F") = t х *, (€, r.0 
"q "W 

-'"i 
r,., (€, rч0 чQ ) dV (l2.|2)

аlапq. yf,, - funksiyalanmn хаssэlаriпi пэzаrэ almaqla (12.11)

ifadэsinin saý tэrэfiпi N -in sonlu qiуmэtlэriпdэ Sleyter atom

оrЬitаllаrrшп хэtti kombinasiyasr kimi gci stэrэ bilэrik :

м f; ,_, n, r, 
^, 

(1)ч 
"{, 

_, (€, rч0 uq ) =
N п'--| t

п'=| l'=0 tп =_l'
Ni-|(=' > Z b|,.,n,,.,(4)Xn,,.,(e,'uOuqo)

п'=| (=0 d=_l'

(12. l 3)

Вчrаdа bi._,,_. - паmэlчm эmsаllаrdrr .(|2.12) чэ ( 1 2. 1 3) ifаdэlэriпdа
ilпrl а

(п!,m) = )( *-(€ ,r"0 .q") = RI-' (€,r")Sr, (0. ,9, ) чэ

(п' !,' m') = )(,i r., (€, rb\ чQ ) = Пi{ 1(, ru1 S n 
^, 

(0 о, Q u)
\a

а чэ Ь пбqtэlэriпdэ mэrkаzlэqmi; Sleyter atom orbitallandrr:

roOoQo vэ roOucpu еlеktrопuп xoyozo ча xbybzb koordinat sistem-

lаriпэ паzэrэп sferik koordinatlandrr.
Оgэr (12,13) diisturunun hэr iki tarafini Sь,(|ч,Q) sfeTik

funksiyalanna vurub, sferik Ьuсаqlаr iizra inteqrallama арапЬ

S',(O,Q) sferik funksiyalanm nortonormallrq gэrtiпi поzэrэ alsaq

паmэlum bf;r.,n,r,,, amsallannr tэуiп еtmэk iigiin aqaýrdakr tэпliуi

alanq:

м !л, о 
"_, 

(F*) R'),, (€,, ) = Z,, 
=, 

uX., n r,, 1F,ч1 Ri' 1(, ro1 Q2 -| 4)Ё
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burada R:, чэ R'-1. uуЕuп оlагаq, eksponenti sabit olan dalýa

funksiyalannm чэ Sleyter atom orbitallarrmn radial hissэlэridir. r{,

чэ Лj-'-in (12.5) чэ (12.б) ifadэlэrini (12.14)-dэ пэzаrа almaqla

Ь !r_, о, 
^, 

эmsаllаrr tigtin aqaýrdakr ifаdэпi alanq :

b!,.,rr,,(4u):> M!r^,',,(4uWL, (12.15)

Analoji hesablamalar apaпnaqla a9aфdakr ЬэrаЬэrliуiп бdэп-
diуiпэ эmiп olmaq оlаr:

у м( м \
2ф,ч,),,(€,ъо,Е)= 21 flri,,r:,",|х.^{€,,чооч) (12,16)

л1-?{l(,.=щ(л.л,) 
)

(l2.16) ifаdэsiпdэ saý tэгэftlэ mбtэrizэ igэrisiпdэ olan ifadani
a;aфdakr Kmi igаrэ еdэk:

Qj,,1lrr; = ai."ai", (l2.|7)
п'=rms<(п,п')

(I2.7)-ш (12.17)-dэ пэzэrэ alnaqla Оl,,tлi эmsаllаrr iigiin a;aýldakl
ifаdэпi miiэууэп еdэrik:

о 1,, (л0 = е|)" 
* 
"' fFn * ц r(2п,0) F n, *, * r(2 п',0)!% х

N
, .l, Fn*r*r(n" + |. +1,0)Fп4_|(п' - ! - 1,0)x (12.1s)

п'=mж(п,п')

х Fп,+l+l(п' + !, +1,0)Fn,_|_t(n" - |. -|,q V

indi dэ Sleyter atom orbitallanntn kбgiiriilmesi i.igtin yekun
dristчrч alaq. Bu mэqsэdlэ (|2.|2), (l2.1З), (12.15), (12.17) di.is-
turlartnt (12.11)-dэ пэzэrэ alaq. Onda kсigtirmэ di.isfuru tigtin аqаф-
daki уеkшr ifadэni аlапq:
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I пи(€, ro0 оQ о)= iЦ Ё, iц _у r l..", n *' (р *)х, r ы (Ё, ц0 ь9 )( l 2. t 9)

ьurаdа Р аь = {Л"u vэ

п'-1

V)|-.rr-,(F"o) = > о')"|п!m1| (п" |'m)f (12.20)
п'=!'+1

iqаrэ edilmiqdir. (12.20) ifadasindэ

|1" l -1 | 
(п' |' m)f = l х ",, 

(€, r о0 оQ о) х n, r., (€, r u0 чtр ) dV 02z \)

)Ь уэ |о atom orbitallan arasmda бrtmэ inteqralrdrr

ý13. Кооrdiпаt sisteminin Еуlеr Ьuсаqlаrl qоdаг firlanrnast
zamanr hoqiqi SAO qevrilmasi diisturlarl

Molekullann miixtэlif хаssэlэriпi ёуrэпэгkэп meydana 9жап
ikimэrkэzli molekulyar inteqrallarr hesablamaq iigiin adotan Ьаý-
larrýrclarr baxrlan molekulda а уэ Ь пёqtэlэriпdэ уеrlэ9эп, охlаrt
isa molekul iigiin iimumi olan XYZ koordinat sisteminin охlаппа
paralel оа|п xoyozo уе xbybzu koordinat sistemleri daxil edilir. iki-
mэrkazli molekulyar inteqrallann hesablanmasrnl isэ z охlаrr Ьir-

Ьiriпэ qагql убпэlлis:,о' уо' rо' u",o' yu'rr' koordinat sistеmlэгiпdэ

араrmаq эlveriqlidir. Bu zaman elliptik koordinatlara kеgэгэk iki-
mэrkэzli molekulyar inteqrall arda inteqralaltr ifаdаlэrdэ dэуiqэпlэri
aylfinaq miimktindtir, xoyozo чё xbybzb koordinat sistеmlэriпdэп

|r2|rf
xoloza че хь уь zb koordinat sistеmlэriпэ kegid koordinat охlапш
а, Р ve 7 Еуlеr bucaqlan qаdэr agaýrdakr ardrcrllrqla dбndarmakla
hayata kegirilir (d<iпmаlэriп saat эqrэЬiпiп hэrэkэtiпiп эksi istiqa-
mэtiпdэ olduýunu qэbul еdасэуik):

1) z oxu эtrafinda 0 < а < 2п bucalt qаdэr dёпmэ;
2) yeni у охu эtтаfiпdа 0 < В < z bucaýr qэdаr diiпmэ;
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3) yeni z oxu atrafinda 0 < 7 < 2п bucaPt qэdэr dбпmэ.
frl

xbybzb sol koorlinat sistemi olduýundan xbybzb koordinat

sisteminin gеwilmэsi zamanl 0j bucaýr очаziпэ п-0; gбtiirmэk
lazrmdrr.

UуЕчп elmi эdэbiyyatdakoordinat sisteminin Еуlеr Ьчсаqlап
qаdэr dбпmэsi zаmаil S,,(O,Q) hэqiqi sferik funksiyalann аýа&-
dakr gevrilmэsi diisturu mtiэууап edilmi gdir :

l
S,,(O,Q)= Z BI"(aPy)Sro(0',cp') (13.1)

о=-|

Вurаdа Sr,(O,p) ve Sro(0',{), uуЕuп olaraq, xyz vэ iy'z'
koordinat sistemlarinэ hэqiqi sferik funksiyalardrr.

(1З.1) ifаdэsiпdэ gevrilmanin П';"(аРу) эmsаllап a;aýrdakr

kimi tэуiп оluпчr:

пПл, (аFD : D!.,.o (аFт) + D!",^_o @Fу) (lз.2)

о|. 
" 
@Fт)= 

[ 
#* -)% а 

"-," 

r lJl(-e.o ) 
u, - . в,, (l m | а + ау) ( 1 з.з)

d:"(b= (-l);('i-' 
* 
"l-") 

f1| + m)l(|, - m)|(t, + o)|(t - оу]%*

(-1)"(sin р
)2J-п+б ( 12l+п-а-2s

в
cos l-

2
s!(/-o-s)!(s+ о -m)|(|. +rn -s)!

B,.(l*|a+ay1=
cos(|lzla+oy), i = t,m) 0 i - -, m <0

sin(i и ia +o,1,), i = *,m<0 i = -, m)0

(13.4)

х) 2

(l3.5)

(13.5) ifаdэsiпdа l" - agaфdakr kimi tayin оlчпап igаrэ simvoludur:

7з



io
+, о>0
-,б<0

I
t

(13.б)

vэ б = о olduqda о!,^_"(оFD kэmiууэtlэri srfra ЬэrаЬаr gбttiriil-

melidir. (1З.5) ifadesindэ igаrэ simvolu i m kvarrt эdэdiпiп ya|ntz
i;аrэsiпэ tэsir еdэ Ьilэr.

lm=

tп=-|

m) i=*
-fflri=_

(13.7)

(1з.l0)

(13.1 1)

€.о kэmiууаti isa Е,о = +1 kimi iki qiymэt ala ьilэr. Vahidin
qar;rsmdakt i;аrа и vo о -in igагэlэri hasili ila miiayyon о]чпur
(srfirrn igаrэsi mtisbэt hesab оlчпчr).

(13.4) ifadesindaki сэmdэ mэпfi аdэdlоriп faktoгialr daxil olan
hэdlэr srfra ЬэrаЬэr gcittirtilmэlidir. d:"(P) эmsаllатt aqaýrdakr

gэrtlэri ёdэуirlэr:

I

z dh,Ф)dh,o(p) = 6,*, , (1з.8)
o=-L

2,dL"Ф)аL",(fl) = боо,, (i3.9)

а!""Ф)=d!._.(В)

(1 3. 1)-in tэrs gevrilmasi

S eo(Т',q') = Ь Т!"" (aBy)S r,(0,E)
п=-L

Hmidir. Вчrаdа gevrilmanin amsallan (13.2) vasitэsila

В'."(аFD = rh(т,_F,_а) (l з.12)

Hmi tэуiп оlчпчr. В!,"(оРт) u" E'-"qoBJr) эmsаllап aqaýrdakr
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ortoqonallrq gэrtlаriпi сidэуirlэr:
t
i, в!""@FD-ЕТ,"@Fу)=6*., (1з.lз)

O=-t
!t лL"@рD. EL",@7T) = боо, (1з.l4)

tп=-!.

Aydrndrr ki, t =0 olduqda

dЗо(д) = t (13.15)

о!оlаВу1=1 (1з.lб)
вk@OD= ЕЗо@FD=\ (13.17)

|,=I vе |,=2 olduqda d:"(P) ve Е',"(ар7) эmsаllаrrшп
(l3.4) чэ (1З.2) diisturlarr ila hesablanmr; qiуmэtlэri lЗ.1, 1З.2,
13.3 чэ 13.4 cadvallэrinda verilmi;dir.

(13.1) ifadэsini пэzаrе alaraq koordinat sistemlэrinin Eyler
bucaqlarr qаdэr dtinmasi zаmаffl а уэ Ь пбqtаlаriпdэ mэrkэzlаqmig
hэqiqi Sleyter аtlэm orbitallartntn gevrilmэsi iigiin aqaýrdakl diistur-
lап yaza Ьilэrik: 

l а

х,"t"_"(е,i)= Z Bi:""(aaT)x,",.."(C,i) (13.18)
oo=-t о

tb

I n5l о-о 
(E,v) = Z в',:", (аFт) ){,,, oo,(c,i)оь=-!ь 

Cadval 1з.1

d}o аmsаllаrrпш qiymatlari

о
m

-1 0 1

1

0

1

}(соsД 
*r)

- -l: sin В
.lэ

} 
tсоsД - r)

1
sinB

"lz
cosB
1

sinB
"Б

j{cosД-r)

#,"
j ("*л *r)
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Ь!^" @ВD эmsаl lаппrп qiymatlaгi

d' ro G) аmsаllаппrп qiymэtlari

1

Cadvel 13.2

Cadval 13.3

о
m 1 0

1
-sinccosPsin7+
+ cosc cos r -sincsinP

sinccosPcos7+
+ cosasin7

0 -sin Р sin 7 cos В sin Р cos7

1
-cosc cosP sin у -
- sinc cosy

- cosc sin В
cosc cos В cos7 -
- sincsin 7

\о
"'\

1 0 1 2

1

т
(Фр+l), 1

- _ siлКФВ+l)
2

l sinftms}t)

2
1
4

(ФFlF

1 
sinP(msPrt1

2
|(-l-*я*ъdЛ)

_ IJ,ioP*B
tz

l'-'-*pr*r,u1
2

1
2
l)

sinftosft

0
E rir"P

1в
IJ- siпDфsР

1/z

l (зФ,F1)
2

I sinPosP

{т
_Гr.,!8 р

l l sinftrcsP-l)

2

1 (1-osftb2ms'p) /ЗsЬРшР
lz

l (_l+Фpt2щ'p)

2

t
2
sinp(шprl)

1т
(Фр-| у

_ !,rрl*р,1
2

/Т sir*F
i-

ljB
1

2

sinp(шptl) L
4

(юsР+l),
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m о 2
Е mo

1

-1

0

-2

-1

0

1

2

-1

0

1

2

2

0

1

z

0

1

2

-2

l

2
] ( -sin2c ms Р sin21+]662 ц os Р сюs2l *iп2 о sir21)
2

Siп2пsiпР cosP sin у-+оs2п smP msy

/-аЗ sir2п sin'Р
2

-ýп2оsiфсоsРсоsl-соs2Osiфsitrr

l2
_'. (sin2acos Pcos21+2cos2ocosP siп27-5iл2цgоý2.},.)
2

-sinasinфosPsin2l+cosпsinPcos2y

siшs irrутсоsпсоsРсоs7-2 sinпcos'Psirry

- у/3 sincsinPшP

-siпOсоsY-]-фsпсоsРsiлY+2siппсоs'РфSY

sinпsinPcos Pcos27+cюsqsnPsi п2?
- 
"5 sin'Psin27
2

- j3.bp*rprioy

1, (зсоур-1)
2

^"б siфсоsРсоs1

1/ J ýп$соs27
2

-соsпsiфсоsРsm21- sinпsinPcos27

соsаsirrу-siлшсоsРсюs1-2соsасоs'Рsф

- rб сюsаsiпРсоsР

-cosocosy-siлccosPsirry-2coscc.os'Pmsy

Соsсsiфms2l_siпоsiпРsiл27

l (-cos2пcos'Bsin27-2sin2ocosPcos2y-cos2osin2y)

2

Cadval 13.4

Е _ о'(оВу ) эmsаllаrmlп qiуmэtlэгi
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0

l

2

cos2trSiфcospsinY+sin2osinFcoSY

:{L
2

-соs2бiФюsРсоsY+siл2шiфSiпт

1

т

cos2osftfp

(cos2ccos'Pcos27-2sin2 псоs F siп2т+юs2псоОу)

Еуlеr bucaqlannr molekulu tэ;Нl еdэп atomlann bu molekul
iigiin iimumi olan xYZ koordinat sisteminda Dekart kooordirratlan
ilэ ifаdэ еtmэk olar.

FэrzеdэkК, &,9u,Ф,j molekulda i vэ j аtоmlапшЬirlэ;-

dirэп Л л radius-vektonrnun i atomunda lokallagmlg чэ oxlart

XYZ koordinat sisteminin охlаппа раrаlеl убпэlmrg xr yi zi

koordinat sisteminэ пэzэrап sferik koordinatlandrr. onda

Хч=RосоsФrsiп0- = Х j-Xi,

Yu = Ru siпФо sin0 = Y, -Y, (1з.20)

Zu = Rucos0u = Zi -Zi

yaza Ьilэrik. Burada xiyizi чэ Х jYjZJ uуЁuп olaraq f чэ j
аtоmlаrrшп xyz koordinat sistemindэ Dekart koordinatlarrdrr.

Веiэ ki, di = d, Р,, = F чэ т;1= т Еуlеr bucaqlan х, У, z,

koordinat sistemindэn baglanýrcr onunla eyni olan va z, о*., ru
radius-vektoru Ьоучпса усiпэlэп i,i, i, koordinat sistemina kegidi

хаrаktеrizэ etdiyindэn dч=Фi, F,,=0ч ve T,i=0 yaza bilarik.

Опа gбrэ da Еуlеr bucaqlarr molekulu tэqkil еdэп аtоmlапп Dekart
koordinatlan чаsitэsilэ agaýrdakr kimi tэуiп oluna Ьilэr:
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Y Y_Ytgац=tфч=*:- ! - ! xi хr_х,'

Z.. Z. _Z
cosBu =cosO, =Ё = tUц

(13.21)

(1з.22)

(13.23)

То =0. Burada Лч - i чэ j atomlarr arasrndakr masafadir:

лч =[(х, -х,У *(r,-r,Y *V,-r,Уl
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III FoSiL. MOLEKULYAR F.t NKSiYALAR

ý14. Sferik koordinatlar

вir slra kvantmexaniki mэsэlаlэriп halli zаmаш dekart kооr-
dinat sistemindэn sferik koordinat sisteminэ kegid zэrurэti уаrапir.
Маsэlэп, hidrоgепэЬэпzаr аtоmlаr tigiin ýredinger tэnliyini sferik
koordinatlarla ifada etdikdэ dауiqэпlэriп aynlmast metodunu tэtьiq
еtmэk va tenliyi hэr biri уа|пz Ьir dэуi;эпdоп asrlr iig tапliуэ
раrgаlаmаq mtimktin olur. Sferik koordinatlaп (r,0,9) Hmi i9атэ
еdirlэr. r koordinat baqlanýlcrnr verilmig пбqtэ ilэ Ьirlаýdirэп radius-
чеktоrчп uzunluýu (0Sr<ю; ,0-radius-vektorla Z охчпчп mtisЬэt
istiqamэti arasmdakt bucaq (0<0Sп), 9 - radius vektorun XOY
mi.istэчisiпdэ proyeksiyasr ilэ Х oкlnun mbbat istiqamati
arastndakt bucaqdrr (OSrpS2T) (9эkil 14.1). ýаНldэп gбriindiiyti
Kmi, пбqtэпiп dеkаrt koordinatlan onun sferik koordinatlan ilэ
agaýrdakr kimi ifade оluпur:

|{.

о

у
р

х
ýaКl14.1.

M{p'y,z|

0
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.r = rSin9cos9,

у = rsinoSin9,
Z = rcosq

(14.1)

(l4.2)

(14.3)

(l4.4)

(14,1)-dэп istifadэ еtmэklэ r0tр koordinatlannl dekart koordi-
natlarla da ifаdэ еtmэk оlаr.

F 222х +у +z

p:arctgZ
х

0:аrссоS
z

x'+y'+z'

(14.1) чэ (14.2) diisturlarrndan istifadэ еtmэklэ

Laplas ореrаtоruпч sferik koordiatlarla ifada еdэk. Вч mэqsэdlэ

^а2а2а2о" :t* 
ur,* u*

?_Drа+а00*090
Эх Эх Эr 0х 00 0х 09
а Эr а аOэ эrоа

-:- 

_-!- * д "Y _

0у 0у 0r 0у а0 ау 0q
а ЭrЭ аOа Эrр0
0z 0z 0r 0z 00 0z 0Е

ааа
--э l- Vе лdхфdz
etmэliyik.

81



ааа
--- с :- ча _ tбrэmаIаriпiп эmsаllаrlш hesablamaq iigiin0r' а0 0ср

(l4.2) mtinasibatinden чэ y,:fi, у2:аrссоsх, уз:аrсtgх funk-
siуаlагrшп tбrэmаlэri tigtin a;aýrdakr mэlum ifаdэlэrdэп istifadэ
еdэk:

,х
}1:----;

24х
,х

,х
Уз:- 

-
l +.r-

Onda

(14.5)

0z _х
0xr
а0

:sin0costp

xz

0, _у 0r
srn0srng; л :

dz
1
r

:coS0

!0 =_ z_ :!910!inq
оу l^Б, *} r

0х ,2 х2+у2

а0 ,ir2 + у2 sin 0
Эzr2r

0Еу

0у

:99lq9oý9
r

Jце
rsin0эх х2+у2

09- .х _cos9 .0ср
ф-"+у2-rsina , 

а;
0
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Bu mi.iпаsiЬэtlэri (14.4) пэzаrа alaq. Onda

:sin0cos<p + cos0sing Э sinp а

0х 0r а0 rsin0 )9
а

Burada

r

dz dz

Б,й

а

(14.б) rпiiпаsiЬэtlэri i.imumidir чэ digar ореrаtоrlаrm, mэsэlэп
Й'- impuls momentinin kvadratr operatorurrun tayinindэ dэ istifdэ
еtmэk оiаr. (14.6) -1 V2 -da пэzэrэ alaq.

а а cosаsino а cos(, а

-:Slnuslno-+ 
, _+

0у ' 0r r а0 rsinO }9

а л а sinO а

- 
- coSU0zOrr00

v2:д:а a*ia+aa: l L*rar*
0х 0х Эу ф 0z 0z "' 0r t^ Or'

*]- l afsinoa)-l_]_j1:
r' sinO Э0 [ 00 J r' s:гпz 0 aqz
l а,rэ, l о2: , л (r-;)-, V'о9

r' dr dr r-

(14.б)

(l4.7)

(14.8)
1а

[.,,*}##Y'r,
sin 0 00

Sfera tigtin Laplas operatorudur.
(14.1) miiпаsiЬэtlэriпdэп istifadэ еtmэklэ sfeik koordinatlarda

dV hacm elementini da hesablamaq оlаr. Вч mэqsэdЬ Ч, * u"' dr' d0
dzчэ
d9

Ф_
dtр

й
d9

dч dч._ L_ _-_ чэ'dr'd0
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dbturda уеriпэ ушаq:

|sinOcosg 
rcos0cosrp -rsinOsin

|siпOsiпя 
rcos0sing rsinOcos

|cosg - rsin0 0

dхfuлdх
й=siпосоs9, Б=rcos0cosg 

u"й=-rsInosln(p ;

!=sио"лq, Ч=rсоs0siпg va Ч=rriпOсоsg ;dr d0 dcp

Ф="оr0. d' 
=_rrin1 u" d' 

=0dr d0 dcp

drdИcp

0х 0х

а0 0q

Фф
а0 09
0z 0z

аOЙ

Эх

0r

Ф
dr

0z

0r

dl/ (14.9)

= sin0cos

-rcos9cos
sinp rsinOcos

0

rcosOsin

-rsin0

,I
r cosO sing rsin 0 cos

-rsin0 0 1
,l

1

,I
sin0

cos0

- r sinO sin
sinOsing
cos0,l

= r2 siпз 0cos2 Q + 12 sinO cos2 0cos2 9 +

+ r' sin3 0 sin2 q + r'sin 9 cos2 0 sin2 q =

= 12 sin, 0(cos2 9 + sin2 Е) + 12 sin 0 cos2 p(cos2 р + sin2 р) =

= 12 sin3 0 + rzsin0cos2 9 = r2sin0(sin2 0 + cos2 0)= r' sinO
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Веlэliklэ, sferik koordinatlarda hэсm elementini hesablamaq
iiEiin

dV =r2drsiпИИср (14.10)

di.isturunu almrg olarrq.

ý15. Elliptik kооrdiпдtlаr

Elliptik koordinatlann песэ daxil edildiyini паzэrdэп kegirak.
Ba;lan$clart а, Ь va О пбqtаlэriпdа yerlaqmig xoyozo, xbybzb уа

XYZ Dekart koordinat sistemlэri gбttirэk (gaНl 15.1). а чэ Ь
пбqtэlаri arastndakr mэsаfа R уе XYZ koordinat sisteminэ пэzэrап

опlапп koordinatlarl х:0, у:0, z=+% olsun. xoyozo, xbybzb vQ

xyz koordinat sistеmlэriпiп х уэ у охlап Ьir-Ьiriпэ paraleldir. zo

vэ zб oxlart bir-birina qargr yбnэlmigdir. Ba5lanýrclan а vа Ь
пбqtаlаriпdэ уеrlа9эп koordinat sistеmlэriпdэ elekhonun dekart чэ
sferik koordinatlan arasrnda эlаqэ mэlum

хо = fosinQ cosgo, уо = rosin9osin(po, z о = focos0o

хь =tbsinOucosrpr, уь =rrsinOosincp6, zb =гьсоs0, 
(15'1)

diisturlarr ila verilir. Fokuslan а чэ Ь п<iqtэlэri olan л, v, 9 ellip-
tik koordinatlarr a;aýrdakr kimi daxil edilir:

р

(l5.2)

-rb-Ry,9=9o=Qb

ч

fo*

f,{r, 
* r),

!ч{r.-ъ),

ru = Rp, ro

j tu *u),ra
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Aydmdrr ki, elliptik koordinatlarrn dэуi;mэ oblastr

lЗtl<-, -1(ч(1,0<9<2п
kimidir. ýakil 15.1.- dэп istifadэ etmakla gбstэrmэk olar:

RХо=Хь=*=,

R

(л' - txt - v2; cosg,

Уо=Уь=У (p'-t)(t-v';sinp,

(15.4)

(15.5)

" =Lд* шу)_ ,. =!0_ лу). , = 
*ц 2\ 
'р'Mэlumdurki, ,"'=1+il+4, i =l+Й+zu2. Birinci diis-

tцrdап iКnci diisuru 9жаq. Onda alarrqz r: - r} = 

", 
- z|, bwadart

R'pv=R(z"- ru). ýэНldэп gciri.iniir ki, ,"=|*", ,о=!_r.

R'pv=R-2z. Sопчпсu dburdan isa "=|.ru alarrq. Nэtiсэdэ

zo
л
2

2

чi,

(t+,ич), rr=t0- )

i, ( """-"--- *-",

рч
i Z

tt

i:__у,зi
-"..Ь*зь

:lij

{.1,

fri

Y

:Ki,/.i

ýeКl 15.1. Koordinat sistemlaгi
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Alrnmrq di,isfurlardan чэ 9эНldэп istifada еdэrэk

R - z, R-:Q- pu) _r* 1rucos0о =::.--:.Ь = ___.___- ro 
|Qп") 

р+ч

cosoo - zb - =\_!!
(t - pu)л

2
дrb fu-v2 ) p-u

sin0o = iГ-""J0" =

r2
1+лч l

р+ч )

й, -1)(l -v2)
р+ч

sin 9u = - 
"оr2 

9u

2 -tllt_u21
р-ч

hesablamrg olanq. Nэtiсэdэ dekart чэ elliptik koordinatlar arasrnda
alaqa di.isfurlапш almrg оlапq:

хо = хь = х = fosin0. соsrр =

yo=yb=y=fosin6,sin9=

(р' - 1)(1 - v') cos Е,

(р' - 1)(1 - v'; sin р.

лRZ=-.-uv - zл---2,2
Вчrаdа az - ba5lanýrcr о пбqtэsiпdа уеrlэ9эп XIZ koordinat

sistemindэelektronun dekart koordinatlarrdrr. а ve б псiqtэlэriпiп
(пtiчэlэriп) Ьir-Ьiriпэ qovuqduýu limit halr (Л = 0) tigtin

fо =tb =f, 0о :0, 0ь- п -0, Zo=rCOS0, Zb =-rcos0 (15.6)

yazтIaq olar. Burada r,O,tр ba;lanýrcr О пбqtэsiпdе уеrlеsэп XYZ

koordinat sistemindэ (ýэkil l5.1) пбqtэпiп sferik koordinatlandrr.
Elliptik koordinatlarda hэсm elementi

dV = dxфdz='|,J(p,v,E)|dltdvdcp (15.7)
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Hmi tэуiп оluпur. BuTada

J(P,u,9)=
01t

0z

Эх
|р

(15.8)

0р

gечirmэпiп Yakobianr drr.
(15.7) dtisfurчпчп gtxanlmr;ma baxaq. Bunun tigtin (15.б)

di.isturlarrndan isti fаdэ еdэrэk

ёz 0z 0z, й,rч"й
kаmiууэtlэriпi hesablayaq:

Zp'E-v'

Эх Эх

0ч 09
0уФ
0у 0Е
0z 0z

Эч 09

а

0у

ах Эх 0х ау а}, ау

й,i ч,йr й,iч,й

Эхлл :-cos(,
d1l 2

рЛ-чт
тт

л
2

.лSln(r=-'2

cosp,
р'-|

cos (р

sin g

Эхл
0Е2 (р'-t)(t-v'l sing

ф
01l

Е2!l-ч р i-n=R2l,22 р'-| ll' -I
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0у R2ч
0у 22

ф

F.r. a=-RYJl-v' 2

'р' -| sin ср

й

д
=-

2
(л' -t)(t -v') соsg

0ср

0zлOzROz
-=-ч-=_ u-_U0р2Oч2'0Е

Вч ifаdэlэri agaýrdakr diisturda паzэrа alaq:

v,Q)=J@,

& & aJ|
01t ф a9i

ф Ф фi
фrааi
az ъ ёz|
O1l Б фi

Ф Фi
ы ТЕ|
лл!й dz|

ы arl

lау ф

]', оq

iёz Ъ
iOp 0ср

цц
01l ау

ъъ:-л
dр dy

аr
09

+
а,
ау

ах

0pt

ЫфOz Ыфаr ахФ ф ъаJ фЪ аraz&
+ + Фц=

ЫOр0рЫаср 0раЕЫ ЫOрdЕ ЫOсрOр \qOрЫ 09

л uл/t -у1 л' i-- : cosr,,-,
2. ,]pr-l ' 2

(л'-t)(t-ч' )"*ръДл -

Rч,| u2-1 R l-', 
^',,'-,,, 

*.9, ^,tUt-Dii -;'j* rrliu_ 1r-Y

- +лG'-й - ч),п р t'Ё;:isin gsin gД р _
'\р-l

- |, 1,u'-ll1t-Jlrin ,|" ̂
',!,ri.iпrр 

Rч -
- 1I-y
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-- R3 u'(t-ч'8.\ )"о.' я-, u'(p' -l).o"'rp-

- *r't -u' )rin', - 
f, f (r'-t)rin' р =

= -*1u'('_u'|.ir" rp+"о.' r)- Ц, 
"'(р'-r)(rin'9+cos2 р)=

=-+r't-u')-*

лз (р' - p'u' + 1t'v' -v'') -u')=

2 R'

u'(p' _,)= _{j fu'(r -u')* u'(p' - 1)f=

лз

8 {
R

Ф
а '-u"\(р

28

аltшr. Веlэliklа elliPik koordinat sistemindэ hэсm elementini he-
sablamaq tigi.in

I
dl/ (р' -u'hИvdg diisturunu almrg olanq.

ýlб. А.(р) va В"(В) funksiyalarr

Qoxlu sayda hesablamalar пэtiсэsiпdэ miiэууап edilmigdir ki,
sleyter funksiyalan daxil olan molekulyar inteqrallar Ьэzi kбmэkgi
funksiyalar vasitэsi ilэ ifada оlчпа Ьilэr. Вч funksiyalar molekulyar
kбmэkgi funksiyalar аdlашr. Aqaýrdakr kimi kбmэkgi funksiyalara
baxaq:

д
2

Д,(р,")=I t ""-oudp,

А_,(р,r)= 
!ч-'е-Оuаu.

(lб.1)

(16.2)
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Вчrаdа z)l, р>0 чэ n - mtisbat tam adaddir. Qeyd еdэk ki,
z = 1 olan xiisusi halda hэmiп kбmakgi funksiyalar aýaýrdakr sada
qэklэ dtýtir:

(16.з)

(1б.3) va (16.4) ifаdэlэriпi almaq iigiin (16.1)чэ (1б.2) - dэ

р = zp kimi yeni inteqral dэуiрэпiпэ kеgэk. Onda

4Ь,r)= z"*|A"(p,z), (16.5)

д_"(р,")= z-nt1 А-,(р. 
"). (1б.6)

alanq. Ona gсirэ da (16.3) va (16.4) dйsturlarr ilэ miiэууэп olunan

4,Ь) u" А_"(р) funksiyalarrnt буrэпmэklэ Нfауэtlэпmэk оlаr.

(16.3)-dэ d,tl = е-РР dlt, u = |ln gёti,irmэklэ

tb
1)l

|о

д,(р) = Д,(р,|) =i н" e-ou atl
1

,ц,_,(.р)= A_"(p,|)=i tl-"e-ou ан
l

udu
ь

I
uud,ll

ь

I

(16.4)

(16.7)

(1б.9)

diisurundan istifadэ еdэrэk hissэ-hissэ inteqrallama араrаq. Onda
А"(р) vэ А_,(р) firnksiyalan i.igiin a9aфdakr rekurent чэ analitik
mtiпаsiЬэt|эri alaгrq:

А,(р)='-О *L,ц,_,,(р)= цb)*L А,_,(р). (1б.8)
ррр

аь)=ч';:"Ё=лla
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А-"(р)= 
n'_-b-' 

- рл_*,Ь)]

д-,(р):
п-2
,

t=0
л_r(р).(1б.11)

(16.10)

р _rp]:i
("-t)

е

Еrп
Qeyd еdэk Н,

Лr(р\=j 
"-ou 

d1,
е-р

р

l_,(p)=T
р рх

о-РF|_ jp: Те1*: -EiF р).

(п -2- k\(- p)k +

Kmi tэуiп оlчпчr. Brrrada

пi(_ р)= _Т91* (16.14)
рх

inteqral tistlii funksiyadш. Qeyd edak ki, (16.9) ЬэrаЬаrliуi agaфdakr
mэghчr ifadэdan dэ alrna Ьilэr:

Гr" - + (_!Ir(t- r)"(n -t t r) *,-оl _lx"e*dx=e*| l zJ о_,''" 
" -'-,'l 

""-* |=
Laft=laJ(lo.1s)

=(-t)" 4{ Ё LЦ- h,\k .

оп+l Ёо kl. \--l

(16.5), (1б.б), (1б.8) чэ (l6.10) ifаdэlэriпdап istifadэ еtmэklэ
(16.1) чэ (1б.2 diisfurlan ilэ mtiэууэп olunan funksiyalar iigtin
agaýrdakr rеkurепt miinasibэtlari alanq:

А,(р,")= "'!' + L An_r(p,r)= z",Ц(р,z)+\ A,_r(p,z) (1б.16)
ррр

А_,,(р, r) = 
;L_ r|- 

n+t 

"* 

r" - рД_ 
"*r(р, 4f

(16.12)

(16.13)
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Вurаdа

До(р,r)= ,.,цц(р,r) е- Pz

)

(-р)"

й:п

(lб.18)

(1б.19)

(16.24)

(l6.9)-zu (1б.5)-dэ чэ (16.11)-i (1б.б)-dа пэzэrэ almaqla
А,(р,") va Д_,(р,z) funksiyalan tigtin a;aýrdakr analitik ifadalэri
alarrq:

. l , п|.е-Р п zSnS
д,(р,r)="''_,- 

','У 
(16.20)t, \, , , pn*, |_о s! 

)

р

Д_r(р,")= Д_r(р."\= _Ei(_ рr).

е
-pz п-2

k4
д_,(р,")= (,-т |(п -z- Ъ\. rО-"П' (- р)О * в{-р4. (1б.21)

Molekulyar iпtеqrаllап hesablayarkan

l
в,(в)= |v"e-Fu dv (16.22)

_l

kimi funksiyaya da rast galinir. Вчrаdа В>_О, п - mtisbэt tam

эdaddir. (16.15) diisturundan istifadэ etmэkla в,@) funksiyalan
z,(B) funksiyalan vasitэsi ila ifada etmak oalr:

в,(в\=(||*| д"(-в)- цФ), F +0. (16.2з)

Gtir,indiiyii Hmi, В=о olduqda (tб.23) diisfurundan istifadэ

еtmэk olmaz. Д = 0 olan halda в"(р) ti9tin agaýrdakr di.istur аlrшr:

1

['*(-r)"]а(о) п+l
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ý17. Qflr(р,r) funksiyalarr

Molekulyar inteqrallan hеsаЬlауаrkэп

QX,",(p,t,"t = Т iftru)o (л *u)" (р -u)''r- РР-Рtv dИy. (17.1)

kimi tayin olunan funksiyalararast gэliпir. Вurаdа q, iy' чэ N'-
miisbэt tam эdэdlаrdir, z - isэ 1171о qiymэtlarini аlа Ьilэr.
Hesablamalar zalnanr аdэtэп z = 1 olan hala rast gэliпir. Binomial
hasil iigiin

л+л'
(p*u)"(t -u)",= )a.(r,y,)pN*N'-'v, (l7.2)

п=0

diisturundan istifadэ еtmэklэ QK", (p,t,|) = QХл,Ь, t) funksiyalannr

Д,(р) чэ Bn(B) Г"пКsiуаlап vasitэsi ila ifаdэ еtmэk olar:

Qi*,b,t)= ) q (", N'Y,I. 
* N, *,,_,(р) В n-.(rt) (l7.3)

.lr'+rY'

п=0

Вчrаdа 4(lr,lr') binomial hasilin ayrrlr9 эmsаliапdrr. Вэzi
hallarda

-l

0'*,(р,r)= JJ(r*лч)'(л *ч)"(л _vf' g-ru-l'u dИч, (17.4)
1_1

kimi funksiyalara da rast gэliпir. Bu funksiyalar mэlum

(л *u)" = Ёд;(лr,0)-р"-^ч^, (17.5)
п=0

л;(м,о)= _-..,''
*rl,iч-ф ' (17,6;)

binom diisturlarrndan istifadэ еtmэklэ Q!ч*,Ь, t) funksiyalan vasitэsi
ilэ ifada оlчпа Ьilаr.
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Iv Fasir,. coxмaRr< ozLi iIчтш,QпдLLАRIN
HESABLAIýMASI METODLARI

ý18. Birmorkazli iirtmo, kinetik епеrji va niivayo caziba
inteqrallarrnln hesablanmaýl

Mtiasir dбvrda molekullaTtn elektron quruluqunun буrэпilmэsi
iigiin istifadэ olunan эп mэhsчldаr metod Хаrtri-Fоk-Rчtашп (ХFR)
бz-бztiпэ qэrаrlа;mrg sаhэ taqribi metodudur. Вч metod sэrЬэst
elektronlar mоdеliпэ эsаslапmrgdrr. ХFR metodtrnda bir elektronlu
dalýa funksiyalarr, уэпi mоlеkчlуаr оrЬitаllаr (МО) bir qayda olaraq
baxrlan molekulu ta9kil еdэп atomlann sleyter funksiyalanmn хэtti
kornbinasiyasr gэkliпdэ axtanlrr. Molekulyar оrЬitаllаrrп ifadэsin-
daki atom orbitallarrmn (АО) эmsаllап isэ XFR tэпliklэriпiп hэlliп-
dэп taprlrr. Bundan sonra molekulu хаrаktеrizэ еdэп mtiхtэlif fiziК
чэ kimyэvi раrаmеtrlаriп orta kvantmexaniН qiуmаtlэri Ьч эmsаllаr
чэ uyýun molekulyar inteqrallar vasitэsilэ iйdэ оluпur. Lakin bu
эmsаllапп hesablanmasr XFR tэnliklarindaН slеуtег АО daxil olan
goxmэrkazli inteqrallarrn hesablanmasr ilэ аlаqэdаr olaraq meydana
grxan ЬбуЁk riyazi чэ hesablama gэtiпliklэri ilэ qaгqrlagrr. Mahz
buna gбгэ dэ ХFR tэпliНэriпэ daxil olan gохmэrkэzli iпtеqrаllапп
Sleyter funksiyalan Ьмisiпdэ hesablanmasr tigiin effektiv (эlчеri9li)
metodikamn iqlanib hazrrlanmast mэsэlэsi molekul Гrzikasrnrn
markэzi рrоЬlеmlэriпdэп biTidir.

Molekulyar inteqrallann hesablanmast problemi hэlэ |927-ci
ilda Qaytler чэ London tоrаfiпdэп Hz.- molekulu iigiin ýredinger
tэnliyini hэll edarken meydana grxmrgdrr. Sonralar mUКэlif tэd-
qiqatgllar daha mtirэkkаЬ molekullann kvantmexaniki hesablanmast
zamanl mеуdапа 9жап gохIпэгkэzli inteqrallann hesablanmasl iigtin
analitik ifаdэlэr чэ уа rеkшепt di,isfurlar alrnmastna сэhd gсistэr-
miqlэr. Вчrаdа bir qeyi qeyd etmak lazrmdrr ki, эksэr tэdqiqatgrlar
fiziki baxrmdan daha уаrаrlr sleyter funksiyalaгIndan deyil, digаr
nбv funksiyalardan istifadэ еtmэуэ сэhd gёstэrmiqlэr. Sleyter funk-
siyalan fiziН baxrmdan daha эlчеrigli (аdеkчаф olsa da bu fчпk-
siyalar daxil olan gохmэrkэzli molekulyar inteqrallaпn hesablan-
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masl bбyiik riyazi чэ hesablama gэfinliliklэri ilэ qargrla;rr. Lakin
son 20-25 il arzinda уа|пz sleyter frrnksiyalarr bazisindэ mоlе-
kuliarrn hesablanmasrmn apanlmast dtinya аlimlэri tэrэfiпdэп mti-
tеrэqqi hal kimi qэЬul olunmuqdur. Вuпчпlа эlаqэdаr olaraq goxlu
sayda tadqiqatgtlar Ьэzi пбч gохmэrkэzli inteqrallan hesablamaq
tigtin mtixtэlif i.isullardan istifаdэ etmig, Ьэzi hallar iigiin analitik
ifаdэlэr tapmrglar. LaHn ХFR tэпliНэriпэ daxil olan чэ yuxarrda
gоstэrilэп gокmэrkэzli iпtеqrаllаrrп heg dэ hamtsr tigtin kоmрtitег
hesablamalan baxtmtndan praktik сэhэtdэп эlveriqli olan timumi
analitik i fаdэlэriп altnmast mtimkiin оhпаmr;drr.

SleyteT funksiyalan molekullann kvarttmexaniki hesablanmast
i.igtin frziki baxrmdan hэlэlik эп эlverigli (adekvat) bazis funk-
siyalarrdrr. Lakin bu funksiyalar daxil olan gохmэrkаzli inteqrallann
pгaktik hesablanmasr Ьбуiik iyazi чэ hesablama gotinliklэri ila
qargrlaqdrфndan, bu gэtiпliklэriп aradarr qaldrпlmasr mtihtim elmi
эhэmiууэt kэsЬ edir. Bu gatinliklarin аrаdап qaldrnlmasr sayэsindo
mtiasir kоmрiitеrlаrdэп istifadэ еtmэklэ maddanin mtiхtэlif fiziki-
Нmуэчi хаssэlэriпi буrэпmэуэ imkan уаrапаrdi.

XFR tэпliklэriпэ daxil olan Ьirmэrkэzli бrtmэ, kinetik energi чэ
пtiчэуэ саziЬэ inteqrallarr timumi gэkildэ (4.2), (4,З) чэ (4.4) diis-
trrrlan ila ifadэ оlчпчrlаr. Bu ifadэlardo 7(;) = х r.(€; r, 0, q) = (п|,m)

uуЕuп atomun ni.ivasinda mоrkэzlа9mig haqiqi sleyter AO-landrr va
(5.17) dtisturu ilэ tэуiп olunur. (4.2) Ьirmэrkэzli iirtma inteqrallarr
(5.19) dtistturu ilэ hesablanrr. (4.3) birmarkazli kinetik enerji inteq-
rаllаппt hesablayaq. Bu mаqsэdlэ аwэlсэ v2 Laplas ореrаtоruпuп
Sleyter funksiyasrna tаsiriпэ baxaq. v2 Laplas ореrаtоruпuп sferik
koordinatlardakr (14.7) ifadэsini a;aýrdakr kimi yazaq:

(1 8.1 )

Burada V],, sfera tigtin Laplas ореrаtоrudur. Mэlumdur ki,
Sleyter funksiyalaпntn bucaqdan astlt hissэsi, yani .Sr,(0,9) hэqiqi

sferik funksiyalarr V],, ореrаtоruпчп mэхsusi funksiyalandrr:
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vi,rs,^(0,,p) = - l(l + t)s п.q0, Е) (18.2)

Laplas орегаtоru ila Sleyter funksiyalanna tэsir edak. Onda
alarrq:

,-с,):1п-а

Эr

- (п - 1)(п - 2)у"-3 r-Е " + (п - |)r'-' (_€) r-Ё' -

(r*'

а,
л )(ы.dr'

?*r"^(6*,r)=

"1'1)r _ rn-|( е-Ё,ь2 (18.з)

(18.4)

?'_ 1r,r"-с,
1l\ar )=,1 ({п - rlr"-' r-Ё, - rп-' € "-',)

- €("-I)r"-2е-€r - ryП-| е-€' - (п-l)(п-2)rП-Зg-е' -

-2€(" -|)r"-2g-€r * 62rп-l "-€r

(€,i) = # "', |1n - цqп - 2)r"-з +

+ 2((п -|)r'-' + Ц'r*'ls r_(0,ср)

pыi
JOil "-С, 

f2p _ l)rn-' - zЦ r"-'ls,,(o,cp)
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lwr ry /яr\__l
2 " 0,tрLпtп \Ь " 7- jr- r' r"-' е-€' !(|+ l)лSh (В,,р) =

= _ф r,-' е-Ё, |(|+ t )s,, (е, ср)
-JQ"'l.

рqiJй

(18.5)

(zi''--i
м|о'r",-(€,о)= "-u 

lfu _ t\п - z)r"-' - z€(" - |)r"-z *

+ €' r"-' + 2(п -1F"- - 2ф"-z + r'-' |,(е+ r)ý, (о, 9)

ч " х *.(€,i) = ffi n r, {@ - t\п - z) + z@ - l) - l(!,+ 1 )],""-' -

-Щr"-'п-€'r"'ý(0,9)=

-€'r*'Ь,-(о,Q)
ffi n' "ttп + l|1п - | - |\""-З - Щ"-' n -

п' - п - |.' - |, = (п + t)(" - l) - (п + l,) = (п + |,\п - ! -|)

рЕэ
JЕй

(п + l[n - | -t)e-c' r'-',ýn, (0, 9) =

ll
(zEY1 (z(Y-'-; Jщ" Еr.п-2-| (п + 1\п- z - t)s,.(o,p)=Мffii4*r:- \,
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]Q"-ц\-.,lЕй-=(zc)' (п-2,|.,m\п+ t\п- |. -|)=

а(п+ |\п- !. -l)
|2. п(2 п - l)(2 п - z)(zп - )(

# " 
er 2е rп,2 

^ 
л(r,r) =# #Ж е-Ё, rn-, 2€, s л(о,q) =

= ffi(п - |, !, m) : Е' {*)',п - |, !.. m)

tл.хп+L

ffir'",-'е-€, 
S о,(0,q)= ('1п,!,,m1

(п-2,!,,m)--*о, r^,.(е,il = -+r'|

(zc)*i

м

(l8.б)

_,( 2n \%

\z"-t)
(п-|,!,,m)+(пlm)

Ntiчэуэ caziba inteqralrm hesablamaq iigiin l/r ореrаtоru iia
Sleyter funksiyasrna tэsir еdэk:

rn-'e-e 'Sr.(o,9'1=

(l8.7)

(п|,m1
r )

(zc)
,п-2r-Ёr _

.ЕLb

й
_ (zc),"-i

{rr-,-DI (2п-1)2п
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(18.б) чэ (l8.7) ifаdаlэriпdэп istifada еtmэНа Ьirmэrkэzli
Hnetik enerji va пtiчэуа caziba inteqrallaл iigtin apaýrdakr ifadalari
almrg olanq:

|r"-\-:",|tоч-lf=

1 +(ri +

2
ь )(i -zl,m,)]- (18.8)- |, -|)

2п'-| _2 -3

ý 19. Birmarkozli iКеlеktrоп lч iпtеqrаllаrm hesablanmasr

Вirmэrkэzli ikielektronlu inteqrallar timumi gэНldэ (4.5) dtis-
turu ilэ tэуiп olunur. (4.5) iпtеqrаllапш hesablatnaq iigiin agaýrdakt

kimi potensial funksiya daxil edak:

u(l,)= | x,(r,)L хiG)ац (l9.1)
u f|2

(t9.1) funksiyasrm hesablamaq iigiin -! kэmiууаtiпiп sferik
rt2

koordinatlarda Laplas aynhgrndan istifadэ еdэk:

2 \rhfts-(^p, )s*(o,q,)

l00

1

flz

(18.9)

(|9.2)



Вurаdа (ria,e,) - I elektronun (цOrqr) isэ II elektronun sferik
koordinatlarrdtr. r. va r, uyýun olaraq r1 vg 12 kэmiууэtlэriпdэп
kigiyi чэ bбytiyiidiir. (19.2)-ni (19.1)-da пеzэrэ alaq. Bir пбqtэdэ
mэrkаzlэgmiq iki haqiqi sferik funksiyamn hastltmn aynlrg
di.isturundan чэ haqiqi sferik funksiyalann ortonormallrq рэrtiпdэп
istifadэ еdэk. onda

1u(r,)= !х,(r,) хi7)dц =
ftz

=D #со|,| k,*,, !'rоц)дI,^S *(0rрr). Rk (п,,цrr) (19.з)

alarrq. Burada

Ro (rц,п|;r,) = i u, (ц )д"; h)ft ч' ап =

(zЁ)'i
i rr,.*"|rlc,-Blln *dп

1+-
2

l+-
2

Jzilpп,

(19.4)
(ze),

igаrэ edilmiqdir. (l9.4) daxil olan inteqralr hesablayaq

-(6,*6i),, 

;уа =j 
";,t"l "-Ке,-С)п $dr, 

+R=i yr",*"i,

фk

* ! rr",rn,rlc,*фn 
fud\=

п, +пi
11 ' 'еi

J
r2

it;)
*сifLц

r2

* / \а!+л;+t

".\ъ)

k
-(6,+6i)., rr

r*l
r2

dr, -

_i
12

k

7r"t+ 
ч 

"-(Е,+ 

q;'1,, 

\, drt *
r2

r|Пl 
+ Пi 

е-(€| 
+Bi)n 

\ dr, =
11

пr+ir+k 
-(6, +6iFъ

r\+п;-lе ,, dr, +

l0l

dr,

]



-iI r|

12

+пi-k-1,

+

I
-G,*€ifLц

r|t+4-1, drr|

+ft}

(2p)ou

+
+rц+k

(2р)'

s-2k-l\.

Гr_"_rо',9-k 
(2р)' 

+

Lfis!

r2

"=L, p=lrr, Еr=:(€r+6,) ,:#, dц=rrdх isare-

lаmэlэriпi daxil еdэk. Onda (б.4) чэ (16.9) mtiпаsiЬэtlаriпdэп

istifada еdэrэk R kэmiууаtiпi agaýrdakr kimi hesablaya bilэrik:

R = r|* n|T, 
*^ 

о 
"i 

* u r-z р' fu - ri 
- "'Т *пt 

+п| +k 

"--2 
rх б *

*r-rо"'ý,О 9++rn,*ni
?. s!

,_n,*,i (п,t + пi + k|. ..",*ni (щ + пi + k)l_
- 12' 

ТБr,F*-t 
- ', Е;rТi-* ^

(п, + ц - k -|'l. o_roq*ýo-' (2р)' 
=-Еtrid--' ?* s!

*ч+п|-k-l r_2r, 4"* r|t+nl j
l

(zp)^

+е-rо(ц!4_!:j."' (2р)"*'о*'

(ц+td+Ъ\У. s=0 s!

+пr+k

1_ _^-ц (rц+4+k'|.

J- 
'2 (2p\,-i(zpy-,

Гr_пrr',-ý'*О 
(2р)' _

Lfis!
+ni+k

р +
rц+ц+k

-_-rr"'Ч'*О 
(ц* rц-l -ft}l t 

'_*Lu Qц+rц+l+k+\\. 1=,;,-,"#ц#"

,S tiztэ сэmiп sэrhэdi O-dan gcitiirtilmiýdiir. Bu zаtr:Lаl пэzаrа

almmrqdrr Н, mэпfi faktoriallar сэmэ рау чеrmirlаr. Onda
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R = у!l+п|
(tц+ti,+ k| л, +пi -l+k

Il_"-ron' 
-}*'**d(n, 

+4-r).(zpf ](2,iy,-"iQрy-' S=0

(19.5)

(19.8)

Д-iп ifadasini (19.3)-lэ mtiэууэп оlчпап Rt-dа пэzэrэ alsaq
a;aýrdakr yekun ifаdэ alrnar.

Ru (nr, пi, 12) = 2{rN,,,, (|, t
п, + пi-1+ k

fl-r-'cn 
' 

х
S=0

при s <2k+I

+пi+ k\

Q€,r,Y-'

xy!(n,+ пi -|)]rс, ., )'] (19.6)

Д*-пuп ifadэsini Ьirmеrkэzli potensial funksiyada пэzэrэ alsaq
Ьirmэrkэzli potensial fi,rnksiya r,igrin a,;aфdakr yekun ifadэni аlапq:

(J 8,) = 2{, N,, "lr,,D Eu, " 

L М 
| (|,m,!', * ). дI,.l ч# "

хЕ-.'С,"^*ý" *("+ц-t).Q{,r,IЫ(r,иl (19.7)

(19.6) va (19.7)-da

t1

l(lr)= ]i'' (д-r}
t;-@11,_rдц , при s>2k+l

iqаrэ edilmildir. Nno,(l,t) kэmiууэtlэri (6.20) diisturu ilэ hesablanrr.
Вirmэrkэzli potensial funksiyadan i stifadэ еtmэklэ Ьirmэrkэzli

ikielelctronlu iпtеqrаllап aбaýrdakr kimi ifаdэ еdэ Ьilэrik:
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|{лп,-)tп,п "."\l|{";,п,,mi)(пi.t,,,m;|= lu{о")r"G;l,)х;(с:пРтl, 
(l9.9)

(19.9)-dэ iНnci еlеktrопчп koordinatlanna gёгэ inteqrallama
aparsaq Ьirmэrkэzli ikielektronlu inteqrallar iigtin aqaýrdakr yekun
analitik ifаdэ аlапq:

Г ,,, -]

|(" 
rl, r r) Ф J r* r\ 

i,',(i,, 
t',, m) (п:r, |' r, mi) 

)=

= z{rN о4(|, t r)N 
"цQJ 

r) р" 
с L|M1 

(|. rm,, |\-)"

хс'|" (|.rmr,|'rm|r)дХ,,4 ,аffаФr+пi+LР. (19'10)

х(п, + п, - t- l) (6l i6, r . 
П 
J}_-' 

G f,',! {у*, "
(п.+rt+S-/ l\

х' : --,------ ---. --.'l' ur:(n, -r-.1 _l\l
(пr+п!r-r-l) /S\'!l l "l 'll

(l9.10) ifаdэsiпdэ a;aýrdakr kimi iqаrэlаmэlэrdэп istifadэ
olunmuqdur:

€,=!i4,*e:\ t,=(Ё,-е:|(е,*сi) (19.1l)

Qoxlu miqdar komptiter hesablamalan ilэ mi.iэууап olunmu5dur
К, (19.10) ifadosi kvant эdаdlэriпiп istэnilan miimktin qiуmэtlэriп-
do yararlrdrr.

ý 20. Molekulyar koordinat sisteminda iКmarkazli
бrtmа iпtеqrаllаппlп hesablanmasr

Molekullan elektron qurulugunun буrэпilrпэsiпdа Slеуtеr atom
orbitallr бrtmэ iпtеqrаllаrшп rоlч gox bбyiikdtir. Bu iпtеqrаllаг ham
)(FR tэпliklэriпэ daxil olur, hаmdэ kinetik enerji чэ пtiчэуэ caziba
inteqrallan бrtmэ inteqrallan ilэ ifada olunur. Iki-, tig- vo dбrd
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mэrkэzli ikielektronlu inteqrallar Sleyter funksiyalarrnrn kсigiiгrпэ
dtisturu vasitasilэ Ьirmэгkэzli iпtеqrаllапп srasl gэkliпdэ ifadэ olu-
пчr. Strапtп эmsаllап бrtrпэ inteqrallandrr. Вirmэrkаzli бrtmэ inteq-
rаllаrr (5.19) dibturu ilэ hesablana bildiyindan bu paraqra la mole-
kчlуаr koordinat sistemindэ hэqiqi Sleyter atom оrЬiИllап daxil
оlап ikimэrkazli ёrtmэ inteqrallan iigtin timumi analifik ifadэnin
altnmasr mэsэlаsiпэ Ьаюlrr. Koordinat sistemlэrinin Еуlеr Ьчсаqlап
qэdэr dбпmэsi zа7тлапl hэqiqi Sleyter atom оrЬitаllапшп gevrilmasi
dtisturlarrndan istifada edorak ёrtmа inteqrallan iigtin timumi anali-
tik ifаdэ almtr. Bu ifаdэ эsastnda komptiter рrоqгаmlап tэrtiЬ olun-
mugdur.

tНmэrkэzli бrtmа inteqrallarrnl hesablamaq tigtin аdэtэп Ьа9-
larrýrclarl molekuldakl а че Ь niivalarinda уеrlэ9эп чэ охlап mole-
kul rigiin iimumi оlап XYZkoordinat sistiiminin охlаппа рагаlеl olarr
iki dэпа хоу&оче хьубzь koordinat sistemlari daxil edilir. Lakin qeyd
olunduýu kimi, ikimэrkazli бrtmа iпtеqrаllаппш hesablanmast Z
охlап Ьir-Ьiriпэ qargr убпэlmis xiy!,z', ve xiyizi koordinat sistem-
lэriпdэ daha эlчеriqlidir. хау&о vе х6!62б koordinat sistеmlэriпdэп
,!"yi"'. va ,'ьуЬ"Ь koordinat sistemlэrina kegid ilНn koordinat
sistemlэrinin охlапшп ц В, т Eyler bucaqlan qаdэr dбпmэsi ilэ
hэуаtа ke9iгilir. Koordinat sistemlэrinin Eyler Ьuсаqlаrr qэdеr
dбпdэrilmэsi пэtiсаsiпdэ 6nr,(ý,r) hэqiqi Sleyter atom orbitallan
daxil olan

f(n"l,"*")(noto*u)f =Sпоl".о.пбl5^6(е.,счrR,о)=

(20.1)

= t )с 
"",,,.(€ ",1)х "о, o.,(€u,ruVu

ikimэrkэzii бrtmэ inteqrallannm mоlеkчlуаr koordinat sistemindэ
gewilmasi iigtin diisturun Иptlmastna baxaq. Bu mэqsэdlа пэzэrа
almaq laztmdtr ki, hэqiqi sleyter atom orbitallannm sferik hissэsi
olan ,Sr.(0,9) funksiyalan rr,(0,9) kompleks sferik funksiyalan
ila agaýrdakr kimi ifada oluna bilor:
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(-;)о "

дп4J
Sr.(0,9)= |r, , (o,E)n е,r,_r^,(e,E)f (20.2)

brrrada ; = л/-r - xэyali vahid чэ

6-,-.
0, и)0
|, m<0' по€Еп (20.3)

(20.5)

iqаrэ edilmiqdir. е.,, - iqаrэ simvoludur- €_., =*1 vo бzti dэ l-in
qarplsrndakr igаrэ lz че m'-iп iqаrэlагi hasili ilэ miiэууап оlшrur.

(20.1)-dэ Roua чэ Ь mэrkэzlэriпi birlaqdirэn radius-vektordur.

,fr"u -rn R,о - qiymэti чэ опuп 0 va Ф sferik bucaqlan с va Ь mэr-

kэzlarinin molekul tigiin iimumi olan kooTdinat sisteminda Х"YZ"
ve ХбYбZб koordinatlan ilэ a;aýrdakr kimi ifadэ оlчпчrlаr:

tgФ=*ft,соso=Ч?,
(20.4)

fi,, =kхu -x,)'+(r, - y")'*(zu-z)'Y

Hэqiqi sferik funksiyalann Sr.^.Srr.u=S,.,Sn,., eyniliyindan

va kompleks sferik funksiyalarl tigtin

t
r,.(0, q) = Z о*" (овт)Y, 

" 
(0, q)

о=-!.

ЬэrаЬэrliуiпdап istifadэ etsэk бrtmэ inteqrallan iigiin agaýrdakr
ifаdэпi аlапq:
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S,,"t 
оп ",п бl бп 6(€ u, € о' R *

-..t 
1_1;6.а, 

l-bi

$ [D,,,", D,oLl L imа|о 1пь
,+
|о

)

(;
о

(1+6.,,)(1 *6_,о) O=-l (20.6)

(20.7)

(20.8)

чэ

+ е_,О||;"rЧ'i,ч * e,,D,-j;rD!|_oo *

+ е, 
"е, о 

D'-|,; 
",," 

D'_1.,pb, 
ol оо,п ь! ьо 

(€ 
", 

€ о ; R 
"о)

Burada

о!," (оFi = е'-" 
*' * d !^" (F)

d:"(P) kаmiууэtlэri (1З.4) diisturu ila mЁэууэп olunur

lt

2, o|:;"oftk =t # |oi!; oi:^ + о,'.:лоi;_л)

olduýunu пэzеtе alsaq (20.6) a;aýrdakr gаklэ dii;эr:

S поl o,o.np o-u(e ",СчrЛ, )=

(;)а., ,",,1_4d-, r*i

Д # [Ь7.; oi:^ + о,' :ло|;-л)+
(l +6,",)(1*6.uo)

+ е .. (o|ii 
л о i, 

^ 

+ о||r2 а D li _ 

^) 

*, -, (о,' ; о !:r, 

^ 

+ oi',_ л О li 
" 

_ 

^) 

+

(20.9)

* Е -, Е. о(о l"; о !i, 
^ 

+ oil : л D'_:r, _ 

^)Ь,., " ^,,,,,^(€., 
€ о| R*)

Burada h=|о|,т"=|*,|,то=irпuI iраrэ edilmigdir vе Sn.t,tr"n,t), -

,i,y'.r', чэ ,luybr'u koordinat sistеmlэriпdэ hэqiqi Sleyter atom
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оrЬiИllап daxil olan бrtmэ inteqrallandrr.
D!"^ - эmsаllаrrшп хаssэlэriпdап istifadэ еtmэklэ gtistаrmэk

оlаr ki,

D"iЦ,^+ О-j_ло')_^=
(20.10)

i;аrэ edihnigdir чэ Qrir-r-r|i,jrJM) Qlebs-Qordan эmsаllапdlr

va опlаr a;aýrdakr kimi tэуiп oltrnurlar:

с эii!"= 1- 1)i 
И' i 

*'' +| m'1 + п' +| м 
|+ 

М' 
(i, j rл* rlj. j 

"J 
м)

*h+ (- tf -"-" ]х с1 !*,,_-,-.c!ky!'-:i)

FJ*M(2J,0
2j,o)

l+l'

=(-tГ---'Е
L+l_t

х

Brгada

F,,-,,*r(Jr+ jz+J +1,0

(20.1l)

х
2j,O jz+пz

х) {-r)"4 (]r+ jr-J,O)Fj,*-,_"(J + tr{,о)х

jl+пt

п

(20.L2)

xFn_,_"(J - м,о)

Burada 4(Лr,о) binom эmsаllаrrdtr чэ сэmiп indeksi аýаф-

dalc intervallarda qiуmэt аlа bilar:

l08
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mахfо, j,-m,-(l - М\ iz * mz - Q + М)]< п <

<min}i + jz-J,jl-ml,iz+*rJ (20'13)

с ffi kэmiу.чэtlэri aqaýrdakr mi.inasibэti бdэуir:

C#,i" =(11l[-rce'.|,_^,-" (20.14)

(20.10) va (20.14) mtiпаsiЬэtlэriпdэп istifadэ еtmэklа (20.9)
ifаdэsiпdэki оrtа mбtэrizэdэН iйdэlэri aýaýrdakl kimi gечirэk:

(О7"лОi:^+tr*hD;:_^)*r,,r,,Ь|!;чо!,r,^+о|'r:_ло!:r,_л)=

= (_ 1)-ъ*r, '"#,
a; r

lri*, [r+{-t)'""-'}
lolbL

-Т"fь,-Т"+fь х
t.4t"-to

х С'_'irr, _r,*7u (cos F)fi * r,", _,(-l)'-'u 
-' 

]"о.(7" + У ъh +

+ t| - е."е,о(-|)'"-'О-' Ь'"(- у" + yuhl

ел"(о|i;лDi;^+о|!,2_лоi;_л)*r.,@i!"ло!:r,^+D,':ло!i,_л)=

= (- 1r'" 
*".' 

af ,,E[, + (-1)"*"-'bru|,,"-r, *

хс||r|r,,,r"-," (.оrД)е." {[ * r_"r., (-1)'*'u' ].оr(ъ + Toh +

, i| - е л.е л,(-1)'"-"-' ]sin ( у, * тrЬ|

(20.15)

(20.16)
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olduýunu пэzэю alaraq чэ (20.14)-ni пэzэrэ almaqla хэуаli hissэlэr
stfra ЬэrаЬэr еtmэklэ koordinat sistemlэrinin Еуlеr Ьчсаqlап qэdэr
dtiпdэrilmэsi пэtiсэsiпdэ hэqiqi Slеуtеr atom оrЬiИllаrr daxil olan
ikimэrkэzli <irfiтrэ inteqrallarrnrn gечrilmэsi tigiin а;афdаkз son
ifadani almrg oluruq:

(;)6*,-l,"i (_ ;)u,,,_|,,| _
€."Е^ч -1

-_1
L

- iEr", Еr"Ё.,

Sn"l,^o,n,l о^,(е",Cur&u ) =

= 
F-'!"^ ".r,-о 

(0, Ф )S,, 
"|,л,п ое о 

^(с 
а, € ь; R.ъ)

(20.17)

(20.18)

(20.19)

Вurаdа gечirкrэпiп эmsаllап a;aýrdakr kimi tэyin olunur:

1 .+Т, '#' 
[t +(l)|"*t,-Lfx,

(1+ 6, (1+ 6,.,)(1t 6,,") i=xt L= l.-t ь]

' G,'. I""- "' С !;!,i|,,r. - r,С !"}t G iy 
" 

* у of '' -*'-| х

2п + 8n*)
х S (о,о)

2L+l L,e lйоdь lfа+fь|

Qeyd еdэk ki, (20.19)-db iy"+To=0 уе Еп".ь =-1 olduqda

s., l hэqiqi sferik funksiyalannm srfTa ЬаrаЬэr gбtiirmэk
пайь|ifа-fь|

lazrmdrr, уэпi Sr,_o =0.(20.19) ifаdэsiпdэп gciriintir ki, hэqiqi

Slеуtеr atom orbitallarr daxil olan ikimэrkэzli бrtmэ iпtеqrаllапшп
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koordinat sistemlorinin Еуlеr bucaqlan qэdэr dбпdэrilmэsi пэtiсэ-
sinda gevrilmэsi эmsаllап (20.4) diisturuna аs.Бап son пэfiсэdе а че
Ь mэrkэzlаiпiп XYZ molekulyar koordinat sisteminэ пэzэrэп dekart
koordinatlarlndan astlt olan hэqiqi sferik funksiyalarla ifаdэ olu-
пurlаr. Л,u mdius-veldoru molekul iigtin timumi оlалХYZ koordinat

sisteminin Z оюl istiqamэtinde (О =п,Ф=0) у<iпэldikdэ (20.19)-

dэ 6- simvol meydana gжtr:

S поt о. о,пбl 5п6(€ ", 
€ u' R,o) =

= 6. 
".о 

S n,!.x,nb| oL(C ", 
е ь; R*),

l; 0=0,Ф=0 (20.20)

(-l)'"*"|0=п,Ф=0

Вчrаdа ), =|-"l= |иuI i9агэ edilmigdir.

Moleku1 fizikasrnda hаl-hаzrгdа fizlka baxtmtndan maqbul
saytlan bazis funksiyalan Hmi Sleyter atom orbittalarrndan istifada
edilidiyi ri9iin (20.18) чэ (20.19) ifаdаlаriпdэп istifada etmakle
*!"yi"i ve xiylozi koordinat sistеmlэriпdэ ikimэrkazli бrtmэ inteq-

гаllап tigiin Sleyter funksiyalaгrnrn ixtiyari hэпdаsi xtisusiyyatlari чэ
kvant эdэdlэriпiп mijmkiin olan iкiyari kombinasiyalan tigiin dоЕru
olan va kompiiter hesablamalan арilmаq iigiin уаrаrlt olan timumi
analitik ifadэnin taprlmasr mtihtim эhэmiууэt kэsЬ edir.

Qeyd edak ki, ХХ эsriп 50-бO-сr illэriпdа ikimoгkazli бrtmэ
inteqrallannr hesablamaq tigtin kvant эdэdlэriпiп Ьэzi xtisusi qiy-
mэtlэriпdа analitik ifаdэlэr tэklif edilmi9 чэ сэdчэllэr tэrtiЬ olun-
mugdur. Lakin sопrаlаr (20.18) чэ (20.19)-nin saý tэrаfiпdэН

(п"|. ))по!. чil= ! x.(t)26uQ)dv, (20.21)

ikimэrkэzli ёrtmэ inteqrallan Ёgtin ,iyl"r'" vэ xiyizi koordinat

sistеmlэriпdэ i.imцmi analitik ifаdэlэr tapmaq mtimkiin olmuqdrrr.

Burada (п0")= х*^(€,rOq) - Steyter atom orbitallandlr.

Q0.2|) inteqralrm hesablamaq tigtin хо ча уч-пiп yerina
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опlапп (5.17) ifadэlarini умsаq, elliptik koordinatlara kе9sэk чэ
Q = Qo = 9u bucaýt tizrэ inteqrallama aparsaq

(п"l,,L|пчl, ;,)= (- t)"-'lr,,,,(p,DT f 0, *ul" (/r -ч)', х

y"-ou-o,u r" .(1+ 
t' -' 

,, 
(20,22)

,"^[ 
л #)',^|Lr#Y,^

alanq. Вurаdа

Р,"^ (coso" )= r, ",(+#J u. *,, (cosoo ) = *,^[Н)

Ьirlэ;miq поrmаlапmr; Lej апdr funksiyal апd rr,

R,- F -Fр=;(€.+€о), l:# Qо.2з)

igаrэ edilmiqdir чэ N""no(p,t) kэmiyyatlari (б.21) dtisturu ila tayin
оluпur.

а че Ь пбqtэlэriпdэ mэrkэzlа9mi; iH Ьiгlэ9mi; normalanmt;
Lejandr funksiyalannrn hasilinin aynlrqr tigtin malum olan

T}., r,fu ,v) =Шu, -, h _ uz)| 
- ll- l" v z, 

^(' 

* u" 
\,,,,r !_ДI 

] =\л+у)\р-ч) (20.24)
t I' @+в+2л-I-л'

а_-(2л,r|р=l' q=o

(лч)
+у fu-v

ifadэsini va binomial hasil ii9iin

r^(м,м')рN+N'-пчm Q0.25)
i/+ Ш'

)
m=0

(л*ч)"(л-ч)"'=

I|2



dtisturunu Q0.22)-da пэzэrа alsaq

(п"|. 
"Lпчl. 

u])=

= {-l)l,-2 уп"",{л,D 

"?_л3^'t 
rXuQ "l,!.6),;)ь)х

o|ar" (20.24)-de L,L' чэ А - mtisЬэt tam эdаdlэrdiт, .1=,?.' olduqda

b=h gcitiiri,ilmэlidir. [(r'-rh-uz)|-(r*r);' vurugt, ), vэ L'-iп
tэk qiуmаtlэriпdэ rr^ birla9mig поrmаlапmrq Lejandr funksiyalarr-

nrn ifаdаlэriпdэ meydana grxan radikallarr (kбklэri) аrаdап qaldrr-
maq tigtin daxil edilmigdir:

sfu Q L, t' lr'; л) = gLr(t h, l' L' ; ь) r n(a + 2^ - ),, Р - L'),1zo.zT1

л

Bfo(rL,l'lr'; А) = )

п"-а+пr-В
х " )"' F.(n" - d,пь - F)An"_o*nu-o*q_-(p)Bn*(p,t)

tп4

(л,о)q(-1)'4 ,t1
а+2л-2i

Q0.26)

DЁ,', {20.28)

'=0

о'! =(l) (ze +t\l - lt'1.
v
/2

х
(t*FL. Q0.29)

,,|:ч-лli[}-лl]$-^l

Вчrаdа !,*а vэ .{'-ta tekolduqda g2чQ.)"tл!;А) эmsаllаrr

чэ mепгr эdаdlоriп faktoriah daxil olan hаdlэr dэ srfra Ьэrаьаг
gбtiirtilmэlidir. (20.26)-da Д,(р) чэ 4(Р) kэmiууэtlэri molekul-

уаr funksiyalardш.

Qeyd edak ki, Д"(р) ve В,(Р) funksiyalarr uyýun elmi эdэ-

biyyatda Кfауэt qэdэr yaxgr tэtqiq оlчпmuqlаг уе р,Р уэ п para-

mеtrlэriпdоп astlt olaraq эdэdi qiуmэtlэr сэdчаllэr tэrtiЬ olun-
muqdur.

11з
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Yuxanda qэrh olunanlardan aydrn olur ki, *iyi"i vэ xiuyizi
koordinat sistеmlэriпdэ kompleks Sleyter funksiyalan bazisindэ
бrtmе iпtеqrаllагr uyýun haqiqi Sleyter funksiyalan bazisindэ бrhпэ
inteqrallan ЬэrаЬэrdir. (20.26) diisturu эsasrnda бrtmэ inteqrallarrnr
komptiterdэ hesablamaq iigiin laztm olan alqoritm чэ proqram BDU
Nanomateriallann kimyэvi fizika kafedrasrnda tartib olunmugdur.
Bu proqramdan istifado еtmаklэ komptiter hesablamalarr aparmaqla
эwэlki dбчrlэrdэ ikimarkэzli бrtmэ inteqrallarr ligtin kvant adad-
larinin чэ раrаmеtrlэriп ауп-ауп xiisusi qiуmэtlэri tigiin tartib olurr-
mug эdеdi qiуmэtlэr сэdчэllэri xtisusi hal kimi darhal аlmш. Вuпdап
baýqa, ikimэrkazli iirtmэ iпtеqrаllап iigiin аwэlki illаrdэ taprlmrg
ауrl-ауп analitik ifаdэlэr dэ (20.2б) diistmundan xtisusi hallar kimi
аltшr.

Qeyd olunduýu Kmi бrtmэ iпtеqгаllап ХFR tэпliklэriпiп bir- чэ
iНmэrkаzli kinetik enerji чэ пtiчауэ cazibe inteqrallannrn, еlэсэ da
kбgiirmэ diisturu tэtbiq оluпmафа iki-, tig- чэ dбrdmэrkэzli iki elek-
trопlu inteqrallanntn hesablanmastnda xtisusi rо1 oynaytr. Yапm-
empirik metodlann tatbiqindэ dэ tirtma inteqrallan miihiim аhэmiу-
уэt kэsb edir. (2.51), (Z.5Z) чэ (2.59) dtisturlan эsastnda бrtrпэ
inteqrallan iigiin kompiiter рrоqrаmr tэrtiЬ olunmu;dur. Рrоqгаmtп
tэrtiЬ olunmastnda BDU "Nапоmаtеriаllаrrп kimyэvi fizikast" ka-
fеdrаsrшп эmэkdаglап yaxrndan iqtirak еtmiqlэr. Рrоqrаm Д,(р) че

В"(Р) molekulyar k0mэkgi firrrksiyalan, Ьirlэgmig normalla9mrg

Lejandr polinomu Рr1,1(.о,0), hэqiqi sferik funksiyalar S,.(0,9),
binomal hasilin оmsаllап - 4(N,N'), qlebs-qoгdan эmsаllап-
jrjzпrmzlJM) iigiin alt рrоqгаmlаrdап чэ Ьаý proqramdan
iЬаrэtdir.

Оrtmэ inteqrallan tigtin tэrtiЬ olunmuE ргоqrаmm i;lапmэsi
i.igtin ona aqaýrdakr чеrilэпlэri daxil etmak lazrmdr:

- atom orbitallannrn п - Ьад, / - оrЬitаl vе m - maqnit kvant
эdэdlэriпiп qiymatleri ;

- atom оrЬitаllаппrп hanst atoma aid olduýunu Ьildirэп ..mэr-

kэzin пёvii" раrаmеtriпi ;
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- atom orbitallarrnrn { - eksponsial раrаmеtrlэriпiп qiymэt-
lэriпi;

- atom niivalarinin molekulyar koordinat sistemindaki Dekaart
koordinatlannt.

Vеrilапlэr рrоqrаmа atom vahidlari dэ daxil edilir.
Hazrrlanmtý рrоqrаm эsаsrпdа XYZ molekulyar koordinat siste-

miпdэ NHj, ВНз va СНа molekullarrmn XFR metodu ilэ kvantme-
xaniki hesablamalarr zаmаш meydana grxan Ьэzi сirtmэ inteqral-
lаrrшп qiуmэtlэri hesablanmr; чэ hesablamalaпn пэtiсэlаrdэ сэdчэl-
lэrdэ verilmi;dir. Qoxlu miqdar kompiiter hesablamalarr ilэ miiэу-
уэп olunmuqdur ki, бrtmэ inteqrallarr iigtin alrnmr; analitik ifadalar
va tэrtiЬ olunmug kompi.iret рrоqrаmlап kvant эdаdlэriпiп istэnilэn
miimkiin qiymэtlari tigtin yararlrdrrlar. Hesablamalar zаmаш NЁlз,
ВНg va СЁlz molekullanntn XYZ koordinat sisteminin ba;lanýrcr,
чуgчп olaraq, N, В чэ С atomlannda yerlэ;dirilmipdir.

Л"ц ={(;=t,Z,З) va 4н, =Лr(t:|,2,З) igаrэ edilmiяdir. NЁlз

ve ВН j molekullarrnda Ё/ atomlartmn koordinatlarr Сэdчаl 20.1 .-dэ
verilmigdir. СНl molekulu tiqiin isэ laztmt mэlчmаtlаr, уэпi
atomlann koordinatlan, bucaqlar чэ Sleyter atom orbitallan iigiin ý
parametrinin qiуmэtlэri hэr bir саdчэldэ аупса verilmigdir.

Codval 20.1

;Y//з чэ Дllз molekullarrnda fI atomlannln kооrdiпаtlагr (a.v)

Molekul Atom х у z

Nнз
Hl
н,
нз
н1
н,
нз

1,770596
_0,Е85298

-0,Е85298
2,з00000
_l,1 50000
-l,l 50000

0,000000
1,5зз38 1

-l,5ззз8l
0,000000
1,991858
_1,99l858

-0,7l89б4
-0,7189б4
-0,718964
0,000000
0,000000
0,000000

ВНз
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NНз molekulu tigiin ikimэrkэzli <irtma inteqrallanCodval 
20'2

и' -dЭП (п = 2,!, =|, m = -l, |,' =З, m' = -2, € =|, €' = 5, t =2,З),

!.' -dЭП (п = 2, l = l, m = -|, п' = lE, tп' = -2, е = \ €' = 5, i -- 2,З) че
m' -den (п =2,!, =|, m = -l, п' =l8, |' =8, 6 = l, Ё' = 5, i =2,З)

asrlr olaraq hesablanmrg qiymэtlari

Cadvol 20.3

NНз molekulu iigiin iКmэrkazli drtmа iпtеqrаIlапшп л(, -da asrlr olaraq

hеsаЫапmtg qiymэtlari (п =2,|, =l, m = -l, п' =\8,!,' =8, m' = -4,

Ё =L, €' =5, i =2,з; 0r=02 =0з=l1абО,Ф1 =l80o, Ф2 =зOOО,Фз =60О)

&(a.v) S,r-,,,r,,{€,€',R) Л, (a.v) S"r,,,,пr,(Ё,€', R)
1 0,000067 6 0,000603
2 0,00з992 7 -0,001094
3 0,0l7104 8 -0,000870
4 0,018646 9 -0,000459
5 0,007769

п S пlп,п'|'п' !,' S п!.п,п'|'п' m S п!п,п'|'п'

4 0,012940 4 -0,027з7l _6 0.000000
6 0,0з8574 6 -0,00б904 -4 0,003l87
8 0,078725 8 0,002б96 ., 0,00269б
10 0,124l5l l0 -0,00060з 0 0,001661
|2 0,1б3078 l2 0,000070 2 0,000429
|4 0,187E87 l4 0,000070 4 -0,002459
16 0,19696l 16 0,000036 6 -0,001015
18 0,19280I
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Cadvai 20.4
ВНз molekulu ЁgilLrr ikimэrkэzli бrtmэ inteqrallannrn

!' -dэп (п = 2, l =l, fп = -l, п' = l8, m, = _2, € = i, е' = 5, k = 2,З),
rп' -dеп (п = 2,! =|, m = -|, п' =l8, !' =8, 6 = l, Е' = 5, k= 2,3) чэ

R1 -dan (п = 2,!, =l, m = -7, п' =l8,|,' =8, tп' = -4,
€ =7, €'=5, i=2,З,, й=Oz =0з :90О,Фl =l80o, Фz =зOOr,Фз :бOО)

asrll olaraq hesablanmr; qiуmэtlэri

!. S п1а,п'|'п' m S пlп,п'|'п' Л; (а.r) S,*.,ruu(€,€i4)
4 -0,12зз86 8 0,0l7571 1 _0,000073
6 а,0254з4 -6 _0,000000 2 -0 бз
8 -0,006150 -4 0,00El44 з 1l4l
l0 0,001l7б7 -2 -0,006l50 4 -0,020758
l2 -0,000594 0 -0,003б51 5 -0,009029
1,4 0,000189 2 -0,00l003 6 -0,00l065
lб 0,000189 4 0,00бlз4 7 0,00097б

-0,000002 6 0,006l l0 8 0,000852
8 _0,00б142 9 0,000462

10 0,000212

Cadval 20.5

СНа molekulu iigi.in ikimarkэzli (|00/ п|m ) бrtmа inteqrallarrnrn п,!, vа rz -dэп
asllr olaraq hesablmrmrq qiуmаtlэri (€ =€'=|,Х н = 1,885бl85 a.v.

Yg =0,Z11 =0,666667 a.v. Х, =Yc =Z" =0)

t 0 1 2--*--
0 l

l

0 1 0 l .'

1 0,586453
,,

0,664 l 55 _0,195484 -0,5529 l з
3 0,587742 -0,18229б -0,5156 l 0 -0,1 l0583 0, l 80581 0,255з80
4 0,450l46 -0, l4з520 -0,405937 -0,08714Е 0,|42з12 0.2ol259
5 0,313817 -0, l 01448 -0,2869з8 -0,061074 0,099733 o,141044
6 0,205l52 _0,06б730 -0,18874 1 -0,0з9бзб 0,0м725 0,091535
7 0,128155 _0,04l768 _0,1 18 137 -0,02цз2 0,039897 0,05б423
8 -0,025236 -0,07l378 -0,014536 0,023,1з,7 0,033569
9 _0,0i4857 -0,042022 -0,008433 0,0lз772 0,019476
10 0,0264u -0,008576 -0,02425,7 -0,004804 0,007844 0,01l09з
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I 3
t--К.-

0 1 2 3

4 0,056987 -0,035893 _0.080258 4,092614

5 0,038814 -0,02ц47 _0,0546б4 -0,06з121

6 0,024390 _0,01536l -0,034з49 {,039663

1 0,0l4547 -0,009162 -0,020487 {,023656

8 0,0083Еб -0,005282 -0,01 1810 4,01з637

9 0,0м72б -0,0029,7,| -0,00б65б -0,00768б

10 0,0о2622 -0,001652 _0,003693 4,004264

!. 4

---<
и-t \

0 1 '' 3

5 0,000590 -0.02637з -0,ф5275 0,027911

6 0,000353 _0,015803 -0,00316l 0,016725

7 0,000201 _0,008979 -0,001796 0,009502

8 0,000110 -0,0049з9 -0,0009Е8 0,оO5zп
9 0,0000б0 -0,002664 -0,000533 0,002820

10 0,000032 -0,00l42l _0,000284 0,0015м

!. r

Y й-\
0 1

,, 3

6 -0,004596 0,001865 0,006978 0,000000

7 -0,002458 0,000997 0,00з731 0,000000

8 -0,00l273 0,0005lб 0,001932 0,00Ф00

9 _0,000а8 0,000263 0,000984 0,000000

10 _0,000328 0,0001зз 0,000498 0,000000

!. 6

\'n
)\

0 l 2 J

7 0,000669 0,001291 _0,000825 -0,00l554

8 0,000323 0,00062з -0,000398 -0,000750

9 0,000l5з 0,00029б -0,000l89 -0,000з57

10 0,000073 0,000140 -0,000090 -0,000lб9
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ý21. iНmarkozli kinetik епеrji, niivoyo caziba чо
iigmarkazli niivayo caziba iпtеqrаllаrrпш
mоlеkчlуаr kooгdinat sistemindo analitik ifad*i

Bu inteqrallar iimumi gэkildа (4.7), (4.8), (4.9) чэ (4.13)
diisturlarl ilэ ifаdэ оlчпчrlаr. (18.б) чэ (18.7) diisturlanndan istifadэ
еtmэНэ (4.7) чэ (4.8) iпtеqrаllапш ikimarkazli бrtrпэ iпtеqгаllаrr ila
ifado еtmэk оlчr:

|{"., 
. * 

"\- |o,|t",,,, )f = - f; {{",, "* ) l h, t,-,)] -

-rffiK""l.m,)1fuo-tl,п))+ffix (21'1)

х[(п.t .m.) | (п, - 2 l,m )},

| 
{" 

" 
n, * "|L|fu u l о ^ ol] = 

;;#;T|(n,, 
| о. 

" 
) | (п u - l l u m o)t Q l .2)

(4.9) va (4.13) iпtеqrаllаrrш hesablamaq iigiin Slеуtеr funksiya-
lаrrшп (12.19) kкigtirmэ dtisturundan istifada oluntг. (n"|,',*'.) u"
(п,l,m") оrЬitаllапш Ь пбqtэsiпdэ mеrkэzlэ;mig Sleyter funksiya-
lan ilэ ifada еtmэklэ hэr iki inteqralr (а.8) пtiчэуа саziЬэ inteqral-
lапшп srrasr kimi gбstэrmэk olar:

|r"n "."r|t|b.u..")f=

=mЁ2.2,,п!"."i..пбlбп5'|{,"п"-.\l|а,r,-,lf

|a"n,*,>|L|t "n".)f=

= mЁ iЁ ,p,уr"п",,ьп.|ь"n","\4t ,l,.,1f
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ý22. iКmorkozli, iiqmorkozli va dбrdmоrkаzli ikielektronlu
inteqrallann hesablanmasr

ХFR tапliklэriпэ daxil оlап iK-, tig- чэ dбrdmэrkэzli iki-
elektronlu inteqrallar (4.10)-(4.17) diisfurlan ilэ ifado оlчпurlаr.

Qeyd еdэk ki, sleyter АО daxil olan bu пёч inteqrallaпn hesab-

lanmast mаsеlэsi mоlеkчl fizikaslnrn an miihi.iTn чэ aktual problemi
olaraq qalrr. Elmi эdэЬiууаtdа hэmiп inteqrallar tigiin timumi 9э-
Klda analitik ifаdэ mtivcud deyildir чэ bu da molekullarrn elektron
qurulugunun паzэri tэdqiqinin hэуаtа kegirilmэsinda biiyiik gэtiп-
liklara sэЬэЬ оlчr. Вэzап bu gatinliklэri аrаdап qaldrrmaq iigiin ho-

min inteqrallarr mi.iэууап tэсrtiЬi faktlar asastnda Ьэzi fiziki mii-
lаhizэlэrэ эs.Бэп qiуmаtlэпdiтэrэk ХFR tэnliklэrini hэll еdirlэr. Вu
ctir qiymэtlandirmo metodikasr эsаsrпdа yarrm-empirik kvantkim-
yavi metodlar meydana glxmtgdrr Н, опlапп da verdiyi паtiсэlаr
goxlu sayda inca еffеktlэri бугэпmэуа уаrirmlr. Buna gбrэ dэ iki-,
tig- чэ dбrdmаrkэzli inteqrallarlnln mtimktin qэdэr dэqiq hesab-

lanmasr zэrurэti meydana glxrr. iki-, tig- чэ dсirdmэrkаzli inteqral-
1апшп hesablanmasr iigtin Ьir пёqtэdэ mэrkэzlаgmig sleyter funk-
siуаlапш fэzашп digэr пбqtэsiпdэ mэrkаzlэ9miq sleyter funksiyalarr
iИrэ sraya ауlrmаq tigtin (12.19) dtisturundan istifadэ оluпur. Bu
diisturu (4.10)-(4.17) inteqrallannda bir пе9э dэfэ tэtbiq еtmэklэ
hэmiп inteqrallaTr Ьirmэrkэzli iКelektronlu inteqrallarr vasitasilэ
ifаdэ еtmэk оlаr ki, опlаr tigtin dэ (19.11) i.irnumi analitik ifadэsi
alrnmrgdrr. ikimэrkazli miibadila inteqralr iigiin kо9tirmэ dtisfuru bir
dэfа, iНmаrkэzli kulon, miibadilэ, tigmэrkэzli hibrid, iigmэrkэzli
mtiЬаdilэ inteqrallarr iigiin kбgiirma diisturu iki dэfэ чэ dcird-

mэrkэzli inteqrallar iigiin tig dэfэ tэtbiq olunmalrdrr. Alrnan ifаdоlэr
eyni xarakterli olduýundan onlardan yalniz Ьiгi ikimэrkazli hibrid
inteqralr ti9iin analitik ifаdэ verilir:
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|rп"п"^"rr"J,",ф|+;|tап.аХ",п,*)7=
л "1"-1 q

iЧ) ) |,_rl,,,,,]tz^iXП =la I a=v па=_t о

,|,n,n.*")rnn,,-rr|*|t"H""-:X,tn:-4

(22.1)

Srantn эmsаllаrr olan VN kэmiууэtlэri бrtmэ inteqrallan ilэ
ifаdэ оlчпчгlаr
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