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TORCUMOBCIDON

Elmi torciime sahosinde bu ilk tecriibbemi, menali dmrlerinin
yarim osri orzinde Azerbaycan Maarif¢iliyine sedagetle xidmat etmis
ozizlerime — babam Baba miiollima ve neonam Diinya xamuma hasr
edirom.

D.M.Babanh

ON SOZ

Gorkemli Rusiya alimi Yakov Aleksandrovig Uqayin universi-
tetlerin kimya fakiiltelerinin tolebeleri iigiin yazdi§1 bu kitab MDB me-
kaninda en populyar "Umumi kimya" dersliklorinden biridir. Kitabin
1977-ci ilde ¢apdan ¢ixmig ilk nesri miitexassisler terefinden yiiksek
giymetlendirildi ve tez bir zamanda SSRI universitetlorinin osas ders-
liklorinden birine ¢evrildi. 1984-cii ilde kitabin ikinci, 1997-ci ilde ise
{iclincii nagri is1q {izii gormiigdiir. Dorsliyin son nesri tehsil islahatinin
toloblerine miivafiq olaraq, miollif terefinden yeniden islenmis ve
bakalavr tehsil pillosinin programina uygunlagdiriimigdir. Bu nesrin
moezmunu ve hacmi respublikamizin universitetlerinde "Kimya" istiga-
motinin "Umumi kimya" fenninin programi ile demek olar ki, tam
uygundur.

Diqqetinize teqdim edilen bu kitab mehz "O6was u Heop-
rannyeckas xumua" adi ile gap edilmis son nesrin terciimesidir. Biz ilk
merholede hemin dersliyin yalniz " imumi kimya " bélmasini terciime
etmoyi lazim bildik, ciinki yeni tohsil standartlarina uygun olaraq uni-
versitetlorimizin kimya fakiiltelorinde "timumi kimya" kursu ayrica
fonn kimi tedris edilir.

Umumi kimya yalmz qeyri-izvi kimyamn deyil, biitiin kimya
bilikleri sisteminin fundamentini teskil edir. Miivafiq dersliklerin osas
vozifosi ise Oyrenenleri bu fundamentin esas bolmeleri ile, onlari
formalagdiran miiddea, nezeriyye ve ganunlarla tanig etmek, hemginin
bu bolmeler arasindaki derin mentiqgi alageni agmaqdir. Ya.A.Ugaym
"Umumi kimya" kitabi bu vezifenin 6hdesinden ugurla gelir.

Kitabin en diqgetelayiq xiisusiyyetlerinden biri berk haln
kimyasina genis yer verilmesidir. Bu, gox vacibdir, ¢linki miiasir geyri-
{izvi materialsiinashiin bir gox yeni sahelerinin (klaster tiphi
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birlesmeler, yiiksek temperaturlu ifrat kegiriciler, superion kegiricileri,
nanodlgiilii kristallik ve amorf maddeler, kompozitlor kimyas1 ve s.)
miiveffeqiyystlori ile elagedar olaraq hazirda berk halin kimyas:
6zlinilin yeni intibah dévriinii kegirir.

Kitabin biitlin metninde "terkib-qurulus-xasse" qarsiliqli slaqesi
aparic1 xett togkil edir. Bu elageden qeyri- molekulyar birlosmoler
kimyasinda, xiisusilo de metallokimyada, berk mshlullar kimyasinda,
stexiometriyadan kenaragixmalarin aragdirilmasinda ve s. moharetle
istifade edilir.

Derslik yiiksek elmi-metodik seviyyede yazilmigdir. Bununla
yanagi, torciime zamani mileyyan miibahisali, izahata ehtiyaci olan
fikirlere de rast gelinmisdir. Belo hallarda sehifonin sonunda verilen
lakonik terciime¢i qeydleri oxucuya yaxsi yardimgi olur.

Hesab edirem ki, miiasir kimya bilikleri sisteminin ¢ox ugurlu
timumilegdirilmesi olan bu kitab ali mekteblerin kimya fakiiltelerinin
toloboleri ila yanasi, miiellimler, magistrantlar, aspirantlar, genc
tedqiqateilar ve iimumiyyetle, kimyanin asaslarin1 dyrenmek isteyen-
lerin hamis1 {iglin faydah vesait olacaqdir.

Terclimenin eimi redaktoru
professor M.B.Babanh



[ FOSIL. Kimyanin fundamental ganun va nazoriyyaslori

I FOSIL

KIMYANIN FUNDAMENTAL QANUN
VO NOZORIYYOLORI

1.1.Kimyaya giris

Miiasir kimya tebiot elmlorinden biri olub, ayri-ayn fenlerin
biitv bir sistemidir: {imumi ve geyri- lizvi kimya, analitik kimya, izvi
kimya, fiziki ve kolloid kimya, geokimya, kosmokimya ve s.

Kimya- maddoalarin torkibinin va qurulusunun dayismasi ilo
miisaiyat olunan proseslari, hamginin bu proseslarin va materiyanin
digar harakat formalanmin qarsihgh kecidlarini dyranan elmdir.

Beloliklo, kimyanin asas obyekti maddeler ve onlarin gevril-
moleridir.

Materiyanin obyektiv realliq kimi mévcudlugunun iki formasi
vardir: madde ve sahe. Madda— elementar hissaciklardon taskil olun-
mus, sitkunat kiitlasina malik olan materiya formasidir. Siikunaet kiitlo-
sine malik olan elementar hisseciklore' elektron ve pozitronlar (lepton-
lar), proton, neytron (nuklon), hiperonlar ve diger agir hissecikler (ba-
rionlar) aid edilir. Kiitlesine gére leptonlar ve nuklonlar arasinda araliq
yer tutan hissecikler mezonlar adlanir. Mezonlar ve barionlar birlikde
adronlar adlanirlar. Son neticede, biitiin maddeler atomlardan ve
demoli, elektron, proton ve neytronlardan ibarotdir.

Maddeden farqgli olaraq, saha-hissaciklarin garsiligl tasirinin
bas verdiyi material miihitdir. Mes., elektromaqnit sahosinde yiiklil
hissecikler arasinda, niive sahesinde ise nuklonlar arasinda qarsiligh
tosir bag verir ve s. Materiyamin sahe formasi bilavasite kimyanmn ted-
gigat obyekti deyildir. O, kiitloye malik olsa da, ilk névbede proseslo-
rin energetik xarakteristikalarinda tezahiir edir.

Kimyanin terifinde materiyanmn kimyevi ve diger heroket for-
malan arasinda qarsihiqli tesir xiisusi geyd edilir. Horoket materiyanin

! S5hbet nisbi sitkunet halindan gedir, giinki miitleq siikunet mimkin deyil.
Mos., fotonlar siikunst kiitlesine malik deyillor.



mévcudiug formasi, onun ayrilmaz xassesi- atributudur.

Kainatda bag veren roangareng hadiseler, onlar arasinda key-
fiyyet ferglerinin olmasina baxmayaraq, hereketde olan materiyamn
miixtelif forma ve ndvleridir. Materiyanin herekatinin kimyevi forma-
sinin spesifik cohoti madde torkibinin deyismesidir. Maddenin amele
golmesi ve pargalanmasi prosesleri hemigo onlarm terkibinin ve quru-
lusunun doyismesi ile bas verir. Bu zaman maddenin terkibinde olan
atomlar arasindaki kimyevi rabitoler qirilir ve yeniloeri emole galir.

Materiyanin hereketinin miixtelif formalan qarsiligh elagoli ve
qarsiligh gevrilendir. Istiliyin ve isiq silalarmin ayrilmasi ile bag veren
kimyevi reaksiyalar genis yayimusdir. Istilik ve is1q siialanmas1 diger
fiziki hadiselerle birlikde fizikanin predmetini togkil edir. Boyiik rus
alimi M.V.Lomonosov demigdir: "Fizikan1 bilmeyen kimyag¢i goziiyu-
mulu axtans aparan adama benzeyir. Bu iki elm bir-biri ile elo baglidir
ki, onlarin biri digerinden ayn inkisaf edoe bilmez". Bu fikir miiasir
dovrde fiziki kimya ve kimyevi fizika elmlerinin giiclli inkisafi ile tes-
diq olunur,

Materiyanin miixtaelif hereket formalari arasinda six olageye
basqa bir misal kimya ve biologiyanin qarsiligh alagesidir. Son illerde
biologiya elmi molekulyar biologiya sahasinde boyiik nailiyyetler elde
etmisdir. Kimya ile biologiyanin serheddinde yaranan diger elm sahe-
lorinin ~ biokimyanin, biotlizvi kimyanin, biofiziki-, biogeyri-iizvi
kimyanin ve s. yaranmasi ve inkisafi kimyevi ve bioloji hadiseler ara-
sindaki qarsiligh elagenin parlaq siibutudur.

Umumiyyetle, tebist elmleri arasinda qarsiligh elage ve tesir

tobiotde materiyanin miixtolif hereket formalan arasindak: qarsiligh
alage ve kecidlorin obyektiv naticesidir.

1.2. Umumi kimya. Qeyri- iizvi kimya

Qeyri-iizvi kimya- Dovri sistemin elementlorinin va onlarn
amala gatirdiyi basit va miirakkab maddalarin kimyasidir.

Qeyri- lizvi kimya iimumi kimyadan aynimazdir. Tarixen elm-
lerin bir-biri ile garsiligh tesirinin dyrenilmesi zamani kimyanin esas
qanunlari, reaksiyanin getmesinin imumi qanunauygunluglari, kimyavi
rabite nezeriyyssi, mohlullar hagqinda telim ve s. formalagmigdir ki,
bunlar da imumi kimyanin predmetini tegkil edir. Belsliklo, iimumi
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1 FOSIL. Kimyann fundamental ganun va nazoriyyaslori

kimya, kimyavi biliklarin fundamentini taskil edan nazari tasavviir va
- konsepsiyalar Gyranir.

Hazirda geyri-iizvi kimya — kvant kimyasi metodlarinin, elek-
tronlarin energetik spektrinin zona modelinin genis tetbiqi, tesirsiz qaz-
larin birlogmelerinin kesfi, unikal fiziki ve kimyevi xasseler komplek-
sine malik olan materiallarin istiqametli sintezi sahasindeki miiveffe-
qiyyetlerile elagadar olaraq, yeni intibah dovrii kegirir. Maddslerin
kimyevi qurulusu ve xasseleri arasindaki asililiqlarin derin tedqiqi osa-
sinda geyri-lizvi kimya 6ziiniin yeni — verilmis xasseloer kompleksine
malik geyri-iizvi maddelerin alinmasi kimi esas meselesini miiveffe-
giyyetlo hall edir.

Kimyanin en mithiim tecriibi tisulu kimyevi reaksiyalar tsulu-
dur. Kimyavi reaksiya- miiayyon maddalarin, tarkibin va kimyavi quru-
lusun dayismasi ilo bagqa maddalora gevrilmasi prosesidir.

Birincisi, kimyevi reaksiya maddenin kimyevi xasselerini tedqiq
etmoyo imkan yaradir. Bundan elave, kimyevi reaksiyalara esasen tod-
giq olunan maddenin qurulusu haqqinda dolayis: ile fikir soylemsk
olar. Maddelerin kimyevi ve kristallokimyavi qurulusunun birbasa tey-
ini ise, esasen fiziki tedqiqat iisullarinin tetbiqi ile slagedardir.

Ikincisi, kimyevi reaksiyalar esasinda qeyri-iizvi sintez hoyata
kegirilir. Son dévrlerde geyri-iizvi sintez, xiisusile yiiksoek temizlik de-
recesine malik birlogmslorin monokristal halinda alinmas: sahesinde
béyiik nailiyyetler qazanmgdir'. Bu nailiyystler yiiksek temperatur ve
tozyiqlerin, derin vaakumun, yeni sintez metodlarinin, metodik yenilik-
lorin ve s. totbiqi ile elde edilmisdir.

Kimyevi reaksiyalar aparilmasi zamani, hemginin maddelerin
qgarisiglardan tomiz halda aynlmasi igiin preparativ iisullardan —
cokdiirme, kristallagdirma, siizme, sublimasiya, buxarlandirma ve s.
indi de genis istifade edilir. Miiasir dovrde klassik metodlarin bir ¢oxu
daha da tokmillesdirilmisdir ve yuksek temizliye malik maddelerin,
unikal xassali materiallarin alinma texnologiyalarinda aparici rol oy-
nayir. Buraya istigametlonmis kristallasma, yeniden kristallagma, va-
kuumda sublimasiya, fraksiyalh qovma, qaz fazadan ¢bkdiirme ve s.
metodlar aid edilir. Miiasir geyri- {izvi kimyanin miihiim xiisusiyyatle-
rinden biri- yiiksek temizlikli maddelerin monokristallaninin tedgiqidir.

! Torc. geydi. son on ilde qeyri- iizvi materialgiinasligin yeni miihiim saholori-
nanodlgiilii fazalar kimyasi, klaster tipli birlogmolor kimyasi, yiiksek tempera-
turlu ifrat kegiricilor kimyas1 ve s. genis inkigaf edir.



Adeten, fiziki- kimyevi analiz metodunu preparativ metodlarla
qarst- qarstya qoyurlar. Fiziki- kimyavi analiz metodu erinti ve mehlul-
larin  Syrenilmesinde genis totbiq olunur. Belo sistemlorde ayri-ayn
maddelerin fardi sekilde alinmas1 vo xasselerinin tedqiqgi evezine, fi-
ziki xassolorin terkibden asililiglar1 Gyrenilir. Neticede "terkib-
xasso"  diaqramlart qurulur ki, onlarin analizi sistemde komponentle-
rin kimyeavi qarsiliqli tesiri, birlegmelerin emele golmesi ve xasselori
haqinda fikir sbylomeye imkan verir. Belslikle, fiziki- kimyovi analiz
preparativ kimyaya oks olmayib, onun tedqiqat lisullarin1 genislendirir
vo tamamlayir.

Lakin hadisslerin mahiyyetini derk etmok iiglin yalniz tocriibi
iisullar kifayet deyil. Lomonosov demisdir ki, heqiqi kimyag1 hom de
nozoriyye¢i olmahidir, yalniz nazeri- elmi analiz ve limumilesdirme
yolu ile Tebist qanunlar1 derk edilir, nezeriyyeler ve hipotezler ireli
stiriiliir. Onlar da 6z ndvbesinde, toplanmig tecriibi faktlan izah etmayo
imkan yaradir.

Miiasir imumi ve geyri- {izvi kimyada tecriibi materiallarn ne-
zori analizi ve derk edilmesi, kimyevi bilikler sisteminin yaradilmasi
agagidaki nezeriyye ve telimlere osaslanir:

1) atomun qurulusunun kvant-mexaniki nezariyyesi ve elementlo-
rin Dovri Sistemi;

2) kimyevi qurulusun kvant-kimyevi nezeriyyesi ve maddelerin
xassolorinin onlarin kimyevi terkibinden ve qurulusundan asililig: hag-
qinda tolim;

3) kimyevi termodinamika anlayislarina esaslanan kimyevi taraz-
liq telimi.

1.3. Kimyanin fundamental nazoriyyo vo qanunlan

Kimya ve tebist elmlerinin esas imumilogdirmaleri sirasina
atom-molekul telimi, kiitle vo enerjmm saxlanmasi qanunu, Dovr1 Sis-
tem ve kimyevi qurulus nezeriyyesi daxildir.

Atom-molekul talimi. Atom-molekul teliminin ve madde
kiitlesinin saxlanmas: qganununun misllifi, boyik rus alimi
M.V.Lomonosov elmi kimyanin yaradicilarindan biridir. Lomonosov
madda qurulusunun iki pillasini deqiq forqlendirirdi: elementlor (miia-
sir tosovviirlere gore—atomlar) ve korpuskullar (molekullar). Lomono-
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sova gore, basit maddelerin molekullar1 eyni element atomlarndan,
miirokkeb madde molekullan ise miixtalif element atomlarindan togkil
olunmusdur. Lakin atom-molekul telimi yalmz XIX asrin evvellerinde
— kimyada Dalton atomistikasinin tesdiginden sonra tam gebul edil-
misdir. Homin dévrden baslayaraq, kimyanin tedqiqat obyekti molekul-
lar olmugdur. Hal-hazirda da miiasir izvi kimya molekullar kimyasi
olaraq qalir, geyri-iizvi maddelerin boyiik okseriyyeti ise molekulyar
qurulusa malik deyil. Belo maddelerde makrocisimler ya eyni bir
kimyovi element atomlarindan, ya da miixtelif elementlorin atomlarin-
dan tegkil olunan sistemlordir. Berk maddelarin mévcudlugunun qgeyri-
molekulyar formasinin kimyada gebul edilmasi kimyevi atomistikanin
bezi miiddealarina yeniden baxilmasina, kimyanin esas qanun ve an-
layiglarinin modernlesdirilmasine sebeb olmugdur.

Kiitla va enerjinin saxlanmast ganunu. 1760-c1 ilde Lomono-
sov madde kiitlesinin vo enerjinin saxlanmasi qanununu vermisdir:
"Tabistde bas veren biitiin ¢evrilmelor mahiyystce eledir ki, bir cisim-
den no geder ne ise aynlirsa, o qoeder do digerine kegir. Mes,,
mileyyen yerde materiya ne geder azalirsa, basqa bir yerde o qeder
artir".

 Lakin XX asrin evvellerine goder bu qanunlara, adeten ayri-
ayriliqda, bir-birinden asili olmadan baxilmigdir. Maddo kiitlesinin sax-
lanmas1 qanunu, esasen kimyada, enerjinin saxlanmasi qanunu ise
fizikada tetbiq olunmusdur.
1905-ci ilde miiasir fizikamin esasini qoyan A.Eynsteyn gOstor-
misdir ki, kiitle vo enerji arasinda asagidaki kimi elaqe vardir:

E=mc*, (L.1)

burada E - enerji, m - kiitle, ¢ - vakuumda ig1q stiretidir (miitenasiblik
amsali). Vakuumda isiq siiretinin kvadratimn olduqgca bdyik giymete
malik olmas: ona getirib ¢ixarnr ki, kiitlenin ¢ox ciizi deyismasi bdyiik
enerji deyismesine sebeb olur. Mes., (I.1) ifadesine gdre, enerjinin
1 kC deyismesi kiitlenin 2-10°q deyismesine uygundur. Sger kimyavi
reaksiyalarin istilik effektinin 100 kC tertibinde olmasini nozere alsaqg,
onda bele reaksiyalar neticesinde kiitlonin deyismesi 10%-10"q olma-
lidir. Bu kemiyyetler kimyada kiitlenin toyin olunma {sullarinin hes-
sash@indan qat-qat kigikdir.

Beloliklo, (I.1) ifadesinden gdriiniir ki, kimyevi reaksiyalar
enerji effektine (ekzotermiki ve ya endotermiki) malik oldugundan on-
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lar, eslinde kiitlenin deyismesi ile miisaiyet olunurlar. Lakin bu deyi-
sikliklor nazoere alinmayacaq dereceds kigikdir. Kiitlenin hiss olunacaq
deracede deyismesi milyonlarla ve milyardlarla kilocoul enerji effekti-
ne malik olan niive ¢evrilmelerinde miisahide olunur.

Dévri Qanun. Qeyri- iizvi kimyanin sn mithiim meselssi ele-
mentlerin xassolorinin yrenilmesi ve onlarm bir-biri ile kimyevi gar-
sihglt tesirinin {imumi qanunauygunluglannm askar edilmesidir. Bu
problemin hsllinds en boyiik elmi timumilegdirme Dovri Qanunu kegf
eden vo elementlorin Dovri Sistemini yaradan boyiik rus alimi
D.I.Mendeleyeve moxsusdur. Yalniz bu kesf neticesinde kimyada bir
¢ox yeni faktlarin gabagcadan sdylonilmesi miimkiin olmusdur.

Mendeleyevin Dévri Qanunu kimyevi elementlorin tobii siste-
matikasinin esasini toskil edir. Kimyavi element- niivasinin yiikii eyni
olan atomlar toplusudur'. Kimyavi elementlerin xasselerinin deyisme
qanunauygunluglar Dévri Qanunla miieyyen olunur. Dévri Qanunun
fiziki mahiyyetini atomun qurulusu hagqinda telim izah etmisdir. Me-
lum olmusdur ki, elementlerin ve onlarn birlegmelerinin xasselerinin
deyismesinin dovriilityll onlarin elektron qurulugunun deyismesinin
dovriilityii ile elaqedardir. Bir ¢ox kimyovi ve fiziki xasselar elektron
tebagelerinin qurulusundan keskin asilidir. Ona gore de Dévri Qanun
elementlerin vo onlarin birlosmelerinin xasselerinin — tursu-esas, ok-
sidlesme-reduksiya, katalitik, kompleksemelogolme, yarimkegirici,
metallokimyavi ve s. xasselerin Syrenilmesinin elmi asasim togkil edir.

Elementlorin Dévri Sistemi atomun qurulus nezeriyyesi ile
yanas, tebii ve siini radioaktivliyin, niive proseslorinin izahinda da ¢ox
boyiik rol oynamigdir. Dévri Sistem urandan ve plutoniumdan sonra
golon agir elementlorin sintezinde, geokimya ve kosmokimyada helle-
dici rol oynayir. Dovri Qanun ve Dévri Sistem dayanmadan inkisaf edir
vo deqiglesdirilir. Dévri qanunun yeni terifi buna siibutdur: elementis-
rin xassalori, eyni zamanda onlarin birlagmalarinin forma va xassalori
onlarin atomlarimin niivasinin yiikiindan dévrii suratds asilidir. Belolik-
lo, elementin ve onun birlesmelerinin xasselerinin asili oldugu esas
arqument atom kiitlesi deyil, niivenin yiikidir.

"Kimyanin ssaslar” kitabinda Mendeleyev yazirdi: "Dévri Qa-
nunu yalmz yeni olaveler deyil, hom de tekmillegdirmeler, yeniden

' Torc. geydi: Sslinde bu terif o gader do daqiq deyil. Kimyovi element,
niivesinin yiikii eyni olan, atom kiitlesine gére ise forqlens bilen atom
novidiir.
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islomeler gozleyir... Goriiniir ki, gelocekde Dovri Qanunu mohv olmaq
tohliikesi deyil, yalmz tamamlanma ve inkisaf gdzlayir". Dovri Qanu-
nun yaradicisinin bu sozleri miasir dovrde tamamile tosdig olunur.

Kimyavi qurulug nazariyyasi. Kimyanin asas maselasi - madda-
nin kimyavi qurulusu il onun xassalori arasinda asililigin oyranilmasi-
dir. Maddenin xassolori onun kimyevi qurulusunun funksiyasidir.
A.M.Butlerova geder bels hesab olunurdu ki, maddenin xasselori onun
vesfi ve miqgdari terkibi ilo miieyyen olunur. O, ilk defe olaraq,
kimyevi qurulus nezeriyyesinin esas miiddeasin agagidaki kimi ifade
etmisdir: miirokkab hissaciyin kimyavi tabiati, onu toskil edan elementar
hissaciklorin migdar: va kimyavi qurulugu ilo miiayyan olunur. Bu
moshur miiddea hagli olarag, Butlerov qanunu adlandirila biler. Bu
qanuna gdre, molekulun xasseleri onu toskil eden atomlarin tebiati ve
miqdan, hemginin molekulun kimyevi qurulusu ile milsyyen edilir.

Beloliklo, ilk dévrlerde kimyevi qurulug nezeriyyesi mole-
kulyar quruluslu kimyevi birlesmelere aid idi. Mohz ona gore de bu
nezeriyye iizvi birlesmelerin qurulug nozeriyyesi hesab edilirdi. Hal-
buki, Butlerov 6z nezeriyyesini (1861) imumkimyovi nezoriyye hesab
etmis ve onun esaslandinimas: iigim hem iizvi, hem de geyri-lizvi
kimyadan misallar getirmisdir.

Bork qeyri-iizvi maddelerin kimyas: miisyyen etmigdir ki, bu
maddelerin de miihiim xasseleri onlarm kimyevi qurulusundan asihidir.
Kimyevi qurulug anlayisimin 6z ise yalmz molekullara deyil, hem de
qeyri-molekulyar quruluslu maddelere tetbiq oluna biler. Bu diizgiin-
diir, ¢linki kimyevi qurulug anlayis1 genis menada maddenin daxili qu-
rulusu - strukturu demekdir. istonilon madds ise, onun atomlarinin
diskret molekullar omele getirib getirmemesinden asili olmayaraq,
mileyyen qurulusa malikdir. Ona goro de tosadiifi deyil ki, kimyevi
qurulug nezeriyyesi qeyri-iizvi kimyamn kompleks birlegmeler kimya-
s1, qeyri-iizvi polimerler kimyas, yanmkegiriciler kimyasi ve s. bolme-
lori iiciin halledici shemiyyete malikdir.

Hazirda Butlerov nezeriyyesi kimyevi birlesmelerin xassalori-
nin onlarin qurulusundan asihihifim eks etdiren fundamental iimum-
kimyevi nezeriyye hesab edilir. Bu nazeriyye atom-molekul toliminin
davam ve inkisafidir. Onun yaradilmasindan yiiz ilden de artiq dovr
kegdikden sonra fizikanin nezeriyye ve tocriibi metodlarinin kimyevi
obyektlore totbigi neticesinde kimyevi qurulus anlayisimin 6zil daha
derindon ve dolgun derk edildi. Indi kimyavi qurulus dedikdo, yalniz
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atomlarin valent rabitelori ve onlarin madde daxilinde qarsiliqh tesiri
deyil, hom do rabitelerin istiqgameti ve méhkemliyi, atomlararas1 mesa-
folor, elektron sixhiginin paylanmasi, atomlarin effektiv yiikleri ve s.
nezerde tutulur. Kimyovi qurulus ilk ndvbede, qarsiligh slageds olan
atomlar arasindaki kimyevi rabitonini xarakteri ile miieyyen olunur,
Ona gore do kimyavi qurulug nazariyyasinin asasini kimyavi rabita haq-
qinda talim tagkil edir.

Kimyevi qurulus nezeriyyesinin sonraki inkisafj haqqinda But-
lerov yazmisdir: "Oz- dzlityiinde aydindir ki, biz kimyevi enerjinin te-
bisitini, atomun hereketini daha yaxindan bildikde- mexanika qanunu-
lar1 da burada 6z tetbiqini tapdigda- mehz o zaman kimysvi qurulug
tolimi biitlin avvelki kimya nezeriyyeleri kimi siiquta ugrayacaq, o,
nezeriyyelerin boyiik ekseriyyeti kimi mehv olmagq, itmek iciin yox,
deyisilmis halda yeni, daha genis tesevviirlere daxil olmagq tgiin siiqut
edecak”.

Belslikle, kimyevi qurulus nezertyyesinin miiellifi atom ale-
minin mexanikasinin (yoni kvant mexanikasinin) 6z nezeriyyssine tet-
biqini ovvolceden goriirdii. Mehz kvant mexanikasinin madde qurulusu
problemloarine tetbiqi Butlerovun kimyevi qurulus nezeriyyesini yeni,
daha yiiksek pilleye qaldirdi. Yalniz bir meseleds Butlerov sehv edir-
di: onun nezariyyesi mehv olmadi, o, miiasir kimyann fundamentini
toskil eden limumkimyevi nezeriyyeya ¢evrildi.

12
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II FOSIL

KIMYDVI ATOMISTIKA. OSAS QANUN
VO ANLAYISLAR

2.1. Dalton atomistikasi

Lomonosovdan sonra ingilis alimi Dalton kimyada atomistik
fikirleri genis inkisaf etdirmigdir. Dalton teliminin (1803) esas mid-
dealar: asagidakilardir:

1. Maddsler ¢ox kicik boliinmez hisseciklorden—atomlardan tes-
kil olunmusdur. Kimyevi reaksiyalar zamam atomlar par¢alanmur vo
yeniden yaranmur. Besit maddenin biitiin atomlar1 forma ve kiitlace
eynidir.

2. Miirekkeb maddsler atomlardan ibaretdir ve sonuncular reak-
siyalar zamam besit madde atomlarina pargalanmurlar. Miirekkeb
atomda besit atomlarin nisbeti sade aededler nisbeti kimidir: 1:1; 1:2 ve
s. Miirekkab atomun kiitlesi onu teskil eden besit atomlarmn kiitleleri
cemine beraberdir.

Dalton besit vo miirekkeb atomlar arasinda heg bir keyfiyyet
forqi gérmiirdii ve uygun olaraq, maddenin iki qurulus seviyyesi olma-
s (atom ve molekul) qobul etmirdi. Bu menada Dalton atomistikas
Lomonosovun element-korpuskulyar konsepsiyasi ile milqayisede bir
pille geride idi'. Dalton atomistikasinda merkezi yeri atom kiitlesi hag-
qinda telim tutur. Cox diizgiin olaraq, Dalton atomlarin miitleq kiitlesi-
nin olduqca kigik oldugunu nezere almis va nisbi atom kiitlosi anlayt-
sim daxil etmisdir. Nisbi atom kiitlesini toyin etmak iiglin 0, on yiingiil
atomun-hidrogenin kiitlesini vahid gebul etmisdir.

Beloliklo, ilk defo olaraq Dalton elementin atom kiitlasini, veril-
mis elementin atom kiitlasinin hidrogen atomunun kiitlasina nisbati kimi
tayin etmigdir. O, hemginin ilk defe olaraq 14 elementin atom kiitlelo-

! Torc. geydi: Oslinde Dalton telimindeki «miirokkeb atom» anlays1 miiasir
molekul anlayis1 il eynidir.
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rinin cedvelini tertib etmisdir. Daltonun atom kiitlesi haqqinda telimi
kimyanin miqdari elme ¢evrilmesinde ve Dovri Qanunun kesfinde
evoazsiz rol oynamisdir.

2.2. Kimyanin qaz qanunlar

Elementlorin atom kiitlesinin teyini zamani Dalton atom kiitlosi
anlayisim ve kimyevi analizin neticelerini esas gotiirmiisdiir. Lakin
elementlerin atom kiitlesinin deqiq teyini ligiin bunlar kifayet etmodi.
Dalton atomistikasin1 molekullar haqqinda real melumat ve anlayislarla
tamamlamaq lazim idi. Bu istiqgametde qaz qanunlari, xiisusilo Gey-
Liissakin hecmi nisbetler qanunu ve Avoqadro ganunu miihiim rol oy-
narmigdir.

Qaz halinda maddeler arasinda kimyevi reaksiyalan tedqiq et-
mokle Gey-Liissak hacmi nisbatlor qanunu (1808) vermisdir: sabit
temperatur va tazyiqda reaksiyaya giran gazlarin hacmlorinin bir-birina
va elaca da amala galon mahsullarin hacmlarina nisbati kigik tam adad-
larin nisbati kimidir.

Belo ki, besit maddelerden hidrogen xloridin emsele gelmesi
zaman reaksiyaya giren ve alinan qazlarin hecmlerinin nisbeti 1:2:2
kimidir. Suyun sintezinde ise bu nisbet 2:1:2-yo beraberdir. Bu kigik
ve tam odedler nisbetlerini Dalton atomistikasindan istifade etmekle
izah etmok olmur. Hocmi nisbetler qanunu 6z izahim Avogadronun
hipotezlarinds (1811) tapmugdir:

1. Eyni soraitds miixtalif qazlarin barabar hacminda olan mole-
kullarin say1 eynidir.

2. Hidrogen, oksigen, azot, xlor va s. kimi qaz halinda olan mad-
dalarin molekullar: iki atomdan tagkil olunmusdur.

Belolikle, Avoqadronun her iki hipotezi qaz halin kimyasinda
tocriibi olaraq tesdiq olunmusdur. Birinci hipotez sonralar kimya tigiin
an ohomiyyetli ideal qaz qanunlarindan birine ¢evrilmisdir. Avogadro
qanunundan asagidaki iki esas natice ¢ixir:

1. Hor hanst qaz va ya buxarin molekul kiitlasi onun basqa bir
gaza gora sixliginin hamin qazin molekul kiitlasi il hasilina barabardir.

Bu zaman sixhq dedikde, verilmis gazin miisyyen hacmde kiit-
lesinin molekul kiitlosi malum olan basqa bir qazin eyni hecmdaki
kiitlesine nisbeti baga diiiiliir (eyni temperatur ve tezyiqde).
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I FOSIL. Kimyasvi atomistika. Osas ganun va anlayislar

2.Normal saraitds (273 K; 1,033-10°Pa) istanilon qazin bir molu
22,41 hacm tutur. Normal soraitden forqli hallarda istenilen miqdar

qazin hecmi Klapeyron-Mendeleyev tonliyine osasen hesablana biler:
pV =(m/M)RT L1y

Burada m - qazin kiitlesi; M - molyar kiitlesi; R -universal qaz sabiti;
T -miitlaq temperatur; V -qazin hecmi; m/ M = n-ise mollarin saydir.

2.3. Atom kiitlasi. Molekul kiitlasi. Molyar kiitlo

Atom kiitlesi kimyevi elementin fundamental xarakteristika-
larindan biridir. O, kimyevi formullarin ve tenliklerin tertib edilme-
sinde, kimyevi birlogsmeloerin molekul kiitlosinin hesablanmasinda
miihiim rol oynayir. Atom kiitlesi anlayigi yalmz elementlera deyil
(element kiitlasi), hem de ayri-ayn izotoplara aid edile biler (izotop
kiitlasi).

Atom kiitlesinin teyininin biitiin fiziki-kimyevi metodlan ele-
ment kiitlesinin qiymetini verir. Yalniz bir tebii izotopdan ibarst olan
monoizotop elementler li¢iin element kiitlasi izotop kiitlesi ile iist-listo
disiir.

Miiasir fiziki iisullar (mes., kiitle spektroskopiyasi) izotop kiit-
lolerinin qiymetini teyin etmaye imkan verir. Ona gore de atom kiit-
losini (element kiitlesini) tayin etmek liglin elementin izotop kiitlesi-
ni do bilmek lazimdir.

Uzun miiddet atom kiitlesi vahidi kimi tebii oksigenin atom
kiitlesinin 1/16 hissesi gotiiriiliirdii. Tebietde oksigen *°0, 70 ve "°O
izotoplarinin qarigigindan ibaret oldugu iiciin atom kiitlelerinin bu ska-
las1 (kimyavi skala) o qader de deqiq deyil.

Fiziki skalada ise atomun kiitle vahidi kimi "°O izotopunun
kiitlesinin 1/16 hissesi gotiiriiliirdii. Bir skaladan digerine kegid vurugu
1,000275 —dir. Atom kiitlesinin iki miixtelif skalasinin mévcudlugu
miiayyon ¢otinlikler yaradirdi. Onlar arasinda forq atom kiitlelerinin
toyininin miiasir usullarinin xotasindan xeyli yiksek idi.

1916-c1 ildo nezeri ve totbigi kimya iizro beynelxalq ittifaq
(IUPAC) atom kiitlolorinin vahid karbon skalasin tosdiq etdi. Bu ska-
laya esasen, atomun kiitle vahidi (a.k.v.) karbonun “C izotopunun
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kiitiesinin 1/12-ne beraber gebul edilmisdir. Karbon gkalasina gore
hidrogen vo oksigenin nisbi atom kiitleleri uygun olaraq, 1,0079 ve
15,9994-5 beraberdir. Belolikle, afom (element) kiitlasi — kimyavi ele-
ment atomunun kiitlasinin atom kiitla vahidi il2 ifads edilon orta giymo-
tidir. Molekulyar kiitla isa — molekulun kiitlasinin atom kiitls vahidi' il>
ifads edilmis qiymatidir; o, molekulu tagkil edsn biitiin atomlarin atom
kiitlalarinin comins barabardir.

‘ Kimyada madde miqdarinin esas vahidlerinden biri de moldur.
Bir mol maddede olan struktur vahidlerinin (atom, molekul ve s.) say1
karbonun 12 q "*C izotopunda olan atomlarin sayina beraberdir. 1 mol
maddada olan struktur vahidlerinin say1 6,022-10% mol" —e beraberdir
(Avoqadro sabiti). Bir mol verilmis maddasnin gqramlarla kiitlasi onun
molyar (mol) kiitlasi adlanir. Mas., molekulyar oksigenin molyar kiit-
losi 31,9988, atomar hidrogenin molyar kiitlesi ise 1,0079 g/mol —a be-
raberdir. Maddenin qramlarla ifade olunmus molyar kiitlesi ededi qiy-
metce onun atom kiitle vahidi ile ifade olunan molekul (atom) kiit-
lesine borabardir.

2.4. Qeyri-iizvi maddslorin qurulusu

Qeyri-lizvi maddslerin boyiik okseriyyeti otaq temperaturunda
berk halda olur. Berk maddsler iigiin ise adi ve davamli hal — kristal
haldir. Kristallar hisseciklerin fezanin miieyyen néqtelerinde nizaml
diiziiligii ile xarakterizo olunurlar. Oger bu ndqteler bir-biri ile kesisen
diiz xetlorle birlesdirilse, kristal qefes adlanan hecmi foza karkas: ali-
nar. Onun tesviri Uiglin bu karkasm on kigik hissesinde ~ elementar
gafasda struktur vahidlerinin (atom, molekul ve s.) yerlogsmasini bilmoek
lazimdir. Elementar qofoslorin fozada ii¢ istigametde goxlu sayda tek-
rarlanmas; (translyasiyasi) ile biitiin kristal qefesi qurmaq miimkiindiir.
Elementar gafas dedikds, kristal qafasin biitiin xiisusiyyatlorini oks et-
diran an kigik hissasi basa diigiiliir. Kristal qefesde hissaciklerin yer-
lesdiyi ndqteler gefes diiyiinleri adlanir. Qefes diiyiinlerinde hissecik-
ler kigik amplitudlu regsi hereketdo olurlar.

! Molekul kiitlosi dedikde, aslinde verilmis birlosmeni amolo gatiren biitiin

elementlarin izotop torkiblerini nezere almagla molekullarin orta kiitlasi baga
diigtitiir.
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Tipik geyri-iizvi maddelerin qurulusuna baxaq. Sekil 1-de natri
um —xloridin kristal qurulusu gosterilmisdir. Qebul edilmisdir ki, bu
gefosin dilyiin noqtelerinde ionlar' yerlogir. Eyni név atomlar kubun
tope ndqtelerinde ve her bir iiziin merkezinde yerlesir. Oks isareli po-
lyarlagmis atomlar da kubun tepe ndqtelerinde ve onun her bir {iziiniin

X merkezinde yerlogir. Lakin ikinci kub birinciye nezeren natrium ve
xlor atomlar: arasindak: en qisa mesafe qeder siiriisiir. Biitévliikde na-

<~ trium-xlorid iizemerkozlesmis kubik qefes emele getirir. Bu qefesde
her bir natrium atomu en yaxin 6 xlor atomu ile shate olunmusdur ve
eksine. Qeyd etmok lazimdir ki, x6rek duzunun kristal qurulusunda
ayn-ayn NaCl molekullan gosterile bilmir, ¢ilinki bu molekullar mov-
cud deyil.

Natrium-xloridin kristal qefesinde natrium ve xlor atomlar: ciit-
ciit birlesmemisler. Bununla bels, yiiksek temperaturlarda natrium-
xlorid buxarinda NaCl molekullari méveuddur. Kristalda natrium va
xlor atomlan arasinda tarazliq mesafesi qaz halindaki NaCl moleku-
luna nisbaten 15% boyiikdiir, yeni sonuncunun ionluq derscesi azdir.

Natrium-xloridden forqli olaraq, metallik natrium hacmemerkeoz-
lesmis kubik qefos emaele getirir. Sekil 2-de natriumun kristal qurulusu
bir elementar qefesin ayrica gostorilmesi ile (strixlenmis hisse) tesvir
olunmusdur. Sekilden gériindiiyii kimi, natriumun kristal qurulusunda
da molekullar mévcud deyil. Natrium buxarinda ise atomlararasi mesa-
fasi 0,308 nm olan Na, molekullar1 agkar edilmigdir.

0
®)
0
§axil 1. Natrium-xloridin Sokil 2. Metallik natriumun
qurulusu qurulusu

! Bslinda, qafes diiyiinlerinde effektiv yiiklori +0,87 vo ~0,87 olan polyarlag-
mis Na ve Cl atomlan yerlesir.
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Qeyri-lizvi kimyanin bagqa bir miihiim elementi — silisium basit
madde halinda almaz tipli kristallik qurulusa malikdir (sok. 3). Burada
silisium atomlar1 elementar kubik gafesin tepe ndqtelerinde ve qoefesin
her bir tiziiniin merkezinde yerlosir. Qefesin merkezinden kegen iig
perpendikulyar miistovi ile bu qefesi xeyalon sekkiz kigik kuba (oktan-
ta) ayirmagq olar. Sekkiz oktantdan biri 3-cii sokilde punktirle gdstoril-
migdir. Belaliklo, sakkiz oktantdan yalniz dordii tutulmusdur. Bu ciir
yerlosma zamani her bir silisium atomu diger dérd silisium atormu ile
ehate olunmusdur ki, onlar da 6z névbesindo bir-birinden 0,235 nm
mosafede yerloson diger dord atomla shate olunmuslar. Belolikla, sili-
siumun kristal qurulusunda biitiin atomlar bir-birine nazoren eyni ve-
ziyyetdedir, yoni molekul yoxdur.

Sink sulfidin qurulusu silisiuma oxsardir. 4-cii sokilde kristallik
sink-sulfidin elementar qefosi gosterilmigdir. Atomlardan biri (forgi
yoxdur, sink ve ya kiikiird) kubun tope noqtelarinds ve iizlerin merke-
zinde yerlesir, diger név atomlar ise dérd oktantin (sekkiz oktantdan
d6rdii) merkezinds yerlesir. Ona goro de sink-sulfidin qurulusunda her
bir sink atomu dérd kiikiird atomu ile ohato olunmusdur ve aksine ola-
raq, her bir kiikiird atomu dord sink atomu ilo elagelenmigdir. Demali,
sink-sulfidin qurulusu silisiumun qurulusuna anolojidir. Farq yalniz
ondadir ki, kigik kublarin merkezleri bagqa név atomlarla tutulmusg
olur. ZnS kristal biitévliikde fozada sonsuz tokrarlanan fragmentlorden
ibaretdir. Yene de bele bir neticoyo golirik ki, sink sulfidin qurulusun-

| !
da (- Zln— §' —) ayrica ZnS molekulu tapmaq miimkiin deyil. Lakin ZnS

buxanmn sixliginin Slgiilmesi ve kiitlo spektroskopik tedqigi qaz ha-
linda ZnS molekullarinin mdvcudlugunu tesdigloyir.
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$axkil 3. Silisiumun qurutusu Sakil 4. Sink sulfidin qurulusu
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11 FOSIL. Kimyavi atomistika. Osas qanun va anlayislar

Beleliklo, biitiin baxilan kristal quruluglarda xiisusi molekul ayir-
maq miimkiin deyil. Diskret molekullarin olmadig1, atomlararas1 mesa-
fenin eyni oldugu bele kristal quruluslar koordinasion qurulug adlanir.
Bagqa soézle, koordinasion quruluslar homodesmikdir, yeni atomlar
kristalda eyni nov kimyevi rabitelerle birlesmisler. Okser qeyri-iizvi
maddeler iigiin (95%-den ¢ox) mehz koordinasion qurulug xarakte-
rikdir.

Sokil 5-de miiqayise iigiin yod (a) ve karbon-dioksidin (b) mo-
lekulyar quruluslu elementar gefosleri verilmisdir. Ovvelki kristaldan
fergli olaraq onlarmn esas ceheti odur ki, kristal qefesin teps néqtelo-
rinde atomlar deyil, molekullar yerlogir. Bu zaman molekulda atomla-
raras1 mosafo kristalda molekullararasi mesafeden kigik olur. Bu quru-
luglarda atomliar giicli kovalent rabitelerle birlogerek molekullar smelo
gotirir, molekullar arasinda ise zeif Van-der-Vaals qiivveleri tesir gos-
torir (bax 5.1.). Bu o demokdir ki, yod ve karbon-dioksidin qurulusu
heterodesmikdir. Uzvi g
maddelerin boyiikk okse- ‘
riyyati bu tip molekulyar
qurulusa malik olurlar. La-
kin molekulyar quruluga
malik olmayan (zencirvari,
layl, karkas) bir sira geyri-
izvi maddeler de hetero-
desmikdirler. Ciinki zen-
cir, lay ve karkaslarin daxi-
linde atomlararasi rabite
kovalentdir; zencir, lay ve
karkaslar arasinda ise Van-
der-Vaals qiivveleri tesir
gostarir.

N ,.
Sokil 5. Kristallik yodun (a) ve bark
karbon dioksidin (b) molekulyar qurutusu



2.5. Qeyri-iizvi polimerlor

Koordinasion quruluslu maddeler geyri-iizvi polimerler adlandi-
rila biler. Qeyri-iizvi polimer dedikde, ¢oxlu sayda tekrarlanan frag-
mentlerden ibaret makrocisimler nezerde tutulur. Qeyri-iizvi polimer-
lor torkibine gore iki esas qrupa aynlir:

1) eyni ndv atomlardan ibaret Aomoatomlu polimerler;

2) iki ve ya daha ¢ox miixtelif kimyevi element atomlarindan
emole golen heteroatomlu polimerlor.

Xetti homozencirli (eyni n6év atomlardan ibaret) qurulusun
Ustlinliik togkil etdiyi tizvi polimerlerden forqli olaraq, geyri-izvi poli-
merlar diciin heterozancirli faza qurulusu xarakterikdir. Qeyri-iizvi po-
limerler yiiksok termiki davamlihii, yiiksok erime temperaturu, bark-
liyi vo mohkemliyi ile ferglenirler. Onlarin bir goxu yarimkegirici vo
ifratkegirici xassolore malikdirler. Qeyri-iizvi polimerlarin béyiik okse-
riyyoti kovrekdir. Lakin bezi xetti heterozencirli polimerlor yiiksok
elastikliye malikdir ve onlar geyri-iizvi elastomeriar adlanirlar.

2.6. Faza

Miiasir iimumi ve qeyri-lizvi kimyada faza anlayist prinsipial
shemiyyete malikdir. Sistemin eyni kimyavi torkibs va termodinamik
xassalara malik olan va onun digar hissalarindan fiziki sarhadlorls ayri-
lan bircinsli hissasi faza adlanir. Termodinamik xasselor — hal para-
metrlerinden (tozyiq, temperatur, qatiliq ve s.) asili olan xasselordir.
Onlara mes., istilik tutumu ve xiisusi hecm aid edile biler. Verilmis
fazamin xarici miihitle ve diger fazalarla serheddinde termodinamik
xassoler ve kimyoavi torkib sigrayisla deyisir. Sistem dedikda, kimyavi
tarazhqda igtirak edan maddalor toplusu baga diigiiliir. Fazanin bu teri-
fi termodinamik terifdir ve yalniz tarazliqda olan sistemlere tetbiq edi-
lo biler. Ogar sistemin xasselori zamandan asili olmadan sabit galirsa,
o, tarazhiqda olan sistem adlamir. Tarazliqda olan homogen sistemin'
biitiin hisselorinde xasseloer eynidir. Mes., duzun suda doymamis meh-
lulu, egar mohlul iizerinde buxar nezere alinmazsa, homogen sistem-
dir. Homogen sistem birfazalidir, heterogen sistemlerde ise fazalarm

' Homogen (lat.) — bircinsli, heterogen—bircinsli olmayan demekdir.
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say1 iki ve ya daha ¢ox olur.

Fazalarin miqdari terkibi miieyyen intervalda deyise biler. Ve-
rilmis temperaturda duzun suda doymus mehlulunda maye fazanin
miqdari terkibi mehlulun qatihf: ile eyni olur. ©ger mehlula duzun
izafi miqdan elave edilerss, o, ¢okiir ve ikinci faza (artiq duzun kristal-
lar1) meydana gixir ve sistem heterogen olur. Aydindir ki, gaz ve buxar
sistemleri miqdari ve vesfi terkibden asili olmayaraq, hemige birfazals
olurlar. Qeyd edilmelidir ki, bir gox berk fazalarin da terkibi miieyyen
intervalda deyise bilir. Bu, yalmz bork mehlullara deyil, hem de bark
halda olan kimyevi birlesmelere aiddir. Belelikls, faza sabit va dayisan
tarkibli ola bilar. Sabit terkibli fazalara qaz halinda olan okser kimyevi
birlesmeler aid edilir. Dayigen terkibli fazalar — terkibi alimma sorai-
tinden asili olaraq, miieyyen intervalda deyisen qaz, maye, bork meh-
lul ve berk birlogmalerdir.

Qeyri-molekulyar kristallar ii¢lin molekul anlayisi 6z menasim
itirir. Onlar ti¢iin kimyavi birlasmanin bark halda movcudlug formast
fazadir. Ona géro de faza-koordinasion qurulusda kristallasan madde-
lorin biitiin fiziki, fiziki-kimyevi ve kimyevi xasselerinin dastyicisidir.
Yeni onun xasseleri fazanin terkib ve kimyevi qurulusundan asilidir.
Miiasir kimyevi atomistikada faza anlayismn fundamentallifi mehz
bundadir. Lakin burada faza anlayis1 artiq termodinamik deyil, bir ge-
der forqli mena dastyir. Oger termodinamik baximdan faza anlayisim
yalmz tarazligda olan sistemlere totbiq etmek miimkiindiirse, geyri-
molekulyar quruluslu maddelerin xasselerinin dastyicisi olan faza-
sistemin torkib ve xasseleri eyni olan bircinsli hissesidir. Bu zaman
forz edilir ki, faza hom do metastabil (tarazhiqda olmayan) ola biler,
lakin bununla yanast o, sistemin xasselerini xarakterize edir.

2.7. Sabit vo dayigon torkib. Formul kiitlasi

Klassik kimyada hesab edilirdi ki, kimyevi birlesmelerin torkibi
sabit ve deyismezdir. Lakin D.[.Mendeleyev iddia edirdi ki, mehlullar
vo xelitoler deyisen terkibli, geyri-miioyyen birlesmalerdir. Metal xe-
litelorinde esas qurulus vahidleri metallarm bir-biri ile emsle getirdiyi
birlesmelerdir (metallidler). Metallidlerin xarakterik xiisusiyyeti onla-
rn torkibinin miieyyen intervalda deyise bilmesidir. Belelikle, metal-
lidler deyisen terkibli birlesmelere tipik misaldur.
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Hazirda miieyyen olunmusdur ki, deyisen terkibli maddelere
yalmz metallidler deyil, imumiyyetls, oksar geyri-molekulyar birlog-
meler aiddir. Belo ki ¢oxsayli oksid, sulfid, selenid, tellurid, nitrid, fos-
fid, karbid, silisidler ve s., bir qayda olaraq deyisen terkibli birlesmele-
1o aid edilir. Hatta metal halogenidlori de bark halda deyisen terkibli
fazalardir (mes., NaCl). Lakin bunun siibutu iigiin daha hessas metodlar
telob olunur. Deyisen terkibli birlesmelerin bezi tipik misallarina
baxagq.

Tebii (pirrotin) ve sintetik domir sulfidin FeS torkibinde stexio-
metrik miqdardan artiq kiikiird vardir. Stexiometrik tarkibo uygun ola-
raq, demir sulfidde bir demir atomuna bir kiikiird atomu uygun gelir.
Yeni FeS 50%Fe vo 50%S-den ibaretdir. Oslinde miioyyen edilmigdir
ki, demir sulfidin terkibinde kiikiird artif1 yoxdur, oksine onda stexio-
metrik torkible miiqayisede demir atomlari gatismir. Sintetik FeS
niimunelerinde demirin miqdan 45-50% intervalinda deyisir. Belolik-
le, demir-sulfidin formulunu Fe, S kimi yazmaq daha diizgiindiir. Bu-
rada x-in qiymoti sifirdan (50% Fe) 0,05-0 godor (45% Fe) dayise bi-
ler. Tebii FeS kristallar1 iigiin x 0,1-0,2 intervalinda deyisir, yeni for-
mul terkibinin eksine olaraq, demir atomlann 10-20% ¢atismaya biler.
Bu onu gosterir ki, pirrotinin yer qabiginda smole golme seraiti sintetik
demir-sulfidin alinma seraitinden keskin ferqli olmugdur. Tebii FeS
heqiqi qgeyri-stexiometrik birlosmelere tipik misaldir. Onun lglin FeS
(1:1) terkibi ideal olub, real torkibden (x=0,1-0,2) keskin forglidir.

Otrafli Syrenilmis deyigen terkibli birlesmelerden biri de demir
oksiddir — FeO. Monosulfidde oldugu kimi demir (+2) oksidinde de
stexiometrik torkiba nisbsten demir atomlarimin catismazligl miigahide
olunur. Ona gére do demir (+2) oksidin formulunu asagidaki kimi
yazmaq lazimdir: Fe, ,0. Bu, oksigen ve kiikiird arasinda kimyevi ana-
logiya olmasi ile izah edile biler. Terkibin stexiometriyadan kenara
¢1xmasi ile erime temperaturunun yiiksalmesi ilk dofe demir (+2) ok-
sidinde agkar edilmigdir. Belo ki, Fey 00 (x=0,07) 1378°C-de, Fe,,,0
(x=0,09) ve Fe, 50 (x=0,11) ise uygun olarag, 1382 ve 1387°C-ds eri-
yirler. Koordinasion kristallarin erime temperaturu birlosmenin da-
vamliligim xarakterize edir. Belolikle, miisyyen hedde qeder stexio-
metriyanin pozulmasi zamant demir oksidin davamhlig: artir. Bundan
elave, bu birlesmenin stexiometrik terkibi (Fi e0) iimumiyyetle mévcud
deyil. Yeni stexiometrik torkib bu oksidin homogenlik — bircinslilik
sahasine daxil deyil.
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NaCl qurulus tipinde kristallagan titan (+2) oksidinde stexiomet-
rik terkibin her iki atoma nezeren pozulmas: miisahide olunur. Bu bir-
logmede almma seraitinden (temperatur, oksigenin tozyiqi ve s.) asili
olaraq, oksigenin stexiometrik indeksi 0,58-den 1,33-a geder deyise
biler. Bu o demekdir ki, 0,58-den 1,00-e qedar biitiin terkibler oksigen
atomunun, 1,00-den 1,33-s qader ise titan atomunun stexiometriyaya
nezeren ¢atigmazlify ile xarakterize olunur. Belosliklo, stexiometrik
torkibden kenaragixmam nezere almaqla titan (+2) oksidin formulu
TiOy 551 33 kimi yazila biler, yeni 100 atom titana 53-den 133-o geder
oksigen atomu birlege biler.

Stexiometrik terkibden kenaragixmanin serhed giymetleri daxi-
linde olan terkibler geyri-stexiometriya ve ya homogenlik sahasi adla-
nir. Stexiometrik terkibi homogenlik sahesi daxilinde yerloson belo
birlesmeler ikitorfli fazalar adlanir. Demir (+2) sulfid ve demir (+2)
oksid ise birtarafli fazalara misaldir, giinki onlar iigiin homogenlik sa-
hesi stexiometrik torkibden bir torefo dogru yénelmisdir. Lakin deyi-
son torkibli birlogmelar he¢ do hemise bele genis homogenlik sahele-
rine malik olmurlar. Homogenlik sahosi birlosmenin 6ziintin fiziki-
kimyevi tebietinden asilidir. Kigik homogenlik sahesine malik ikiteref-
li fazaya misal olaraq, qurgusun sulfidi PbS0,0005.1 0005 gOStermek olar.
Daha kigik homogenlik sahesine malik olan CdS ise stexiometrik torki-
bo nezeren kiikiird ¢atigmazhig: ilo xarakterize olunan birterefli fazadur.

©n genis homogenlik sahsleri metallik birlogmelerde miisahide
olunur. Onlarin stexiometrik torkibden kenaragixma sahesini miieyyen
etmek liglin adi klassik kimyevi analiz metodlarindan istifade etmek
tamamile kifayetdir. Kovalent ve {istiin ion tipli koordinasion kristal-
larda homogenlik sahesinin miqdari teyini iigiin olduqca deqiq miiasir
fiziki-kimyevi ve fiziki metodlardan istifads edilir. Ona gore do klassik
kimyanin bu obyektleri uzun miiddet sabit terkibli birlesmeler hesab
edilmigdir.

Qeyri-molekulyar quruluslu deyisen torkibli birlesmeler {igiin
molekul kiitlesi evezine formul kiitlosi anlayigint daxil etmek meqgse-
douygundur. Formul kiitlasi — verilmis birlasmads elementlsrin atom
kiitlaolarinin onlarin formuldaki indeksina hasilinin comina barabardir.
Mss., TiO,;, torkibli titan oksidin formul kiitlesi 47,9+16,00-0,82=
=61,02-dir. Molekulyar quruluslu maddeler ii¢iin formul kiitlesi ilo
molekul kiitlesinin qiymetlori {ist-iisto diisiir.
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2.8. Kimyamn stexiometrik ganunlarinm totbiqinin
mohdud xarakteri vo sorhodlori. Stexiometrik
qanunlarnn miiasir toriflori

Okser qgeyri-lizvi maddeler emele geldikde onlarin terkibi ho-
mogenlik sahesi g¢ergivesinde deyise biler. Sabit ve deyismeyon
kimyevi terkib yalniz molekullarda (mes.,NH,, S0, vo s.) ve mole-
kulyar quruluslu kristallarda miisahide olunur. Lakin sonuncular berk
qeyri-iizvi maddeler arasinda olduqca azdir ve istisna toskil edir (5%-
den azdir). Belolikle, molekul kimyavi birlagmalorin méveudlugunun
yegana formasi olmayib, onlardan biridir. Tipik berk qeyri-iizvi besit
maddsler ve birlogmeler iigiin maddenin qeyri-molekulyar méveudluq
formasi daha xarakterikdir.

Kimyamn stexiometrik qanunlart — terkibin sabitliyi qanunu, ek-
vivalentler qanunu, sade nisbatler qanunu vaxtile molekullar ii¢iin ve-
rilmigdir ve ona gére de yalmiz maddenin molekulyar formasi ligiin
6denir. Qeyri-molekulyar quriluslar iigiin terkibin sabitliyi vo ondan
¢ixan naticeler artiq kimyevi birlesmelerin emsle gelme kriteriyasi
deyil. Ona géro do miiasir dévrde kimyanin stexiometrik ganunlan
maddslerin molekulyar ve geyri-molekulyar mévecudluq formalannin
vohdatini nezere almagla formule edilir.

Torkibin sabitliyi qanunu. Molekulyar birlasmanin tarkibi onun
alinma tisulundan asili olmayaraq sabit galir. Qeyri-molekulyar birisg-
malarin torkibi onlann alimma v> emal garaitindan asili olur. Mes.,
ammonyakin alinma iisullarindan (besit maddelerden birbasa sintez,
ammonium duzlannin pargalanmasi, aktiv metal nitridlerine tursularla
tosir etmaklo vo s.) asili olmayaraq, onun terkibi hemise sabit ve de-
yismezdir: bir azot atomuna ii¢ hidrogen atomu birlegir.

Titan (2+) oksidinin terkibi ise alinma seraitinden ve emaldan
asthdir. Comi dérd atomdan ibarat olan ammonyak molekulunda terki-
bin deyismesi istisnadir. Titan (2+) oksidi ise bu birlesmenin xassele-
rini teyin eden ¢oxlu sayda (Avogadro sabiti tertibinde) atomlardan
ibarst olan fazadir. Bu, kemiyyetin keyfiyyeto ke¢mesine parlag mi-
saldir: ¢oxlu sayda hisseciklerden ibaret kollektiv—faza, artiq yeni xas-
soye - torkibin sabit olmamasina malikdir.

Ekvivalentlor qanunu. Molekulyar birlosmalori tagkil edon ele-
mentlarin kiitlo migdar: onlarin kimyavi ekvivalentlarina miitonasibdir.
Qeyri-molekulyar quruluslu birlagmani tagkil edsn elementlarin kiitla

24



1I FOSIL. Kimyavi atomistika. Osas qanun va anlayiglar

migdart onlarin kimyavi ekvivalentlorinin qiymatindan kanara ¢ixa bi-
Ior. Ammonyakda bir kiitlo vahidi hidrogene (onun kimyevi ekvivalen-
ti) 14/3 kiit. vah. azot disiir. Sonuncu kemiyat azotun ekvivalent kiitle-
sidir. TiO stexiometrik torkibli titan oksidi igiin titanin 47,90/2 kiitle
hissesi (bu birlesmado titanin ekvivalent kiitlesi) 8 kiit. vah. oksigenlo
birlegir. Ti0, s, torkibli titan oksidinde titanin eyni migdar 8:0,82=6,56
kiitle hissesi oksigenle birlegir, yeni onun ekvivalent kiitlosi
8-6,56=1,44 qoder azdir. Belolikls, birlogmenin iimumi torkibini goste-
ron formulda kesr indekslor varsa, onda bu birlesmeni teskil edon ele-
mentlerin kiitlo migdart onlann ekvivalent kiitlslerinden ferglenir.

Sad> nisbatlor ganunu. Ogor iki element oz aralarinda bir ne¢a
molekulyar birlagma amala gatirarsa, onda bir elementin kiitls vahidi-
nin digor elementin eyni kiitl> vahidlorina diigon qiymatlorinin bir-
birina nisbati kigik tam adadlardon ibaratdir. Qeyri-molekulyar birlas-
malards isa bu nisbat kasr adadlor ola bilor.

Asanligla gdstormek olar ki, karbon oksidlerinde — CO,CO, vo
C,0, oksigenin eyni bir kiitlo hissesine (mes.,16-ya) uygun golen

karbon kiitle hisselerinin bir-birine nisbati 1:2:3 ki¢ik tam ededler nis-
beti kimidir. Titanin TiOgse. 33, TiO14s.1,56 VO TiO1920 deyison terkibli
oksidlerinde titanin eyni bir kiitle hisesine uygun gelen oksigenin kiitle
hisselerinin bir-birine nisbeti kesr ededlorle ifade olunur. Yalmz ste-
xiometrik torkibli Ti0, Ti,0; (TiO, ) ve TiO, oksidlerinde titamn ve-
rilmis kiitle hissesine uygun gelen oksigenin kiitle hisselerinin bir-

birine nisbeti asagidak: kimidir: 2:3:4.

2.9. Xassalorin sabitliyi ganunu. Kristallokimyavi
qurulus va xassalor

Terkibin sabitliyi ganununun mentiqi neticesi xassolorin sabitliyi
qanunudur (Prust, 1806). Bu ganuna gors, maddanin xassalari onun
alinma sisulundan va emalindan asili deyil. Bu qanun yalniz molekulyar
birlogmelers aid edilir. Qeyri-molekulyar kimyevi birlegmolerin xasse-
lori ise onlarin alinma iisulundan ve emalindan birbasa asilidir. Bu, bi-
rincisi onunla olagedardir ki, birlesmenin miqdari terkibi onun alinma
soraitinden asilidir. Maddelerin xasseleri ise ilk névbede onlarn terki-
binin funksiyasidir. Lakin Butlerova géro, maddenin xasselori yalmz
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onun vesfi ve miqdari terkibinden deyil, hem de kimyevi qurulusundan
asilidir. Butlerovun klassik kimyevi qurulus nezeriyyesi molekullarin
kimyevi qurulugunu aragdirir ve yalniz molekulyar kimyaya aid edile
biler. Bu aydindir, ¢iinki Butlerovun dévriinde kimya (lizvi ve geyri-
iizvi kimya) molekulyar kimya seviyyesinda idi.

Qeyri-lizvi maddelerin boyiik ekseriyyeti otaq temperaturunda
ve atmosfer tozyiginde geyri-molekulyar quruluslu berk maddselordir.
Ona goro de ilk baxigda ele goriine bilar ki, Butlerovun kimyavi quru-
lus nezeriyyesi tipik geyri-lizvi birlesmeler i¢lin tetbiq oluna bilmez.
Oslinde, bu netice diizgiin deyil, ¢linki Butlerovun kimyevi qurulusla
xasseler arasinda qargiligli elage haqqindak: esas ideyasi hem ds mo-
lekulyar qurulusa malik olmayan maddsler ii¢iin qiivvedadir. Sadece
olaraqg, geyri-molekulyar birlesmeler iiglin kimyavi qurulus evezine
kristallokimyevi qurulug anlayisi daxil edilir.

Kristallokimyavi qurulus dedikds, elementar qafasds atomlarin
yerlogsma xarakteri, onlar arasinda rabitonin tabioti, atomlarin bir-
birina qarsiliql tasiri, eyni zamanda elektron sixliginin paylanmast,
effektiv yiiklorin qiymatlori baga digiiliiv. Bu terifden aydin olur ki,
kristallokimyevi qurulus anlayisi molekulun kimyevi qurulusunun qey-
ri-molekulyar quruluglara tetbiq olunan formasidir. Ona gore do Butle-
rovun kimyevi qurulus nezeriyyesi eyni derecede hem iizvi, hem de
geyri-iizvi obyektlora totbiq oluna bilen imumkimyevi nezeriyyadir.

6,a soklinde AB stexiometrik birlegsmesinin kubik qurulusu ve-
rilmigdir. Bu gokil yalniz atomlarin elementar qefesde yerlesme xarak-
terini oks etdirir, atomlararasi rabitelerin tebistini ve onlarin qarsiligh
tosirini ise gostormir.

Oslinde, kimyesvi ve kristallokimyevi qurulus anlayislan statik
deyil, dinamik xarakterlidir ve molekulyar maddelerin struktur formulu
onun kimyevi qurulusunu ne deroceds oks etdirirse, kristallik struktur
da kristallokimyevi qurulusu yalniz o dereceds oks etdirir.

Berk mis (1+) xloridin kristallik qurulusu sink sulfidin qurulusu-
na anolojidir (sek.4). Mis atomlar: kubun tepe ndqtelerinde ve iizleri-
nin merkezinde paylanir, xlor atomlan ise sekkiz oktantdan dordiiniin
morkezinde yerlosir. Her bir xlor atomu dord mis atomu ile ve eksine,
her mis atomu dord xlor atomu ile ohate olunmusgdur. Neticede, berk
mis (1+) xloridde valentlik dérde beraber olur.

Belolikle, buxar fazada olan CuCl molekullari ve bark CuCl os-
linde, quruluslarina ve demoli, xasselorine gore forqlensn maddeler-
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dir. Bork mis xloridin miqdari terkibi CuC! molekulunda oldugu kimi-
dir: bir Cu atomuna bir C! atomu diisiir. Buxar halinda mis (1+) xlorid
{igiin CuClI formulu heqiqidir, berk hal iigiin ise bu yalmz sadelosdiril-
mis formuldur. Kristallik mis (1+) xloridin heqiqi formulu polimer
maddelerdo oldugu kimi yazila biler: (CuCl),. 6,2 soklindo stexio-
metrik AB birlesmesinin ideal qurulusu gdsterilmisdir ki, burada biitiin
atomlar gefosin tops ndqtelerinde yerlesmigdir. 6,b soklinde ise bir A
atomu diiyiinler arasinda yerlosir, onun terk etdiyi gefes dityiinii ise
bos qalir. Sekil 6 eyni terkibli stexiometrik birlosmenin iki miixtelif
kristallokimyevi qurulusunu oks etdirir. Tocriibeler ve nozariyye gos-
torir ki, real kristallar defektli qurulusa malikdir (sok.6,b). Defektlorin
qatiligs ise maddelerin alinma iisullarindan ve emal soraitlorinden asi-
lidir (baxilan misalda A atomunun diiyiinloraras boslugda yerlosmesi
va dilyiiniin bos qalmas).

Beloliklo, eyni bir birlesmenin miixtelif metodlarla alinms kri-
stallari bir-birindon 6z real quruluglan ve xasseleri ile ferglenir. Ona
gore do eyni vesfi ve miqdari terkibe malik koordinasion quruluslu
maddolerin xasseleri onlarin alinma {isulundan ve emalndan (mes.,
termiki emal) asihidir. By, ilk ndvbade elektrik vo optiki xassoloro aid-
dir. Gostorilen xasseler kristal gafesin defektlerine kimyevi xassolore
nisboten daha hessasdir. Kimyevi xasseler ise molekulun kimyevi qu-
rulusunun inceliklorine qarsi daha hessasdir.

ET_-

a @A OB b

Sekil 6. Stexiometrik AB birlogmasinin kubik qurulusu: a-ideal
qurulus; b-A atomu teps noqteleri arasinda yerlesir
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2.10. Kimyovi individ. Kimyavi birloyma

Kimyada esas tedqiqat obyektleri kimyavi individlerdir. Kimyavi
individ miiayyan nov maddadan (basit va ya miirakkab) tagkil olunmus
fazadw. Biitiin besit maddeler ve kimyevi birlesmeler tomiz halda
kimyevi individdir'. Mexaniki qansiqlar ve mehlullar iso miixtelif név
kimyevi individlerden ibaret olurlar.

Kimyavi birlagma- bir va ya bir nega kimyavi element atomlarin-
dan smoals galmis, fordi kimyavi va ya kristallokimyavi qurulusa malik
olan sabit va ya dayisan torkibli bircinsli maddadir. Kimyovi birlesme
ilk névbede, bircinslilikle (birfazalihgla) xarakterize olunur. "Kimya-
nin esaslarm"da Mendeleyev yazir: "Kimyanin esas predmeti bircinsli
maddelerin dyrenilmesidir... Kimya yalmz bircinsli maddelerle mes-
guldur... Iki ve ya daha ¢ox cismin ele birlesmeleri kimyevi birlesme
adlandirtlir ki, onlarin mehsulu en kigik hisseciklerine geder bircinsli
olsun. Bu, kimyevi birlesmeye verile bilecek yegana terifdir vo geyri-
miieyyen birlegmeler de ona tabe olur".

Belolikle, D.I. Mendeleyev bircinsli geyri-miieyyen birlogmele-
rin, yeni homogenlik sahesinde deyisken torkibli birlesmolerin mév-
cudlugunu geyd etmisdir. Eyni zamanda fazalar haqqinda miiasir nozo-
riyye sabit ve deyisen terkibli kimyevi birlesmeler arasinda prinsipial
foerq qoymur.

Kimyevi birlosme fazadir, ¢linki o, hemise bircinsli olur. Ona
gore de kimyevi birlesmenin terkibi hem sabit (molekullar), hem de
doyisken (koordinasion kristallar) olur. Kimyevi birlesmenin terifinin
xarakterik ceheti do mehz budur.

Lakin doyisen terkibli fazalara hom do mehlullar aid edilir. Bir-
cinsli olmalarna baxmayaraq, qaz fazalar molekullarin qansigmdan
(mes., havada O,, N,, CO, ve s. molekullari) ibaretdir. Molekulyar bir-
losmolerden teskil olunmus maye mehlullarda ilkin komponentlerin
kimyevi qurulusu ile miiqayisede keyfiyyetce yeni qurulusiu molekul-
lar olmur. Lakin geyri-iizvi maddelerin mehlullaninda gox vaxt yeni
struktur vahidleri (solvatlar, hidratlar, hidratlagmis ionlar ve s.) yaranir.
Bork mehlullar helledici rolu oynayan komponentin kristallokimyovi

! Torifo gore, kimyavi individler miitle’q temiz olmahdir ki, bu da praktiki
olaraq miimkiin deyil. Bu baximdan, "kimyavi individ" anlayis1 ideal anlayig-
dir. Real kimyovi individin terkibinde ise hemise qansiqlar olur.
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qurulugunu saxlayir. Berk mehlullardan forqli olaraq, deyisen terkibli
kimyevi birloegmeler yalniz onlar t¢iin xarakterik olan ve ilkin kompo-
nentlerden forqli kristallokimyevi qurulusa malik olurlar. Ona gore de,
bork mehlullarin oksine olaraq, deyisen terkibli fazalarin xassolori on-
lar1 toskil edon maddelerin xassalerinden keskin forqlenir.

Nohayet, klassik kimyada yalniz miixtolif element atomlarindan
toskil olunmus kimyevi individler kimyeavi birlosmelere aid edilirdi.
Ona goro de mes., oksigen molekulu onun iiciin xarakterik olan kimye-
vi qurulusa ve xasselers malik oldugu halda, kimyevi birlogme hesab
edilmirdi. Oslinde ise, kimyevi birlesme anlayis atomlarin (o climle-
don eyni név atomlann) biitiin birlegme mehsullarina aid edilmelidir.
Ona gore de, biitiin besit maddeler eyni bir kimyevi element atomla-
rindan emele gelen kimyevi birlesmoelerdir. Qaz molekullan (hidrogen,
oksigen, azot ve s.) iki atomdan, bork besit maddeler ise Avoqadro
odadinin qiymeti tertibde atomlardan ibarot besit maddelerdir.

Kimyevi birlesme yalniz ona xas olan kimyevi ve ya kristallo-
kimyevi qurulusa malikdir. Kimysvi ve ya kristallokimyavi qurulusda
iso kimyevi rabito ve onun tobiati asas rol oynayrr. Kimyevi birlesme
mehz kimyevi rabitenin olmast ile xarakterize olunur. Bu baximdan,
eyni név atomlardan togkil olunmus molekul vo kristallar kimyavi bir-
lesmelerdir. Hidrogen molekulunda atomlar kovalent rabitelerle elage-
lenmislor. Molekulyar hidrogenin biitiin xassolori (fiziki, kimyevi,
spektral vo s.) atomar hidrogenden forglenir'. Mendeleyeve gore iso,
kimyevi qarsiligh tesir noticesinde ilkin maddelerden ferqli maddeler
amole gelir. Metallik mislo ayrica gotiiriilmii mis atomlarinin xassole-
A ise daha keskin ferglenir. Umumiyystle, klassik kimyada
H + F — H —F prosesi naticesindo alman mohsul kimyevi birles-
me hesab edilir, H +H - H—H voya F+F - F — F prosesle-
rinde alinan mehsullar ise kimyevi birlegme hesab edilmir. Bu, mentiqi
deyil. Hom miixtelif atomlardan (mes., HF ), hem de eyni atomlardan
toskil olunmus maddeleri kimyevi birlesmeler kimi (mes., H,,F,,

metallar vo s.) gebul etmek daha tebiidir.

! Serbost atomlar (Mos., atomar hidrogen) xatti spektre, molekullar (Mos.,
molekulyar hidrogen) zolagh spektro, quzdinilmus bark cisimler ise arasikasil-
mez spektro malik olur.
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III FOSIL

ATOMUN QURULUSU VO |
ELEMENTLORIN DOVRI SISTEMi

3.1. Atomun qurulus modellari

Kimyada oziinomexsus elementar hissacikler atomlardir ve
biitiin kimyevi individler (ferdler) onlardan teskil olunmugdur. Kimye-
vi birlegmelerin miixtelifliyi molekullarda ve qeyri-molekulyar madde-
lerde kimyevi element atomlarinin (ve ya ionlarm) miixtelif nisbatleri
ilo miieyyen olunur. Atomun kimyevi birlesmeye daxil olmaq qabi-
liyyati, onun kimyevi ve fiziki xasseleri atomun qurulusu ile miieyyen
olunur. Bu baximdan, kimya iigiin atomun qurulusuy, ilk ndvbade onun
elektron tebagelerinin qurulugu mithiim ehemiyyete malikdir.

Tomson modeline (1904) gore, atom diametri texminen 0,1 nm
tortibinde olan ve biitiin hacmi eyni sixliqli miisbat yiikle yiiklenmig
kiireden ibaretdir. Elektronlar bu kiire daxilinde miisbat yiikii neytral-
lagdiraraq "iiziirler". Bu tesevviirleri tecriibi yoxlamaq iiglin ingilis fi-
ziki Ernest Rezerford éziiniin meshur « hissaciklerin sepilmesi tecrii-
belerini apardi. Rezerford qurusunun modeli sakil 7-ds verilir. Radio-
aktiv P preparati ziinden nazik siia soklinde « hissecikler siialandirir.
Bu siialarin qarsisina nazik qizil folga qoyulur. Folgadan kegen « his-
sociklor mikroskopun liiminessent ekraninda igiqlanan nogteler geklin-
de geyd olunur. Bger Tomson modeli dogrudursa, & hissecikler hotta
on nazik folqadan’ bels kege bilmozler, giinki atomlar biitiin fezani tu-
turlar. Ucan hissacikler 6z enerji ve impulsunu folqaya veroerek dayan-
malidir. Lakin Rezerford tacriibslerinin neticelori (sek.8) gosterdi ki:

1. a hisseciklerin boyiik ekseriyyeti iigiin folga soffafdir ve on-
lar folqadan 6z ilk istiqametlorini deyismeden kegirlar;

'Rezerford tocriibalerinde folganin galinhigi 0,1 mm olmusdur. Bu qalinligda
toxminan 3300 qizil atomu yerlesir.
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2. Miixtelif @ bucagqlar altinda sepelensn a hissecikler miisahi-
de clunur;

3. Sepilme bucaginin 8 artmasi ile sepilen a hisseciklerin
say1 azalir;

4. a hisseciklorin ¢ox ciizi (10000 hissecikden biri) hissesi fol-

gadan oks olunaraq geri qayidir, yeni § = 180°.

Ugan ve bir nege Mev enerjiyo malik olan « hissacikler yalniz
miisbet yiiklii, boyiik kiitleli hissecikle toqqusduqda geri qayida biler.
Bu ciir hisseciklorin sayinin hesablanmas: hemin miisbet yiikli kiitle-
nin Slgiisiiniin 107" sm tertibinde oldugunu teyin etmoaye imkan verdi.
Buna osaslanaraq Rezerford 1911-ci ilde atomun qurulusunun planetar
modelini teklif etdi. Bu modele gére, atom mikromiqyasda Giines sis-
temine benzedilir: a) atomun merkezinde yiikii Ze olan ve onun demek
olar ki, biitiin kiitlesinin toplandif1 miisbet yiiklii niive yerlesir, b)
niivenin atrafinda orbitler iizre Z sayda menfi yiikli elektronlar hereket
edir, ¢) atomun niitvesinin Slgiileri atomun 6ziiniin Sl¢iilerinden bir ne-
¢o tertib kicikdir (miivafig olarag, 10 sm ve 10° sm).

Folganin seffaflifi da mohz bununla izah olunur — ugan « his-
sacikler elektronlar ve niive arasindaki boyiik bogluqdan kegirler.

Planetar model esasinda « hisseciklorin sepilmesi belo izah olu-
nur. Oger & hissacik niive ile qargiligh tesirde olmasaydi, o, niiveden
hedef mesafesi adlanan miloyyen mesafoden kegordi (sekil 9-da qiriq
xatt). Lakin yiikler eyni oldugundan niive a hisseciyi iteleyir ve o, 6z
ilkin istiqgametinden 6 bucag goder kenara gixaraq hiperbola tizro he-

R E
s2 23
R
285
25RN
EERY
i L J 1 1 1
Py, —7
Sapilma bucagi,dor
Sakil 7. Rezerford qurusunun Saxil 8. Folgadan 1 saniyado xegon
sxemi o hissacilorin nisbi saymin sapilma

bucagindan asililify
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rokot edir. Bu halda elektronlann
a hisseciklorinin trayektoriyasina
tosirini nezere almamaq  olar,
¢inki onun kiitlesi a hisseciye

6 . nisboten ¢ox kigikdir. Z -in qiyme-

ol i i is-
~ - > —— tt a‘rtdqu:a, H ‘masafafl‘ve a his

Niiv saciklerin kinetik enerjisi azaldigca

Sokil 9. Rezerford tacriibalarinin 6 bucaginin qiymeti artir. Bu tec-
izaht riibslero osasen, Rezerford miix-

tolif kimyovi elementlorin niivesi-
nin miisbet yiikiinii toyin etdi. Melum oldu ki, niivenin misbet yiikii
elementin atom kiitlesinin toxminen yarisina berabardir. Sonralar Ced-
vik (1920) miixtelif element atomlarinin niivelerini a hisseciklerle
bombardman etmeklo bu tacriibelori tekmillesdirdi. Cu, Ag ve Pt
atomlannin misalinda o gdsterdi ki, niivenin yiikii qiymetce Mende-
leyevin Dovri Sistemindo elementin sira ndmresine boraberdir.

3.2. Bora gora atomun qurulusu

Rezerfordun planetar modeli klassik fizika qanunlan ndqteyi ne-
zerinden atomlarin dayaniqli olmas: faktina zidd idi. Mesele burasin-
dadir ki, elektronun orbit {izre heraksti elektrik cereyanidir ve o, foza-
da elektromagqnit sahesi yaradir. Bu sahenin yaranmasina enerji (elek-
tronun niive ile elektrostatik qarsiligh tesir enerjisi) sorf olunur. Ne-
ticade elektron gapali orbit iizre deyil, spiralvari herekst ederek niive-
nin {izorine diismelidir. Bu ise atomun mehvi demekdir. Hesablamalar
gosterir ki, atomun yasama miiddeti belo halda 10° san tertibinde olma-
lidir. Haqgigetde ise atomlar oldugca dayanighidir. Bundan bagqa, elek-
tronun spiral izre hereketi zamani onun enerjisi fasilesiz olaraq azal-
malidir vo atom spektri do arasikesilmez olmahdir. Lakin tecriibe
gostorir ki, biitiin atom spektrlori diskret xarakter das1yir.

Yaranmus veziyyetden ¢ix1s yolu 1913-cii ilde boyiik Danimarka
alimi Nils Bor terefinden tapildi. O, Rezerford modelinden ¢1x15 edirdi,
Eynsteynin isiq kvantlan hagqinda telimine (1905) ve Plankin stialan-
manin kvant nezeriyyesine (1900) istinad edirdi. Sonuncuya goére mad-
daler enerjini fasilosiz deyil, miisyyen hisselorle — kvantlarlarla udur
vo siialandirirlar. Bu zaman elektromaqnit siialariin bir kvantinin
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enerjisi bu giialanmanimn tezliyi ile diiz miitenasibdir:
E=hv, (IIL.1)

burada / — Plank sabitdir. Is1gin siireti ve elektronun yiikii kimi Plank
sabiti do tebietin fundamental sabitlerinden biridir.

Bor 6ziiniin atomun qurulusu nezeriyyesinin asas milddealarim
postulatlar seklinde formule etmigdir. Bu postulatlar klassik fizika tere-
finden icaze verilen heroket formalarina miieyyen mehdudiyyetler
qoyur.

Birinci postulat: elektron atomda yalmz enerjinin
miiayyan diskret qiymatlarina malik olan stasionar hallarda ola bilar va
bu zaman atom enerji stialandirmir va udmur. Elektronun stasionar hals
{iclin hereket miqdarmmin momenti (impulsu) M Plank sabitinin

'= h/(27) tam misillerine beraberdir, yeni
M = nh =nh/(2r) (I11.2)

Burada »n — tam adedlerdir (1, 2, 3...). Borun birinci postulat: orbital-
Jartn kvantlanmas: serti adlanan ve heroketde olan elektronun istenilen
enerjiye malik ola bilmesini iddia eden klassik fizika ile tam ziddiyyet
toskil edir.

ITkinci postulat: (tezlik sorti). Bir stasionar haldan digo-
rina kegid zamani atom elektromagnit siiast kvanti udur v ya siialandi-
rir. Bu giann tezliyi

E —-E, =hv (I11.3)

ifadesi ilo miieyyen edilir. Bger # > m-dirse, onda atom enerjisi gox
olan stasionar orbitden enerjisi az olan stasionar orbite kegir ve bu za-
man bir kvant enerji siialandirir. n<m oldugda ise fotonun udulmas: ile
oks menzere miisahide olunur. Atomlar 8z normal hallarinda yalniz
is1q kvant: udaraq hoyecanlanmis hala kega biler. Heyocanlanmug atom
iso fotonlar: hem uda, hem de siialandira biler. Heyecanlanmis halda
atomun yagama miiddeti 107 san tertibindedir. Stasionar hallar — elek-
tronun enerji itirmoaden hereket etdiyi orbitler Bor orbitlari ve ya icaza
verilon orbitlor adlanir. Bor belo hesab edirdi ki, elektronlar niive etra-
finda dairevi stasionar orbitler iizre hereket edir. Onda (II1.2) ifadesine

' b= h/(2r) Dirak sabiti de adlarur va /2 = 1,054:10”* kC-san.
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osason yazmagq olar: .
myor = nh, (I11.4)
burada m,— elektronun kiitlesi, v - siireti; 7 — orbitin radiusudur.
Elektronun ¢evre lizro horoket etmosi ii¢iin ona merkezeqagma

tocili verilmolidir. Bu tecili v /r elektrona onun niive ile Kulon
qarsiligh tesir giivvesi verir.

mo(v2 /r) = e’ Z/r’ vo ya movzr =e'Z (11L.5)
(111.5) ifadesini (111.4)-9 bolerek, alariq

v=e Zl(nh) , (1IL6)

yeni elektronun siireti, uygun olaraq kinetik enerjisi # ilo ters miitona-
sibdir. n tam odedleri — bas kvant adadi adlanir ve atomun Bor mode-
linde niiveden baglayaraq orbitlerin sira némresine beraberdir. (II1.5)
vo (111.6) ifadelerinden alariq:

r=n'n’mye Z) (11L7)

Beloliklo, icaze verilen orbitlerin radiuslarinin nisbeti 1%2%3% ve s.
kimidir. Hidrogen atomu tigiin (n =1 veo Z =1) (II1.7) tenliyine esa-
sen hesablamalar » = 0,053 nm neticesine getirib ¢ixarir. Bu kemiyyet
xarakteristik uzunluqdur ve Bor radiusu adlanir. Z sira nGmreli ele-
ment ti¢iin birinci orbitin radiusu Z dofs kigikdir.

Bor nezeriyyesinin en bdyiik shemiyyeti ondan ibaretdir ki, o,
hidrogen atomunun ve diger bir elektronlu atom hisseciklerinin spektr-
lerinin miqdari izahim verdi. Elektronun atomda tam enerjisi kinetik

(mov2 /2) ve potensial — (eZZ /r) enerjinin comi kimi ve ya (IIL5)
ifadesini nezers almaqgla hesablanir:
E=(mp’/2)—e'Z/r=mp’ 12—mp" =-myp" /2 (I11.8)

Belo ki, elektronun tam enerjisi oks isare ile onun kinetik enerji-
sine beraberdir. Indi ise (II1.6) ifadesinden elektronun siiretini
(II1.8) - de yerine qoyaq:

E=-mp’ /12=-me'Z" I2n’n") (11.9)
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(I11.9) ifadesini nezere almagla Borun (IIL.3) tezlik sortinden
alangq:

2nl -h*  2n} W’ 2R | nl n
4 2
Buradan, y=70¢ 21 1 (I1L.10)
4rh n, n,

Moterize qarsisindaki emsal hidrogen atomunun goériinen oblastda
spektri iiglin Ridberq formulunda R (Ridberq sabiti) sabitinin nezeri
qiymetidir:

v=R(1/2° -1/n") (IL.11)

Hidrogen atomu iglin (Z=1). (III.10) ve (III.11) ifadslerini
miiqayise etsok, asagidak: ifadeni alariq:

R = mye* [(4nh) (I11.12)

(I11.12) formuluna asasen Ridberq sabitinin hesablanmis qiymeti tecrii-
bi qiymetle uygun gelir.

3.3. Kvant mexanikasi haqqnda

Elektronlarin ve ¢ox kigik kiitlali diger mikrohisseciklerin here-
ketinin baslica miiasir nezeriyyesi kvant mexanikasidir. Kvant dalga
mexanikas1 mikrohissaciklerin giic sahelerinde herseket qanunlarini
Syrenir. Kvant mexanikasinin esas xiisusiyyeti onun statistik — ehtimal
xarakterli olmasidir. O, mileyyen fiziki kemiyystin bu ve ya diger
giymetinin ehtimalini tapmaga imkan verir. Klassik fizikadan ferqli
olaraq, kvant mexanikasinda mikroalemin biitiin obyektleri (elektron-
lar, atomlar, molekullar vo s.) hem korpuskulyar, hoem de dalga xasse-
lerinin dastyicilart kimi gixig edir (dualizm) ve bu xasseler bir-birini
inkar etmir, oksine tamamlayir. Is1q kvantlari — fotonlar iigiin dalga-
hissecik dualizminin obyektivliyini esaslandirmaq heg de ¢etin deyil.
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Belo ki, Stoletovun fotoeffekt hadisesi ve Kompton effekti goriinen
isiq sliasimin ve rentgen stialarimin korpuskulyar tebiotini, interferensiya
ve difraksiya hadiseleri ise isigin dalga tebiatini siibiit edir. Buna goro
de fotonlar iiciin dalga vo hissocik xasselerinin vehdetini gostermak
asandir. Dogrudan da (I.1) ve (III.1) ifadslerinden

E=c'm=hv
alinir. v =c/ A oldugunu bilerek ,

met =hel) veya A=hl(mc)=hlp (IIL.13)

alariq. Burada p - fotonun impulsu, 4 - isigin dalga uzunlugudur.

1924-cii ilde fransiz alimi De-Broyl beles bir ideya irsli slirdu ki,
dalga-korpuksulyar dualizmi yalniz fotonlara deyil, biitin mikrohis-
sociklore aiddir. Ona gore de De-Broyla gore onlarin horoketi dalgava-
1i yayilma soklindedir. Mikroobyektin heroketine dalgavari proses ki-

mi baxmaq olar. Bu halda fotona oxsar olaraq, 4= h/(m,v) ifadesi
dogrudur. Bu formul A — Plank sabiti vasitesile materiyanin maddi for-
masinin on mithiim xarakteristikasim (hereket miqdari m,v) maddi sa-

henin xarakteristikasi ile (1 - dalga uzunlugu) elagelendirir.

Lakin De-Broylun bu ideyas: kvant mexanikasinin yaranmasinin
yalniz baslangici idi. O, mikrohisseciklerin giic sahesinden kenarda
heroketine aid idi. Hegigetde ise maddi hissecikler, mes., elektronlar
hemise miieyyen sahelerde olurlar. Bu baximdan, elektronlar atomda
potensial enerjisi yalmz niiveye qader olan moesafs ilo mileyyen edilen
morkezi simmetrik sahedo hereket edirler. Morkezi giivve sahesinde
hereket qanunlari atom mexanikasinin @sasini toskil edir: elektronun
atomda hereketine bir hisseciyin merkezi giivve sahesinde hereketi
kimi baxilir.

De-Broyl hipotezi esasinda  Avstriya alimi Sredinger
(1925-1926) intuitiv olaraq elektronun atomda herekatini tesvir etmak
ficiin model kimi klassik mexanikanin dalga tenliyinden istifade et
migdir.

Regsler ve dalgalar nezeriyyesinden molumdur ki, dalganin x
(sok. 10) koordinat oxu iizre yayilmasi ikinci tortib toromelero malik
diferensial tenlikle ifade olunur:

%]
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o'4
ox’ ¢ ot

Burada A — dalganin amplitudu, ¢ — dalganin yayilma siireti, f ~ za-
mandir. Lakin Sredingero gére atom sistemi gapalidir, ona gdre de
elektronun heroketi durgun dalga kimidir (sek.11). Atom sistemi
tigoletilii oldugundan atomun durgun dalga modelini tesvir etmok Uglin
Sredinger her ii¢ arqumenti — X, y,z koordinat oxlarini tenliye daxil

edir:

1
—-

. (1L.15)

2 2 2 2
O, 0y, 0¥, 4y _g (IIL.16)
o&x" oy Oz A
Burada y - (II1.15) tenliyindeki 4 — kemiyystinin {igdl¢iilii analoqudur.
Bgor (I11.16) ifadesinde A evezine (111.14) tenliyinden De-Broyl dalga-
sinin qiymetini yazsagq, alariq:

2 2 2 2 2
6:/2/+6t/2/+6y2/+m0-zv .
ox° o oz h

Sistemin tam enerjisi E potensial U ve kinetik m,0" /2 ener-

w=0 (I1L.17)

jinin cemins beraberdir, yeni
E=U+mp’ /2, (IIL18)

buradan v~ = 2(E-U)/m,. Bu giymeti (Ill.17)-de yerine yazsaq,
asagidaki ifadeni alangq:
2 2 2
2

OV, OV, 0V, 2% (g gy =0 (IIL19)

& oy 0Oz h
Yaxud, Laplas operatorunu daxil etsok yaza bilerik:
2m

Vi +ZN(E-Uy =0, (II1.20)
2 2 2
burada V2= 4 240
ox° oy oz
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Sakil 10. Dalganin x oxu boyunca Sekil 11. Durgun dalga
yayimasi

(IIL.19) ve (II1.20) ifadeleri sistemin enerjisinin zamandan asily
olmadig: hal iiciin (stasionar hal) $redingerin dalga tenliyidir. Okser
hallarda vezife mohz bu stasionar hallarin tapilmasindan ibaretdir.
(II1.19) ve (II1.20) tenliklori hansisa daha imumi qanunlardan netice
kimi alimmir, Onlar elektronun atomda herekatini ifade etmek tigiin
De - Broy! dalgasini nezero almaqla durgun dalga tenliyinin emprik
secilmesinin neticesidirler. Sredinger tonliyinin diizgiinliiyii onunla
stibut olunur ki, enerjinin £ bu tenliyin hellinden alinan qiymetleri
atom spektrinden alinan tecriibi neticolore uygun golir.

Sredinger tenliyinde funksiyas1 — dalga funksiyas: adlanir ve

durgun elektron dalgasinin amplitudunu miieyyen edir. t//zdu ifadosi-
nin fiziki menas: elektronun dp = dxdydz elementar hocminde olma

ehtimalidir. Belalikle, kvant mexanikas elektronun atom sisteminde bu
ve ya diger yerde olma ehtimalini verir. Buna gore de hisseciyin
trayektoriyasi (mes., elektron orbiti) kimi anlayislar kvant mexani-

kasinda mena kesb etmir. 1//2 -nin fiziki menasina uygun olaraq, dalga
funksiyasinin 6zij standart sortler adlanan miieyyen sertleri 6demsalidir,
Bu sortlere gore, dalga funksiyasi:

1) arastkesilmoz deyisir;

2) sonludur, o, arqumentlerin heg bir qiymstinde sonsuzluga yo6-
nelmemolidir;

3) birqiymetlidir, ¢iinki 6z menasina gore v ehtimalin amplitu-
dasidir ve her hansi néqtede yalniz bir giymet ala biler;

4) niiveden sonsuz uzaq mesafede sifra beraberdir.

Bundan basqa, y funksiyasi normalanmis olmalidir. Bu gésterir
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ki, elektronun niiveetrafi fozada olmasinin yekun ehtimali vahide bera-
ber olmalidir, yoni dalga - hissecik dualizminin tezahiirii elektronun
itmesine getirib ¢ixarmir. Normalanmanin riyazi serti bele yazilir:

Il//de):l,

yoni comleme (daha deqiq, inteqrallama) her bir koordinat oxunun
—oo-dan + 0 -a gader biitiin qiymetleri tizre aparilir. Dalga funksiya-
simin statistik interpretasiyasindan bels bir sual ¢ixir: ayrica gétiiriilmiis
mikrohissecik dalga funksiyasina malikdirmi, yaxud onlar yalnz his-
socikler toplusuna xasdir? Cox kigik intensivlikli elektron selinin di-
fraksiyasina aid tecriibeler gdstermisdir ki, her bir mikrohissecik dalga
xasselorine malikdir.

3.4. Hidrogen atomunun kvant-mexaniki
analizinin asaslari. Orbitallar

Hotta hidrogen atomu iigiin Sredinger tenliyinin halli oldugca ¢o-
tindir. Lakin kvant mexanikasiin hidrogen atomuna tetbiqi zamani
alinan neticeler atomun qurulugunun miiasir nezeriyyesi liglin prinsipi-
al shemiyyesto malikdir. Ona gore de riyazi toferriiatlari nozere alma-
dan hidrogen atomunun kvant-mexaniki tesvirinin osas meselolerino
baxaq. Sredinger tonliyi (II1.19) hidrogen atomu {igiin asagidak: kimi
yazilir:

2 2 2 2
Ov 0w 0w 2m|p, |y =, (u.21)
ot oyt &2 h r

burada e’ /r — potensial enerji, r — elektronun niiveden mesafosidir.
Elektronun atomda hereketine (II1.21) tenliyinde dekart (x, y,z) ko-

ordinatlar1 sferik polyar koordinatlarla evez etmeklo baxaq. Merkezlori
atomun niivesi ile list-liste diigen p noqgtelerinin polyar koordinatlarda
voziyyeti 12-ci sekilde gostarilmisdir. p néqtesini koordinat baslangici
ile birlegdiren diiz xatt r radius-vektordur, € ise bu diiz xettin z oxu
ile amsle getirdiyi bucaqdir. Radius-vektorun xy miistovisine proyek-

siyast x oxu ilo @ bucag emole gatirir. 7,6 va @ polyar koordinat-
lar1  p-ni birgiymetli teyin edir. Onlar dekart koordinatlarla asagidaki
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kimi elagelidirler:
x=rsinfcosp , y=rsinfsing , z=rcosd (111.22)

(I11.22) formullarini nezere almaqla (II1.21) tenliyini agagidak: kimi
yazmaq olar:

2
1ol 1
e or or 2sin28 8

2 2
+ —h”’—z—" [E + & }y =0 (I1.23)
¥

S

+ ! -i-[sinea—"’—}
r’sing 00 o6

Hidrogen atomu {igiin Sredinger tenliyinin polyar koordinat sis-
teminde holli (1I1.23) deyisenlerin ayrilmasindan sonra, her biri yalniz
bir arqumentden asili olan iig ayrica funksiyanin hasili soklinde gosteri-
lo biler. On iimumi sokilde bu agagidaki dalga funksiyasi gokline

gotirilir: »
y(r.0,9) = R(r)O@)2(¢) (I11.24)

burada, R(r) dalga funksiyasimnmn radial hissesi adlamr. O0)D(p)

hasili ise onun bucaq hissesini teskil edir. Sredinger tenliyinin sonsuz
sayda helli var. Ancaq onlar elektronun atomda heroketinin tosviri
{iciin miloyyen standart sertleri temin etmolidirler. Bu zaman ii¢ seor-
bestlik derecesine uygun olaraq avtomatik sekilde yalmz tam qiymet-
Jor ala bilen ii¢ kemiyyet meydana ¢ixir. Dalga funksiyasimn radial

hissesi R(r)n ve [, bucaq hissesi ©(0) ise [ vo m, kemiyyatlarini
verir. Dalga funksiyasinm diger bucaq hissesi D(p) ise yalmz m,
kemiyyetini verir. Beloliklo, Sredinger tenliyinin imumi holli

Yolm (r,6,p)=R,,(NO,, 0)P,, () (I11.25)

funksiyasidir. (II1.25) tenliyinde olan dl¢isiz n, [ ve m, kemiyyetlori
kvant adadlari adlanir. Sredinger tenliyinin helli zamani kvant adodle-
rine ¢ox ciddi serhed sertleri goyulur ve onlar asagidaki tam qiymetlori
ala bilerler:



111 Fosil. Atomun qurulusu vs elementlarin Dovri Sistemi

n=1,2,34,..,o
1=0,1,2,3,....,(n-1)
m, =0,%1,+2,+3 . +] (111.26)

Standart sertlere ve teleblers emsl etmekle Sredinger tenliyinin
heqiqi helleri maxsusi funksiyalar adlanirlar. (I11.25) ifadesi hidrogen
atomu liglin Sredinger tenliyinin tam mexsusi funksiyasidir. Mexsusi
funksiya elektronun atomda veziyyetini xarakterize edir ve atom orbi-
tali adlanir. Elektronun hali ve ya orbital n, / ve m, kvant edadlori desti
ile birqiymetli teyin olunur. Bu natice {imumi shemiyyete malikdir,
¢iinki bu kvant adodleri elektronun veziyyatini yalmz hidrogen ato-
munda deyil, hem do istenilen diger atomda miieyyen edir.

Cedvel 1-de hidrogen atomunun mexsusi funksiyas: ve ya orbi-
tallar1 verilmisdir. Codvelde radial ve bucaq hisseler askar sekilde ifa-
de edilmigdir. Ona gore de tam mexsusi funksiya radial ve bucaq funk-
siyalarmin hasili kimi alinir. Orbitallar /-in giymetine miivafig olaraq
kigik latin herflerile gdstorilir:

l 0 1 2 3 4 .

Isare
(simvol) p 4 / £ ves

Orbitallarin yerlogdiyi energetik soviyya (n-in qiymeti) orbitalin simvo-
lunun solunda amsal kimi gosterilir. Mes.,1s m, kvant ededlerinin

giymetlerindeki ferqler ise orbitalin sim-
volunun saginda indeks seklinde gosteri-
lir, mes.,2p .Atom orbitallarim grafiki

tosvir etmok iiciin dordolciilii feza teleb
olunur ki, bu da praktiki olaraq miimkiin
deyil. Ona gore de cadvel 1-o uygun ola-
raq tam moexsusi funksiyam radial ve
bucagq hisselere bolek ve grafik asililigla-
rin iki tipinden istifade edek. Elektronun
niiveden miixtelif mesafede olmasmin
miimkiinlilytinii radial paylanma grafiki
adlanan qrafikin kdmeyi ile eyani ifade  Saxil 12. Polyar va dekart
etmek olar. By grafik elektronun @ ve ¢ koordinatlar arasinda slaga
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o ”=Z
=0
0‘

]

-

Sokil 13. Elextronlarin niivodan r masafada

olmasi ehtimalinimn radial

n=J
=0
Js
=7
I;: /%

f:il#
- Zp
0782 002086085 0 07 G4 G5 08 Q0w

L

T, om

bucaglarinin  verilmis
qiymetlerinde r» ve
r+dr meosafolori ara-
sinda qalan sferik  to-
beqade olma ehtimali-
dir. Radiuslan  » ve
r+dr olan sferalar ara-

sindaki hecm 477 2dr -o
beraberdir. Elektronun

bu elementar tobeqade
olma  ehtimali ise

4717'2[Rn,, (r)?] ile mii-

tenasibdir. 13-cii gakilde

paylanma funxsiyalar1

47zr2[R,,,, (r)*] kemiyyetinin radial paylanmas: verilmisdir. O, elekt-

ronun niivoden miixtelif mesafolerde olmasinin ehtimalimi xarakterizo

edir (elektron sixligy).

13-cii gokil gosterir ki, elektronun miieyyen

dairevi orbitler {izre hereketdo oldugunu iddia eden Rezerford — Bor
modelinden fergli olaraq, kvant-mexaniki modelde elektron atom otrafi
fozann istenilen ndqtesinde miieyyen ehtimalla ola biler. Dgar kigik
zaman fasiloelori ile elektronun veziyyetini fotoqrafik gdstermek

miimkiin olsaydi, onda

elektron buludunun tesviri alinardi. Tamamilo

aydindir ki, elektron buludunun sixlig1 elektronun miixtelif ndqtelorde
olma ehtimali ilo miieyyen olunur. Buna gore de elektron buludu
elektronun niiveetrafi fozada olma ehtimalinin bulududur. Bu buludlar

2z

Sokil 14. Hidrogen ato-
munun 2s -orbitalinin
enina kasilmis sakli

sferik formaya malik sixlagma ve seyral-
molerden ibaretdir. 14-cii gekilde sekil 13-deki
2s eyrisine uygun olan (n=2,/=0) heye-
canlanmis hidrogen atomunun 2s orbitalinin
en kesiyi verilmigdir. Gelecekde metnlerde biz
vaxtasin eyni monali "elektronun olma
ehtimal1", "elektron sixhig1", "elektron buludu-
nun sixlig1" terminlerinden istifade edecoyik.
Indi stasionar Bor orbitlerinin radius-
larim elektron sixhglarinin maksimumlarinin
absisleri ile miiqayise edek. Bor orbitlerinin
radiuslan bag kvant adedinin kvadrat: ilo miite-
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nasib olaraq deyisir ve miivafiq olaraq 0,053-1% 0,053.2% 0,053.3
nm ve s. giymetler alir. 13-cii sekilde Is, 2s ve 3s orbitallari figiin bu
mesafeler quiriq xatlerle gosterilmisdir. Biitiin ns orbitallar: {i¢lin yalmz
birinci Bor orbitinin radiusu elektronun maksimal sixlify ile Ust-iiste
diisiir. Diger hallar igerisinde 2p, 3d, 4f orbitallar tigiin {ist-ste diigme
miisahide olunur.

Kimya tigiin elektron buludunun sixlifimin bucaq paylanmasi
asas shemiyyete malikdir. Codvel 1-den goriindiiyii kimi ns orbitallan
sferik koordinat sisteminin bucaglarindan asili deyil: onlarin mexsusi
funksiyalarinda & ve ¢ bucaglarindan asihi olan hedler yoxdur. Buna
gore de biitiin ns atom orbitallan sferik simmetriyaya malikdir. 15-ci

Sekil 15. Miixtalif atom orbitallarina uygun elektron
buludlarinin formalan
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sokilde miixtelif atom orbitallarina uygun olan elektron buludlarimn
formalar1  gdsterilmigdir. 15-ci  gokil maexsusi funksiyanin
©@(0)D(¢) bucaq hisselerinin kvadratinin hendesi ifadesidir (cod. 1).

15-ci goklin diizgiin anlagilmas: tiglin geyd etmok lazymdir ki, o,
daxilinde elektron sixhif yiiksek (x90%), xaricinde iso kicik olan
miloyyen serhed sethini tesvir edir. Biitiin orbitallar ii¢élgili fiqur-
lardir. Moselen, p orbitallari x, y ve z oxlar boyunca yonelmis qan-
telsokilli formaya malikdir. Sekilde hemginin 3d orbitallarinin for-
malar1 ve ydnelme istigametleri gostorilmigdir.

Atom orbitallarimn xarakterik xiisusiyyoti onlarm 6 ve @ bu-
caqlarmdan asilhihgidir (s orbitallan istisna olmagla). Belelikle, onlarin
soth serheddi sferik-simmetrik deyil ve bucaglann miieyyen giymset-
lerinde elektron stxilig praktiki olaraq sifra yaxinlagir, yeni atom
orbitallan bir qayda olaraq fozada istiqametlenmis olurlar. Bu, kimyevi
rabitenin foza istigametliliyi telimini nezeri esaslandirir.

3.5. Kvant adoadlori

Belolikle n,/,m, kvant edadleri ve onlarin miimkiin deyismo-

lori hidrogen atomunda elektronun veziyyeti iigiin $redinger tenliyinin
hellinin neticoleridir. Bu kvant odedlori hem de Dovri Sistemds
istenilon diger atomun elektronlanmn halini birgiymetli xarakterize
edir'. Kvant adedlerinin atom nezeriyyesinde ve Dovri Qanunun fiziki
menasimn agilmasinda prinsipial ehemiyyeti bundan ibaretdir. Lakin
kvant mexanikasi eyaniliyi. ile forglenmir ve kvant adedlerinin

(n,I,m,) fiziki izahint vermir. Bu kvant odedlerinin fiziki menasin

izah etmok ii¢lin atomun Bor modeline miiraciet edek. Bu modelde
bas kvant adedi » artiq istifade olunurdu. n - bas kvant adadi elek-
tronun esas xassesini — niive sahesinde ve ya atom otrafi fozada ener-
jisini toyin edir. Bas kvant adedi atomda niiveden baglayaraq elektron
tobegelerinin sayimm gosterir. Bas kvant adedi sifra beraber ola bilmez

! Bu zaman qebul edilir ki: 1) goxelektronlu atom hidrogen orbitallarina oxgar
atom orbitallarinm toplusu ile xarakterize olunur, yeni "hidrogenaoxsar"dir,
2) coxelektronlu atomun her bir elektronu diger elektronlarla qarsihqh tesirde
deyil ve 6ziinii tok oldugu haldaki kimi apanr.
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glinki (II1.9) ve (I11.27) ifadelerine uygun olaraq, elektronun enerjisi bu
halda sonsuzluga beraber olar ki, bu ise fiziki miimkiin deyil. Elek-
tronun hidrogen atomunda ve hidrogenesoxsar ionlarda (mes.; He', Li**
vo s.) enerjisi yalmiz bas kvant ededinden asilidir. Onda Sredinger
tonliyinin helli asagidaki ifadeye gotirib ¢ixarir:

E= —[mye’Z? I(2n°h?)] (111.27)

Kvant mexanikasindan ¢ixarilmis bu tenlik Bor nezeriyyesinin
(II1.9) ifadesi ile eynidir. Lakin sonuncudan ferqli olaraq, kvant mexa-
nikas: (I11.27) ifadesini stasionar orbitlerin mévcudlugu haqqmda pos-
tulatdan istifade etmoayerek ¢ixarir. Bu ifadeye gore bas kvant edodinin
sabit qiymstine malik biitiin atom orbitallar: eyni enerjiye malik olma-
lidir. Eyni enerjiye malik olan belo hallar cirlagmg hallar adlanirlar.
Belo ki, meselen, np orbitallan ligqat, nd orbitallari ise begqat
cirlasmislar.

[ kvant odedi orbital vo ya alava kvant adadi adlanir. Bu kvant
adadi elektronun niive otrafinda hereketi ile slagedar olan mexaniki
momentini toyin edir. Orbital moment kvantlanir ve elavo kvant adeadi
ile asagidaki ifade ile baghdir:

M| = 10 +1) (111.28)

Bu kvant ededi ile orbital maqnit momenti iso asagidak: kimi

olagelidir;
|t = s 1T +1), (I11.29)

burada uy - elektronun ve atomun maqnit momentinin dl¢li vahidini
gosterir ve Bor magnetonu adlanir:

Ug =ehl/(2myc) (I11.30)
Mexaniki moment ve maqnit momenti vektorial kemiyyetlordir.
Magnit kvant adadi m; elektronun orbital mexaniki ve maqnit

momentlerinin M miieyyen ixtiyari z istiqgametinde ve ya maqnit
sahesi istiqametinde proyeksiyalandir:

M,=mh;, u,=mpug (HL31)
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Orbital momentlorin uygun proyek- z)
siyalaninin qiymsetleri kvantlamr. 16-c1 go-  ,,1  +;
kilde d orbitallarin orbital mexaniki mo-
mentlarinin z oxuna nezeren istiqgametlen- ++ #

mesi gosterilmisdir. Bu sekilden goriiniir

. . ] 0
ki, m, kvant ededi orbital moment vektoru- 01
nun fozada yerlogmesini xarakterizo edir. -1 -f
/-in verilmig qiymetinde maqnit kvant K

ededi 2/ +1 sayda qiymet ala biler. Onda,
bas kvant adedinin verilmis giymeti {igin  Sekil 16. d- orbitallars

biitiin miimkiin olan hallar ligiin orbital momenti
1 vektorunun istigameti
S @+n=n (111.32)
=0

kimidir. Atom spektrlerinin ince qurulusunun aragdirilmas: gosterir ki,
Sredinger tonliyinin holli neticesinde alinmis n, / ve m, kvant adedleri
atomda elektronlarm halim heg do tam xarakterize etmir. ingilis alimi
Dirak (1928) nisbilik nezeriyyesini nezere almaqla Umumilesmis
Sredinger tenliyi toklif etmisdir (Dirak tenliyi). Miieyyen olunmusdur
ki, elektron, proton ve neytronlar da spesifik daxili serbestlik de-
recosine malikdir. Bu, hissaciyin orbital hereksti ile elaqgedar olmayan
mexsusi mexaniki momenti ilo baghidir. Bu mexaniki moment spin
adlanir. Elektron spini Dirak tenliyinin hellinden almmusdir. Elek-
tronun spini onun kiitle, yiik kimi fundamental xasselerinden biridir.
(111.28) diisturuna analoji olarag, elektronun spini ii¢lin yazmagq olar:

IM,|=s(s+ 1), (111.33)

burada, s =1/2 . Spinin z oxu istiqametinde proyeksiyas
s, =mh (111.34)
olar, burada m_ =11/2 - spin kvant adadidir.
Belslikle, spin kvant ededi yalniz iki qiymet ala biler: +1/2 ve
—1/2. Bu giymetler de digerleri kimi bir-birinden vahid qeder ferg-
lenir. Spinin miisbat ve menfi giymetleri onun istiqamsti ile alage-
dardir. Spinlerin istiqamstleri ile elagedar olan enerji ferqi cirlagmani

aradan qaldirir ve atom spektrinin tecrilbbede miisahide olunan ince
strukturuna gotirib ¢ixarir.




Beloliklo, spin kvant ededini nezere almaqgla elektronun morkezi
qiivve sahesinde veziyyeti dérd n,l,m,,m_ kvant ededinin kdmeyi ile

tam toyin olunur. Bunun iigiin gosterilmis kvant odedlerinden asili
olmayan he¢ bir xarakteristika toleb olunmur. Belolikle (111.32)-den

forgli olaraq n bas kvant adedinin verilmis qiymetine 2n’ sayda
miixtelif hallar uygun gelecek: ¥, , . . (r,0,9), yoni

n~

2020 +1) =2n° (111.35)

1
=0

3.6. Coxelektronlu atomlar

Miirekkeb atomlarda elektrona yalniz niive deyil, biitliin diger
elektronlar tesir edir. Hor bir elektron diger elektronlardan Kulon qanu-
nuna uygun olaraq itelenir, ona gore de biitiin dalga funksiyalar gar-
sihigh asilidir. Seviyyelerin enerjisinin hesablanmasi ve elektron sixlig-
larinin paylanmalar prinsip etibarile goxlu hissecikler iiglin Sredinger
tenliyinin helli esasinda verilo bilor. Lakin goxelektronlu hissecikler
{igiin bele tenliklorin deqiq helli yoxdur.

Tomas ve Ferminin teqribi metodu atomun statistik modeline
osaslanir ve ¢oxlu sayda elektrona malik atomlara totbiq oluna biler
(teqriben Dovri sistemin ortalaridan baglayaraq). Bu metodun kémeyi
ilo elektron buludunun sixhgmin radial paylanmasini teqribi mieyyen
edirler. Yiingiil atomlar {igin miivafiq meseleni Xartri terafinden
verilmis ve Fok terofinden inkisaf etdirilmis 6z-6ziine tonzimlenen
saho iisulu ile hell etmak olar. Bu metodda niive ve diger elektronlar
terefinden yaradilan kvazimerkezi sahede hereket eden elektronlarn
birelektronlu dalga funksiyasina baxilir (birelektronlu yaxinlasma).
Mehz bu birelektronlu dalga funksiyalar1 atom orbitallaridir (A.O.).

Nshayaet, Sleyter metodunda goxelektronlu atomun elektronunun
niivenin Z-S effektiv yiikii terefinden yaradilan merkezi-simmetrik sa-
hedo herekat etmesi forz edilir. Burada S — niivenin diger elektronlarla
ekranlasma sabitidir. Ekranlasma sabiti daxili elektronlarin xarici elek-
tronlart atom niivasinin yiikiiniin tasirindan ekranlasdirmasimin miqdari
xarakteristikasidir. Coxelektronlu atomlar iiglin aparilan hesablamalar
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asagidak: prinsipial naticelere getirib ¢ixanr:

1. Coxelektronluluq dalga funksiyasimn yalniz radial hissesinde
6z oksini tapir ve elektron sixlifinin bucaq paylanmasina tesir etmir.

2. Coxelektronlu atomda elektronun veziyyeti hidrogen ato-
munda oldugu kimidir, o, n, I, m, va m, kvant adadleri ilo birgiymetli
toyin  edilir. Bu kvant adadlerinin qiymetleri de hidrogen atomunda
oldugu kimidir,

3. Coxelektronlu atomlarda elektronun enerjisi (hidrogen ato-
mundan foerqli olaraq) bas ve orbital kvant adedlerinin giymstleri ile
mileyyen edilir. Bu zaman enerji her iki kvant ededinin qiymetinin
artmasi ile yiikselir, bels ki, ns, (n—1)d ve (n-2)f orbitallar enerjilorine
gore nisbeten az forqlenirler ve np orbitalina nisbaton hemise daha az
enerjiye malik olurlar.

4. Orbitallarin enerjisi atomdan-atoma kegdikco elementin sira
némresinden asili olaraq deyisir. 17-ci sekilde elektronun enerjisinin
elementin sira ndmrosinden asithilif1 gostorilmisdir. Burada vahid ola-
raq hidrogen atomunun esas halinda elektronun enerjisi 13 ev' gotii-
rilir.

Coxelektronlu sistemlerde (atom, molekul, kristallar) elektronlar
Pauli prinsipi adlanan kvant-mexaniki qanunauygunluga tabe olurlar.
Bu prinsipe goro istanilon ¢oxelektronlu sistemds biitin kvant adad-
larinin  qiymatlarinin eyni toplusuna malik olan elektronlarin say
birdan artig ola bilmaz. Yeni kvant adedlerinin biitiin toplulart bir-
birinden en az1 bir kvant adedinin qiymeti ile ferqlenmelidirler. Pauli
prinsipi 1/2 spine malik olan biitiin hisseciklere (elektron, proton,
neytron, pozitron ve s.) tetbiq oluna biler. Pauli prinsipi* atomda n bag
kvant odadinin her bir qiymeti igiin elektronlarin sayini mehdud-
lasdirir. (I11.35) tenliyino gors kvant ededinin her bir giymeti iigiin 2n’
sayda hal miimkiindiir ve demsli, Pauli qadaganina gore her elektron
tebogesinde 2n’-dan artiq elektron ola bilmez. Elektronlarin 2n’ sayda
halini teyin eden kvant edadlerinin miimkiin qiymetlerine baxagq.

Tutaq ki, n = 1. Onda (1I1.26) tenliyine gore / ve m, yalmz sifir
giymsti ala biler. Demsli » = 1 olduqda, elektronlar bir-birinden yalniz
spin kvant ededinin qiymetine gore forglenirler.

' Bu giymat Z= 1 ve N = 1 olduqda (I11.9) formulundan alinr.
* Bu prinsipi hom de Pauli qadagani adlandinrlar.
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Sokil 17. Elektronun enerjisinin elementin
sira ndmrasinden asihilif
n l m, m,
I-ci elektron....... 1 0 0 +1/2
2-Cl v, 1 0 0 -172

Eyni ile gostermek olar ki, n = 2 olan tebaqede elektronlarin
maksimal say1 2n* = 2.2’ = 8-dir ve kvant ededleri asagidaki qiymetlori
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ala biler:

n It m, m,
l-ci elektron 2 0 0 +1/2
s 2 0 0 -12
3-clieinnnian.. 2 1 -1 +1/2
4-Cll...oninnnnnnn. 2 1 -1 ~1/2
5-Cliviiiiniinn, 2 1 0 +1/2
O-Cl ceovvviniinnnnn, 2 1 0 —12
FA e R 2 1 +1 +1/2
8-Cl.uveverinnnnn.n. 2 1 +1 -1/2

l-in milsyyen giymetine uygun olan kvant hallari yarumseviy-
yolor adlanirlar. Bas kvant adedinin qiymetinden asili olmayaraq s
yarimsaviyyesinin tutumu — 2; p yarimseviyyesininki — 6; d yarimse-
viyyesininki — 10; f'yarnimseviyyesininki ise 14-e boraberdir.

Atomlann elektron tebegelerinin dolmasinin tesvirinin iki serti
isulu var: elektron formulu geklinde ve kvant yuvalan formasinda. Bi-
rinci {isulda ardicil olaraq movcud elektron tebegolerinin némrasi ve
elektron buludlarinin simvollart yazilir, simvollarin istiinde verilmis
yarimsaviyyade olan elektronlarin say: gosterilir. Mes., hidrogen ato-
munun heyocanlanmamig normal halda elektron formulu /s’ for-
masinda olar. Natrium atomu iigiin ise /5°2s°2p°3s’ seklinde yazmagq
olar. Ust indekslerin comi atomda elektronlarin timumi sayina, yeni
elementin sira ndmresina beraber olmalidir. Elektron formulunun ¢atis-
mayan ceheti yalmz iki kvant ededinin ’
istifade olunmasidir: n ve /. —— A .

Kvant yuvalan {isulu ile her dord n=2 J T T ‘ l
kvant ededinden istifade olunaraq atom-
da elektronlarin hali daha tam tesvir olu-  , _4 4 ?\ m=—1 m=0m=+1
nur. Her yuvaya miieyyen orbital uygun g

“
L]

golir. Elektron ox goklinde gosterilir ve 1=0
onun istiqameti ise spin kvant edadini m=0
oks etdirir. Hor bir kvant yuvasinda bir .1
iy e s g0l me=+- m':—-—
ve ya iki oks spinli' elektron yerleso 2 2

biler. Bos xana bos orbital demekdir ki, S&iﬁég 'qiifff;?n?f: ’E:::tn

bu da atomun heyscanlanmas: zamami  yyvalari seklindo tesviri

' Spinlorin oks istiqgametliliyi antiparalellik adlanir.



elektron gebul ede biler.

18-ci gokilde oksigen atomunun qurulusu kvant yuvalari
soklinde gosterilmisdir. Burada nezerde tutulur ki, orbitalin enerjisi
sauquli istigametde artir, ona gére de n bas kvant adedinin eyni bir
qiymatinde p yuvalari s yuvasma nisbeten yuxanda yerlesmelidir.
Coxelektronlu atomlarda elektronlarin enerjisi n ve [ kvant adad-
lerinden asihidir ki, bu da elektron-elektron qargihiqhi tesirinin (ilk
yaxinlasmada, iteloenmenin) naticesidir. Bu kvant ededlerinin giymeti
artdigca enerji de artir. Lakin 18-ci sekilde verilmis tobeqe iigiin (n
kvant eodedi sabitdir) kvant xanalan1 bir iifqi veziyyetde tesvir
olunmusdur. Baxmayaraq ki, eslinde miixtelif orbitallarin enerjileri
mileyyen geder ferglenir. Oksigen atomunda birinci elektron tebagesi
(n = 1) iki oks spinli Is elektronlarindan (m, = +1/2) ibaretdir. Ikinci
tebagade (n = 2) 2s yuvasinda iki ciitlosmis elektron, 2p xanalarinda
ise dord elektron yerlogmisdir. Ona gore de ciitlegmis p elektronlarinda
m; — maqnit kvant adedleri eynidir, onlar yalniz eks spinleri ile
forqlenirler. Diger iki ciitleymemis (tek) p elektronlann maqnit kvant
adedinin qiymetleri ile forqlenirler.

3.7. Elementlorin Dovri Sistemi vo atomlarmn elektron qurulusu

Prinsipce her bir atom ligiin bir-birinden enerjisine gore forg-
lenen qeyri mehdud sayda hal miimkiindiir. Onlann arasinda daha az
enerjili hal normal ve ya hayacanlanmanugs hal adlanir. Daha yiiksek
enerjiyo malik diger hallar hayacanlanmig hallar adlanir. Atomu normal
haldan heyecanlanmis hala kegirmek ii¢lin ona miisyyen enerji —
heyocanlanma enerjisi vermek lazimdir. Atomlann elektron quru-
lusundan s6hbat getdikdae, adeten, onlarin normal hali nezerads tutulur,

Atom heyacanlanmis haldan normal hala kegdikde elektron
buludunun qurulusu tamamile barpa olunur. Oger atomlarin qurulusunu
xassolorin arasikesilmez deyismesini oks etdiren klassik fizika ile gos-
tormak olsaydi, onda normal halda eyni bir kimyevi elementin atom]ari
miixtelif elektron qurulusuna malik olard: ve 6z fordiliyini itirerdi. Bu
zaman elementlor arasinda ferq olmazdi ve kimyevi element anlayist
6z menasim itirerdi. Spesifik xasseye malik kimyevi elementlorin
mdvcudlugu kvant ganunauygunluglan ile slagedardir. Bu ganuna-
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uygunluglara gore, normal halda atomun elektron tabagasinin qurulugu
niivanin yiikii ilo va ya elementin Dévri Sistemda sira némrasi ila tayin
olunur.

Energetik seviyya ve yarimsovivyelerin dolmasi zamani atomlar
asagidaki qaydalara tabe olurlar:

1. Enerjinin minimumluq prinsipi: bu prinsipe gore elektronlar
avvalce on az enerjiye malik olan vakant orbitallar doldurur;

2. Pauli prinsipi;

3. Hund qaydasi - cirlagmus orbitallarda elektronlarin spinlerinin
comi maksimal olmalidir. Eyni enerjiys malik kvant yuvalarinda
elektronlarla dolma elo bag verir ki, atom daha ¢ox ciitleymemis
elektrona malik olsun. Bu, atomun normal halina — minimum enerjili
halina uygun galir.

Atomlarn elektron qurulusu ile elementlorin Dovri Sistemin
qisa 8 xanali variantinda veziyyeti arasinda elageye baxaq. Dovri
Sistemds her bir elementin 6ziinden ovvelki elementden artiq bir
elektronu var. Dovri Sistemde on sade dovr birinci dévrdiir. Bu dovr
comi iki elementden ibaretdir. Hidrogenin yegane elektronu en kigik
enerjiye malik /s orbitalini tutur, heliumda ise bu orbitalda iki eks
spinli elektron yerlogir. Heliumla Dovri Sistemin birinci dovrii tamam-
lanir ve n = 1 oldugda kvant ededlerinin biitin variasiyalar istifade
olunur. Beloliklo, helium atomunda niiveye en yaxin K tebeqesi tam
formalagir.

L tobegesinin formalagmasi (n = 2) litiumdan baglaywr. Bu
elementin ii¢ elektronu vardir. Bunlardan ikisi heliumda oldugu kimi K
tobagesini doldurur. Litiumun tglincii elektronu bu tebegede yerlogo
bilmir, ¢iinki /s orbitalinda elektron vakansiyalan yoxdur. Uglincii
elektronun maksimal elektron tutumu ikiye beraber olan s orbitalinda
-yerlesmesi Pauli qadaganina oksdir. Dovriin sonuncu elementinde —
neonda (Ne) (n = 2) biitiin s ve p orbitallan tutulmugdur. Element
atomlarimn normal halda elektron qurulusu 2-ci cedvelde verilmisdir.
Cedvelde kvadrat méterizelerde tesirsiz qazlarin elektron qurulusu
gosterilir. Onlar tizvi suretde sonraki elementlerin atomlarmin
qurulusunda istirak edirler.

III dévr (n = 3) natriumla baglayir. Onun elektron qurulusu
157257 2p°3s' ve ya 2-ci cedvele uygun olaraq, [Ne]3s’ kimidir. Arqonda
iigiincii tebagenin biitiin s ve p yarimsaviyyeleri dolur. Arqonla Dévri
Sistemin iigiincli dévri tamamlanir. Lakin bu zaman n = 3 hali {i¢iin
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kvant adedlerinin biitiin miimkiin variasiyalan istifade olunmur (cod.
2). Bu halda bes aded 3d orbitah méveuddur (n =3, [ = 2). Onlarin her
birinde iki elektron yerlogo biler. Biitiin bu orbitallar helelik bos qalir,
arqondan sonra gelen element — kalium ise dérdiincii dovriin ilk
elementidir.

11l tebeqgeds biitiin d yarimseviyyslerinin bos olmasma baxma-
yaraq (10 vakansiya), kalium ve kalsiumla dérdiincii tebeqe (n=4) dol-
maga baglayir. Bunu natrium ve maqneziumun kimyevi analoglari olan
hemin elementlorin spektrleri va kimyevi xasselori tesdiq edir. Oger
sonuncularda xarici elektronlar 3s elektronlaridirsa, demsli kalium ve
kalsiumda 4s elektronlar xarici elektronlardir.

Orbitallarin dolma ardicilligmin sirf kimyevi izahi ile yanasi, 17-ci
sokilden goriiniir ki, Z = 14 - 21 intervalinda 4s vo 3d orbitallarm ener-
jileri gox yaxindir. Ona gére do kalium (K, Z= 19) ve kalsiumda (Ca,
Z =20) elektronlar 4s orbitallarini doldurur.

Elektronun enerjisinin elementin sira ndmresinden asihliginin
analizi esasinda V.M.Kleckovski (1954) kimyevi element atomlarmin
elektron tebeqolerinin dolma ardicilhfmin qaydasim1 miieyyen
etmigdir. (n+/) gaydas: adlandinlan bu qayda elektron soviyye ve
yarnimsaviyyelerinin dolmasi zamani enerjinin minimumluq sertini
daha oyani gekilde gosterir. Klegkovskiye gore avvelce (n+0) cominin
on kigik giymetine uygun gelen orbitallar dolur. Bu cemin eyni oldugu
miixtelif hallarda bas kvant adedinin qiymeti aparici rol oynayir. Yoni
orbitallarin  dolmasi n-in giymetinin artmas: istiqametinde gedir.
Kalium ve kalsium atomlarinin elektron qurulusu Klegkovski gaydasina
uyBundur. Hegigeten de 4s orbitallan tigiin (n = 4; /= 0) (n+1) comi 4-
© beraberdir, lakin 3d orbitallan iiglin (n=3; I = 2) bu cem S5-o
boraberdir. Ona gére de 4s tebaqesi 3d tebagesinden avvel dolur. 21-
¢i element olan skandiumdan baslayarag, formal olaraq iigiincii
tobagaye aid olan 3d yarimseviyyesi’ dolmaga baglayir. Ona gére do
Dovri sistemin dérdiincii sirasinda soldan saga getdikde metallik
xassolorin ehemiyyetli derecede zeiflomesi nozere garpmuir, ¢iinki
xarici elektron tebeqesinds (7 = 4) cemi iki elektron (45%) vardhr.

' Skandiumun elektron orbitallarimn dolmasinin iki variantl var: 4p orbitallar-
mn dolmasi ve ya 3d orbitallarinin dolmasi. Bu orbitallar ligin (n+]) comi
eyni oldugundan Klegkovski qaydasina gore evvalce 3d orbitallart dolur.
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Xrom ve mis elementleri istisnaliq teskil edir. Onlarda bir elek-
tronun 4s orbitalindan 3d orbitalina kegidi ("ugurumu") miisahide
olunur. Elektron ugurumlari diger elementler ii¢iin do miigahide olunur
(ced. 2). Bu hallar energetik cohatdon asashidir, yoni onlar minimum
enerji prinsipine uygundur ve atom spektrlerinin ince qurulugunun
dyronilmesi ile 6z tecriibi tesdigini tapir. Sink elementinde 3d
orbitallar1 tam dolmusdur. Qalliumda da aliiminiuma oxgar olaraq, bir
elektron (4p’) p- orbitalinda yerlesir. Dordiincii dévr de tesirsiz qaz
olan kriptonla 4p? tebeqesinin tam dolmas: ile qurtarir. Kalsium (457)
ve qallium (4p’) arasinda skandiumdan sinke goder 3d orbitallarinin
dolmas: ile on element yerlesir. Bu metallar Sc-Zn alava dekada
elementlarinin birinci onlugunu toskil edir.

5-ci dévr dordiincilys analojidir. Burada olave dekada elementle-
rinin ikinci onlugunu Y — Cd metallar: tegkil edir ki, bunlar da 4d orbi-
tallarinin dolmast ile seciyyelenir. Indiumda 5p orbitallarinin dolmasi
baglayir ve ksenonda basa gatir. Bu zaman 4f-, 5d- ve Jf- orbitallan va-
kant galir, lakin S-ci d6vr tamamlamir. Bu onunla izah olunur ki,
dovrler kvant tebaqolerinden daha tez formalagir. Bu qanunauygunlugq
1II d6vrden baglayaraq deqiq miigahide olunur.

6-c1 dévrde Sd-orbitallarinda bir elektronu olan lantandan sonra
14 lantanoid yerlesir. Onlar {igiin esasen 4f orbitallarimin dolmas: xa-
rakterikdir. 54 orbitallarinda bir elektron (lantanda oldugu kimi) yalmz
qadolinium (Z = 64) ve lutesiumda (Z = 71) vardir. Lantanoidlerde
niiveye daha yaxin olan daxili (n—2) tebaqesinin elektronlarla dolmasi
bas verdiyinden onlarda xarici ve ondan evvelki tebegenin qurulusu
tamamile eynidir. Bu lantanoidlerin kimyevi xasselerine holledici tesir
edir ve bu elementlerin bir-birine ¢ox yaxin olmasmi izah edir.

5d orbitallarinda ikinci elektron yalniz hafniumda (Hf, Z=72)
meydana ¢ixir. Bu orbitallanin dolmasi civede basa gatir. Belelikls,
lantandan civeyedek on metal (lantanoidleri gixmaqla) elementlorin
figlincii xarici dekadasim tegkil edir. Onda 4f orbitallarinin dolmas: basg
veran lantanoidlere elaveye elave kimi baxiltr, ¢linki onlar lantanla haf
nium arasinda yerlosirler. Talliumdan baglayaraq 6p tebaqesi dolmaga
baglayir ve radon (Z=86) elementinda basa gatir.

Tamamlanmamis 7-ci dévrde 7s orbitallarinin elektronlarla tu-
tulmas: fransiumla baglayir ve radiumla sona gatir. Aktinium atomunda
lantanda oldugu kimi d orbitallarmin tutulmasi baslayir. Aktinium
atomu iigiin bu, 6d orbitallari olacaq. Aktinoidler (90-103) 5/
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orbitallarini doldurur. Sira némresinin artmasi ile orbitallarin enerjileri
arasinda ferq azaldigindan (sek. 17) aktinoid atomlar1 arasinda ener-
jileri gox yaxin olan 5f- ve 6d- orbitallarinin dolmasi zaman: 6ziine-
moxsus «yarig» bag verir (ced.2). 104-cii elementds — kurgatoviumda
ndvbeti elektron 6d orbitallarinda yerlosir vo onu 64° veziyyetine
gotirib ¢ixarir. Ona gére de kurgatovium elementi hafniumun kimyevi
analoqudur ki, bu da tecriibi olaraq tesdiq olunmusdur. Ehtimal ki, 105-
ci elementde - nilsboriumda 64 tebaqesi ti¢ elektrondan ibarstdir, yeni
o, tantalin kimyevi analoqu olmalidir.

Dévri Sistemde atomlarin elektron seviyye ve yarimseviyyele-
rinin dolma xiisusiyyetlerinin esas qanunauygunluglarin: qeyd edek:

1. Verilmis dovr elementlori {iglin bag kvant ededinin maksimal
qiymeti doévriin ndmresi ilo ist-liste diigiir, yeni her bir dovriin
baslangic1 yeni elektron tebegesinin yaranmasi ile ist-iiste diisiir.

2. Har bir dovr xarici elektron tebeqesinde bir elektron yerlogen
ns' elementlorle (hidrogen ve gelevi metallarla) baglayir. Hor bir dvr
(n>1 olduqda) xarici elektron tobogesi ns’np® okteti olan (heliumdan
basqa) tesirsiz qazla tamamlanir.

3. Tipik elementlorde' ve saquli istigametde onlardan sonra
golen esas yarimqrup elementlorinde (A qrupu) ya xarici ns orbitallar
(IA ve IIA qruplan), ya da xarici np orbitallar1 (IIIA-VIIA gruplan)
dolur. nS orbitallarinin dolmasi bag veren elementlar — s- elementlar,
np orbitallarinin dolmas: bas veren elementlor iso — p-elementlar
adlanir. Slave yarimqrup elementlorinde (B grupu) VIII yarimgrup? da
daxil olmagqla daxili (n—1)d orbitallarinin dolmasi bas verir (egor ayri-
ayn elektron ugurumlari nezere alinmasa). Onlar adi metallar
adlandirilan s ve p metallardan forqli olaraq, d- elementlar vo ya kegid
metallar: adlanirlar.

4. Lantanoid ve aktinoidler iigiin derin (daxili) (n—2)f orbi-
tallarmin (uygun olaraq, 4f ve 5f orbitallarinin) dolmas: xarakterikdir.
Ona goro de lantanoidler ve aktinoidler /- elementlar adlandirilir.

' Mendeleyev II vo I dévr elementlorini tipik elementlor adlandirilmisdur.
2 Qeyri adi VIH yarimqrup demir ailesi metallar: triadasindan ve platin
ailesinin alt: elementinden ibarstdir.
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Cadvol 2

Normal halda eclement atomlarinin elektron qurulugu

Sira . Elektron Sira : Elektron
nomresi Simvol qurulusu ndmrosi Simvol qurulusu

1 H ist 54 Xe 54158

2 He Is? 55 Cs [XelBst

3 Li [Hej2st 56 Ba 652

4 Be 25 57 La Gs?5d

5 B 2522pt 58 Ce Gst4f?

6 c 9s22p? 59 Pr 694

7 N 2522p% 60 Nd Gs24ft

8 (o] 2522p! 61 P Gsuefs

9 F 2522pS 62 Sm G145

10 Ne 2s22p8 63 Eu Gs4f

31 Na [Ne)3s* 64 Gd HsTodr4f7

12 Mg 3s? 65 b 6s%4[r

13 Al 3stp! 66 By Gs4fre

14 Si 3s2p? 67 Ho G4

15 P 3s2p3 68 Er Bst4fiz

16 S 3s7p! 69 Im GeT4fLS

17 Ci 3s2p8 70 Yb Gsr4fre

18 Ar 3s2p° 7t tu Gse5dr4frd

19 K fAr]dst 72 HE Gerad24f1e

20 Ca §s? 73 Ta GsE5dIG/LE

21 Sc 4523d* 74 v Bs35di4f14

22 Ti 4s23d® 75 Re Gst5dB4ftt

23 v 4523d3 76 Os Gs25dF4 L

24 Cr 4543d3 77 ir 6554

25 Mn 4523d3 78 Pt Gst6aT4fLe

26 I'e 45234 79 Au Gsiogisqfe

27 Co 4523d? 80 Hg 104 fL4

28 Ni 452348 8! Tl 5304 fL4

29 Cu 451340 82 Pb G544 16pT

30 Zn 4s23d1° 83 Bi Gs25d1%4/146p%

31 Ga 4523d %4 pt 84 Po Gs25die4f M 6pt

32 Ge 45234104 52 85 At G546 gt

33 As 4523d*%4p? 86 Ru 6s75d194f146p*

3¢ Se 4523d %4 pt 87 Fr [Rof7st

35 Br 4523d1%4 g5 88 Ra 'Zsf

36 Kr 45234194 o8 89 Ac ?a:&f‘

37 Rb {Krisst %X Th 75264

38 Sr 5s? 91 Pa 75264152

39 Y 55%4d? 92 3 7se6d15f2

40 Zr 552442 93 Ng TSE6495]8

4t Nb 5st4dt g4 Pu 7&0@5&

42 Mo 5st4ds 95 Ao 75265

43 Te 5s?4d® 96 Cmi Zs‘ﬁé‘af’

44 Ru 5514d? 97 Bk :s’ﬁé’ﬁf’c

45 Rh - 5st4ds 98 Cf 75265 E"

46 Pd 440 99 Es ?s’-’ﬁd"ﬁf’-:

47 Ag 5st4dre 100 Fm 75764%5[12

48 Cd 55440 101 Md 752545 %

49 in 552441050 102 {No} 7526405t

50 Sn 5524419552 103 Lr 75415018

5t Sh 5s24d05p% 104 Ku 152Gd25¢

52 Te 5524d'%5p* 105 Ns 756454+

53 I 5534 d1%5p8
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5. Analoq - elementlarde n bas kvant adedinin miixtelif qiymet-
lerinde eyni adli orbitallarda elektronlarin say1 eynidir. Ona gore do
Dévri Qanunun fiziki menast bag kvant ededinin qiymsetinin ardicil
artmas1 zamani atomlarin oxsar elektron tebegalerinin periodik olaraq
tokrarlanmasi naticesinde elementlerin xasselerinin dovri deyismesin-
den ibaratdir.

Belolikla, sira ndmrosinin artmas ile orbitallarin dolmas: aga-
gidaki ardicilligla bag verir:

ls<25s<2p<3s<3p<4s<3d<dp<is=
~4d <5p<bs=4f~5d<6p<Ts=5f~6d<Tp

tamamlanmaytb

Dévri Sistemin 18 xanali yarimuzun (yarimagiq) formasinda
(ced. 3) elave dekada elementlori s ve p elementlori arasindaki xanalar
tutur. Belo sistemi s-, p-, d- vo f- elementlerin yerlogmosine gore ayri-
ayri sektorlara (hisselere) ayirmaq olar (sek.19). Bu ve ya digor orbi-
talin maksimal elektron tutumuna uygun olaraq, s bdlmosinde her
dévrden— 2, p bdlmesinde— 6, d bélmesinde— 10 element va s. yerloge
biler. Dovri Sistemin miixtelif sektorlara belo tobii boliinmesi onun
kimyevi element atomlarmin elektron buludunun qurulusu ile six
olaqesini bir daha gosterir.

Lakin D6vri Sistemin yarimuzun variantinda f elementlori ondan
konarda qalmagda davam edirler.
Dévri Sisteminin 32 xanali uzun
dovrlii varianti bu gatigmazlifi ara-
dan galdimr (ced. 4). Bu cadvelde
s d P lantanoid ve aktinoidler d element-
i lerinin ITIB ve IVB qruplar arasinda

[ F ] yerlosdirilmigdir. Sistemin uzun-
~ dovrlii variantindan goriinir ki, f
§oxil 19. Ddvri sistemin yarimuzun  elementler (lantanoidler ve akti-

formasimn s-, d-p-vo f-orbitalla-  poidler) d elementler olavesine
rinn dolma sxemi :
alavedir.
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111 Fosil. Atomun qurulusu ve elementlarin Dovri Sistemi

3.8. Elektron buludunun qurulusu va elementlorin xassolori

Kimyevi element atomlarimin elektron tebeqelerinin qurulusu
elementlorin sira némresinin artmast ile dovrii olaraq deyisir. Xasseler
elektron tebegosinin qurulugunun funksiyas: olduguna gore onlar da
atomun niivesinin yitkinden dovrii asili olmalidirlar. Hegiqeten de,ele-
mentlerin on miixtolif xarakteristikalari Uiglin bu asilihq bir sira mak-
simum ve minimuma malik olan dovrii syrilerle aks olunur. Hetta ilk
baxisda qeyri dovri goriinen xasselerin de, mes. basit maddalerin xiisu-
si istilik tutumu, elementlerin rentgen spektrinde xetlerin tezliklerinin
vo s. diqgetli analizi zaman onlarin deyismesinin dévrii oldugu melum
olur. Bu onunla izah olunur ki, dévriiliik atomlarin yalniz xarici tebaqe-
lorino deyil, hom de onun biitiin elektron tobegslerine xasdir. Indi ise
elementlorin bir sira vacib xasselerinin dgvriililytinii nezerden kegirek.

Atomlarin ionlagma potensialt va elektronaharislik

Kimyevi elementin elektron buludunun qurulusu ile elagodar
olan vacib xasselorinden biri ionlagma potensialidir. Jonlasma
potensialt — normal halda olan atomdan niiva ila an zaif alagada olan
elektronun qoparilmast iiciin talab olunan minimal enerjidir. Bu, birinci
ionlagma poten51alld1r (I) vo El = EI' + ¢ prosesine uygun golir.
fonlasma enerjisini biitiin enerji 6l¢ii vahidlori ile géstermek olar.
Maes., kilocoullarla ve s. Lakin ionlagma potensialin1 daha ¢ox elektron
—voltlarla (eV) gosterirlor. Prinsip etibarile, goxelektronlu atomlar ti¢in
ionlasma potensialmin sayi atomdak: elektronlarn sayr qoderdir (Z,-
ikinci ionlasma potensiali, /;-liglincii ionlagma potensiali ve s.). Atoma
ionlagma potensiallarinm (Z;; I, I; va s.) diskret giymetloerini vermekle
ardicil’ olarag, onun biitiin elektronlarini qoparmaq olar. Bu zaman
I<I<I<... .5-ci codvelde D&vri sistemin ilk iki dovr elementlori
igiin bﬁt('m 1onla$ma potensiallannin giymetleri verilmisdir. Eyni ele-
ment atomlar lictin ionlasma potensiallarlmn miixtelif tertib giymetle-
rinin miiqayisesi zamani xarici tebeqelordoeki elektronlarin qoparllma-
sinin daha asan oldugu dquatx calb edir. Bela ki, litium atomunun xari-
ci tobagesindaki tek (2s') elektronun qgoparilmas: (/,=5,39 V), daxili te-
beqolerdeki elektronlarin qoparilmasindan gat-qat asandir (1, = 75,62 V'
ve I, = 122,4 V), yeni I,<<I,<<I,. Azot atomunda niiveden ikinci te-
bagede yerlesen (n = 2) ilk bes elektronun goparilmasi iigiin cemi
onlarla elektron-volt enerji teleb olundugu halda, » =1 olan daxili te-
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Bozi elementlorin ionlasma potensiallan (V)

L Ll L L L L | L L] L

13,60
24,58 | 54,40
539 | 75,62 | 12242
932 | 1821 | 15385 | 217,66
8,31 | 25,15 | 37,92 | 259,30 | 340,13
11,26 | 24,38 | 47,86 | 64,48 | 391,99 | 489,84
14,53 | 2559 | 4743 | 7745 | 97,86 | 551,93 | 666,83
13,61 | 35,05 | 54,93 | 77,39 | 113,87 | 13808 | 739,11 | 871,12
17,42 | 34,98 | 62,65 | 87,23 | 11421 | 157,11 | 185,14 | 953,60
21,56 | 41,07 | 63,50 | 97,16 | 126,40 | 157,90 | 207,00 | 239,00 1196

2 I |0 |2 [ o | | | | | Blementlor

baqeden iki elektronun ayrilmasi ligiin yiizlerle elektron-volt enerji sorf
olunmalidir. I dovr elementleri ligiin ionlagma enerjisinin koskin artma
sorhadlori 5-ci cedvelde tiind qiriq xetlerle gosterilmisdir. Beloliklo,
ionlagma enerjisi kimyovi element atomlarinin elektron seviyye ve ya-
rimseviyyelerinin qurulusunun diskretliyini aks etdirir.

5-ci codvel ionlagsma enerjisinin daha kigik deyismalorini elek
tron tebagelerinin dolma xarakteri ilo elagelendirmeye imkan verir. II
dévr elementlorinde litiumdan neona kegdikde ionlagma enerjisinin
artmasi miigahide olunur. Bu, n-in eyni qiymetinde niivenin yiikiiniin
artmas: ile izah olunur. Eyni zamanda dovr daxilinde birinci ionlagma
enerjisinin artmasi qeyri monoton bag verir. Bele ki, mes., bor ve ok-
sigende onlardan evvolki elementlorle — berillium vo azotla miiqayi-
sede, /;-in azalmas: miigahide olunur. Birinci ionlagma potensialinin
giymsatinin deyismesinde monotonlugun anoloji pozulmalari sistemin
diger dovrleri liglin de xarakterikdir. Bu onunla izah olunur ki, xarici
elektron orbitallari ya tam bos (Be), ya da elektronlaria yariya qeder
dolmus atomlar (N) daha stabil olur:

2s /"_z':‘“"\ 2s r—‘j‘p——-\
2] T[] nnnn
n-lji Be (93248) LU_ N(14,531B)
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Saxil 20. Atomlarin ionlagma potensiallanmn elementin
sira ndmrasindon asiihf

Bor ve oksigen tigiin bu sert pozulur ve birinci jonlagma potensi-
allarmin giymetlerinin azalmas: bag verir. Tam vakant ve ya yartya
geder dolmus orbitallara malik elektron strukturlarinin yitksek davamli-
lig1 eyni kvant yuvasinda olan elektronlarin bir-birini itelemesi ile
alagadardur.

fonlagma potensiali atomlann elektron buludunun qurulusunun
funksiyas1 olduguna gore o, elementin sira nomresinden dovri olaraq
astidir (sok. 20). Dovri asiihif hem de 2-ci, 3-cii (I,; IL;...) v s.
jonlagma potensiallarinin  deyismesinde de izlomek olar. Birinci
ionlasma potensialimin en kigik giymetine gelovi metallar malikdir. By,
qelevi metal atomlarinin niivesinin yiikiiniin ns' xarici elektronundan
avvel gelen tesirsiz qazlara xas olan tamamlanmis elektron tebageleri
ile giiclii ekranlanmasi ile izah olunur.

Ekranlanma effekti verilmis elektronun miisbet yiikli niive ile
qarsihigh tesirini azaldan effektdir ve o, niive ilo elektron arasinda di-
gor elektronlarin olmas ile elagedardir. Ekranlanma atomda elektron
tebaqglerinin say1 artdiqca artir ve xarici tobaqedeki elektronlarin ato-
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mun niivesine cezb olunmasim zeifledir. Ekranlanma effekti niifuz-
etmo effektine oksdir.

Kvant mexanikasina gére niifuzetma effekti onunla slaqedardir ki,
elektron miieyyen ehtimalla atom fozasinin istenilen ndqtesinde ola
bilor. Yeni atomun niiveyo yaxin daxili sahelerinde de xarici elek-
tronlarin olma ehtimal: sifirdan forglidir. Natriumun 3s elektronunun
sixhiginin radial paylanma eyrisi bu elektronun atomun daxili K ve L to-
begelorine niifuz etmesini gostorir (sok.21). Niifuzetme effekti elek-
tronun niive ile elagesini artirir. Ekranlanma ve niifuzetme effektlerine
vahid bir ndqteyi-nezerden baxmaq olar. Cinki formal olaraq onlar
elektronlarin  bir-birine tesirinin nezere alinmas: isuludur. Basqa
elektronlar olmadigda (JI1.27) tenliyine gore baxilan elektronun ener-
jisi yalniz niivenin yiikiinden ve n-bas kvant adedinin giymetinden as1-
lidir. Digor elektronlarin bu elektrona tesiri Z ve n-i azaldir:

E=-me'Z /(2n’nl,), (111.36)

burada, Z,-niivenin effektiv yiiki, n,;— effektiv bag kvant adedidir.
Ekranlanma Z<Z olmasina, niifuzetmo effekti ise n,<n olmasina
gotirib ¢ixarir. Ona gore de birinci effekt verilmis elektronun niive ile
olage enerjisini azaldir, ikinci ise artirir. Bu ona gore bas verir ki,
(IL.27) tenliyine gore Z-boyiik, n-kicik qiymet aldiqca, birelektronlu
sistemde energetik soviyye daha asagida yerlasir vo elektronun niive
ilo olagesi daha giiclii olur.

Niivenin effektiv yiikiiniin kes-
kin azalmasi gelovi metal atomla-
rninda diger atomlarla miigayisede
daha ¢ox nezere carpir. Belo ki,
fliior atomu iigiin Z,; = 5,20 (Z=9),
natrium atomu iglin ise Z=11
olduqda Zg=2,2 olur. 6-c1
cedvolde golevi metallar ve mis
yarimqrupu metallarinin bazi daxili
s, p, d vo f orbitallan iglin n-in
giymetlori  verilmisdir.  Burada

) ) r moterizode bag kvant odedinin
SI"‘“: 21 Namud’? latonl‘“nda 3= qiymetleri gosterilmisdir. 6-c1 cad-
zyerrzsfonunun radial paylanma velden goriinlir ki, niifuzetme

effektinin on boyik qiymstine

AR b s

S

\\:‘\\

NN
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1 Fosil. Atomun qurulusu vo elementlarin Dovri Sistemi

s- elektronlari, on kicik giymetine ise d- ve f- elektronlari malikdir.
Sonuncular (daha deqiq desek, 4f elektronlar) niifuzetme effektine
malik deyiller. Bundan basqa, niifuzetmo effekti daxili tebeqgelerinde
¢oxlu sayda elektron olan agir atomlar iigiin daha xarakterikdir. Xarici s
ve p elektronlarimin atomun daxiline giicli niifuz etmesi Dévri
Sistemin d elementlori iigiin xiisusile xarakterikdir. Lakin elektron
tobegelerinin artmasi xarici elektronun niiveden mesafesini xeyli
artirir, bu da ionlagma enerjisini azaldir. Mes., gelevi metallar {i¢iin nd-
voden mesafonin artmasi niifuzetme effektinin artmasi ile miiqayisede
aparict rol oynayir. Ona gore yuxardan asagiya geldikce gelevi
metallar tigiin birinci ionlagma enerjisinin zeif azalmasi miisahide
olunur (xarici elektronun niifuz etmesi ilo elagedar olaraq). Slave
dekada elementlorinin 6ziinde bir elementden digerine kegdikde ion-
lasma potensiali nisbeten az doyisir. d elementlor arasinda lan-
tanoidlerden sonra gelon metallar ionlagma enerjisinin daha yiiksek
giymetleri ile xarakterize olunurlar.

Codval 6
Bozi metallar iigiin n_,-in qiymatlori
Orbitallar

Element e > p 7
Li 1,59(2) | 1,96Q) 3,00 (3) 4,00 (4)
Na 1,63(3) | 2,12(3) 2,99 (3) 4,00 (4)
K 1,77(4) | 2,23(4) 2,85 (3) 3,99 (4)
Rb 1,80(5) | 2,28(5) 2,77 (4) 3,99 (4)
Cs 1,87(6) | 2,33(6) 2,55 (5) 3,98 (4)
 Cu 1,33(4) | 1,86(4) 2,98 (5) 4,00 (4)
Ag 1,34(5) | 1,87(5) 2,98 (5) 3,99 (4)

Au 121(6) | 1,72(6) 2,98 (6) _

Bu, 6s elektronlarimin daha giiclii niifuzetme effektine malik olmast ile
izah olunur.

Elektronahorislik de dévrii suretde deyisir. Elektronaharislik
dedikda, neytral atoma elektron birlasdirilmasi zamam ayrilan va ya

udulan enerjinin miqdari, ysni El+e” —> El” prosesinin_enerjisi
nazarda tutulur. VII qrupun p elementleri en yiiksek elektronaherisliye
malikdirler. Xarici elektron konfiqurasiyalan ns’ olan elementlor veo
tosirsiz qazlar elektronaherisliyin en kigik (hetta menfi) giymetleri ile
xarakterize olunurlar. Asagida bozi elementlerin elektronaherisliyinin
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qiymetlori verilmisdir:

Atom H He Li Be B c N 0 F
E,ev 075 0,19 082 -0,19 033 124 005 147 3,50

Atom Ne Na Mg Al Si P S Ci Ar
E, ev -0,57 047 -032 0,52 1,46 077 2,15 3,70 -1,0

Atom K Br
E, ev 0,82 3,51

Heg do biitiin elementler li¢iin elektronaherisliyin qiymeti deqiq
toyin edilmemisdir. Kvant mexaniki hesablamalar gosterir ki, hetta
tipik geyri metallar uiglin onlarin atomlarnnin iki ve ya daha gox
elektrona herisliyi menfi qiymete malikdir. Belo ki, oksigen atomu
{i¢iin ikinci tertib elektronaharislik -7,6 ev, kiikiird atomu {i¢iin -3,5 ev-
dur. Ona gore de biratomlu goxyiiklii O*", S*", N*” ve s. tipli menfi
yiiklii ionlar ne serbest sokilde, ne molekullarda, ne de kristallarda
movcud ola bilmirler.

Bork elektrolitlorin movcudlugu da onlarda miivafiq serbest
ionlarin olmasim siibut etmir. Aslinde elektrik sahesinin tesirinden
berk halda olave polyarlagma bas verir, ionlar emale gelir. Bunun nati-
cosinde ion kegiriciliyi miigahide olunur. Duz, tursu ve esaslarin suda
hall olmas1 zaman: mehlulda hidratlasmig ionlann emele gelmesi pol-
yar su molekullarinin tssiri ile elektrolitik dissosiasiya noticasinde bag
verir.

Atomlarin radiuslan

Kvant mexaniki baximdan izole edilmis atom deqiq Olgiiye
malik deyil, ¢linki elektron sixlifn yalmz niiveden sonsuz uzaq
mosafode sifra beraber olur. Ona gore de atomlarin miitleq 6lgilerini
toyin etmek geyri miimkiindiir.

Ik olaraq, atomlann effektiv radiuslari haqqinda, yeni onlarin
kimyevi elageds olduglar veziyyetlerde — kimyevi birlosmslordo mii-
sahide olunan radiuslan haqqinda tesevviirler yaranmigdir. Atomlarin
effektiv radiuslan kristallarda ve molekullarda niivelerarasi mesafo-
lerin tecriibi giymetleri esasinda hesablanmigdir. Bu zaman hesab edilir
ki, atomlar birlesmelerde sethlori ile olageye giren, sixila bilmeyen
kiirelardir. Kovalent molekullarda niiveleraras1 mesafelere asasen ef-
fektiv radiusun teyini zamani atomlarin metallik kristallardaki radius-
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111 Fosil. Atomun qurulusu va elementlarin Dovri Sistemi

lart esas gotiiriiliir. Nehayst, iistiin ion rabiteli kristallar ti¢iin hesab-
lanmis effektiv radiuslar ion radiusu adlandirilmigdir. Bunun tigtin her
hans! ionun radiusu hesablanmus, sonra iso kristal qefeslerde niiveler-
arasi mosafoye gore eksperimental noticelerden diger elementlorin ion
radiuslar1 hesablanmigdir. Mes., optiki metodlann kémayi ile, sonra ise
hesablama Gisulu ile flior F~ anionunun radiusu teyin edilmisdir (0,113
nm). Natrium fliioridin kristal gefesinde Na ve F atomlar1 arasinda
mosafe ise 0,231nm teyin edilmisdir. Buradan Na" ionunun radiusu
0,231 -0,113 = 0,118 nm alinmigdur.

Metallik radiuslar, metallarin kristal qefeslerinde iki en yaxn
atomun morkezleri arasindaki mesafoni yariya bolmekle tapilir. Qeyri
metallann kovalent radiuslan da molekulda ve ya uygun besit mad-
dolorin kristallarinda niivelerarasi mesafonin yarya boliinmesi ile
tapilir.

Eyni bir element iiiin effektiv radiuslar (kovalent, ion, metallik)
qiymetce tist-iisto diigmiir. Bu, effektiv radiusun yalniz atomlarin tebie-
tinden deyil, hemginin kimyavi rabitonin xarakterinden, koordinasiya
adedinden’ ve diger faktorlardan asihiligint gosterir (ced. 4).

Atomlarn effektiv radiuslarinin onlann sira nomresinden asth
olaraq deyigmesi dévri xarakter dagiywr (sok.22). Dévrlerde niivenin
yiikii artdiqca atomlarn effektiv radiuslan azalir, ¢iinki elektron tebe-
gelerinin niiveye cezb olunmast giiclenir ve elektron toboagolerinin
sixlagmas bas verir. s vo p elementler iigiin effektiv radiusun azalmasi
daha gox xarakterikdir. Boyiikk dovrlerde d ve f elementlar liglin
effektiv radiuslarin azalmast zeif olur. Bu, uygun olaraq, d va f six-
lagmas: (kontraksiyast) adlanir. Dévrlerin sonuncu elementleri olan to-
sirsiz qaz atomlarimin effektiv radiuslar onlardan eavvel gelen p
elementlorden xeyli boyiik olur. Tesirsiz qazlarin effektiv radiuslarinin
giymetleri (ced. 4) hoemin maddelerin gox asagn temperaturlarda
kristallarinda niiveleraras: mesafoye osasen hesablanmigdir.

Dévri Sistemin yanmgqruplarinda yuxandan asagiya goldikco
elektron tebagolerinin say1 artdifina goro atomlarin effektiv radiuslari
da artir. Bu zaman s ve p elementlerinin yanmgqruplarinda effektiv
radiuslarin artmas: d elementleri yarimqrupuna nezeren daba gox olur.

' Koordinasiya adadi — molekul ve kristalda verilmis atomdan eyni mesafodo
yerleson qonsu atomlarin sayidir.
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Sokil 22. Atomlann effextiv radiuslarnin elementin
sira ndmrasindan asilihgt

Son dévrlerde elektron-hesablama texnikasimin siiretli inkisafi
ilo olagedar olaraq, atomun orbital radiusu anlay:s1 yaranmugdir. Orbi-
tal radius dedikds, elektron sixhiginin radial paylanma ayrisi tizarinda
niivadon an uzaq masafsods olan maksimumla niva arasindaki masafa
bagsa diigiiliir (sok. 13). Her bir atomun normal veziyyetde bir orbital
radiusu ola bilor. Hoyecanlanmis hallarda ise atomun istenilen sayda
orbital radiusu ola biler.

Effektiv radiuslara oxsar olaraq, atomlann orbital radiuslar1 da
clementin sira nomresindon dovri olaraq asilidir. Her bir dovrde
qelevi-metallar orbital radiusun en bdyiik, tesirsiz qaz atomlari ise en
ki¢ik qiymstine malikdir.

Metallik elementlor iigiin effektiv ve orbital radiuslarin giymet-
lorinin bir-birine yaxin olmasi xarakterikdir. Lakin bunu geyri-metallar
{icin demek olmaz. Asafida Dovri Sistemin bozi elementlerinin
effektiv ve orbital radiuslarinin qiymetleri gosterilmigdir:



III Fesil. Atomun gurulusu va elementlorin Dévri Sistemi

Element Li Na K Ti Zr Hf
T, DM 0,155 0,189 0,236 0,146 0,160 0,159
Topp, DM 0,157 0,180 0,216 0,148 0,159 0,158

Element o S Se
Toq, M 0,066 0,102 0,116
Tom, NM 0,045 0,085 0,092

Orbital radius anlayisindan bels ¢ixir ki, o, effektiv radiusa' ne-
zoren atomun heqiqi Olglisiine daha yaxindir. Effektiv radiusdan forgli
olaraq, orbital radius serbast atom ve ya ionun xarakteristikasidir, kim-
yovi rabitenin tebietinden ve diger faktorlardan asili deyil. Molekul ve
kristallarda atomlararas1 mesafeni evvelceden séylemek ii¢iin atomun
yalniz normal deyil, hom do heyecanlanmig hallarinda orbital radiusun
qiymatini bilmek lazimdir. Lakin atomlarin heyoecanlanmig hallari tigtin
orbital radiusun qiymetlerinin hesablanmasi meselosi hetta en
milkemmoal kompyuterler vasitosilo belo hell edile bilmemisdir.

Cadvel 7

Bozi atom veo ionlarin orbital vo effektiv radiuslar

g Forbs = Forbs Teits E Vorb> o Forbs Fers

s nm . g nm nm 1= nm . g nm nm
< v < <

Li 0,157 Li* 0,019 0,068 F 0,039 F 0,040 0,133
Na 0,180 Na° 0,028 0,098 (i 0,073 Cr 0,074 0,181
K 0216 X' 0,059 0,133  Br 0,087 Br 0,089 0,196
Rb 0,229 RV 0,073 0,149 J 0,107 J 0,109 0,220

Heyecanlanmis halla miiqayisede ionlarin orbital radiusunun
hesablanmasi daha sadsdir. Moselen, Na* kationunun orbital radiusu
niiveden 2p elektronlannin elektron sixliinin maksimumuna qoeder
olan mosafe ile teyin olunur (sokil 21-de L tebeqesi). Ciinki bu
kationda 3s elektronu yoxdur. Anionlarin orbital radiusunun nezori
hesablanmasi onlarin normal halina uygun radiuslarin hesablanmasi ile
analojidir. 7-ci cedvelde bir nege ion ve neytral atomun orbital ve

' Effektiv radiuslarin nisbiliyi ve subyektivliyi belo bir faktdan da aydindir ki,
oksigen atomu iiiin o, Breqgo géra 0,066, Qoldsmidte gore — 0,132, Polings
gore 0,140, Hetera gore -0,06 nm-dir.



effektiv radiuslarinin giymetleri verilmigdir.

Neytral atomun kationa g¢evrilmesi (mes., Na—Na") orbital
radiusun keskin azalmasi ile bas verir. Bu fakt hem Bor nezeriyyesine
((I11.7) ifadesine bax), hem de kvant mexanikasinin miiddoalarina
uygundur (sek.13). Eyni zamanda ionlasma (F — F~ ve s.) neytral
atomun orbital radiusunu demsek olar ki, deyismir. Bu da aydindir ki,
anionun emolo golmesi yeni elektron tebeqe ve buludlarnin emsale
golmosi ilo alaqedar deyil. Mes., CI” ionun emele golmesi zamam
olavo elektron xarici 3p tebaqesini tamamlayir. Ona gore de xlorun
atom ve ion radiusu bir — birinden demak olar ki, ferglonmir ve uygun
olarag 0,073 ve 0,074 nm-e berabardir. Effektiv radiusdan forgli
olaraq, orbital radius serbest atomun ve ya ionun xarakteristikasi olub
kimyevi rabitenin tebistinden ve bagqa faktorlardan asili deyil. Bu,
molekul vo kristallarda serbost ionlarn iimumiyystle mévcud olma-
digimi gosterir. Bunu hemginin agagidaki faktla tesdiqlomak olar: metal
atomundan bir elektronun qoparilmast tigiin serf olunan enerji F, CI, O,
S ve s. atomlarina bir elektronun birlegdirilmesi zamani ayrilan ener-
jiden hamise boyiik olur.

Elementlarin oksidlagsma daracasi

Kimyanin formal anlayislan igerisinde oksidlegme derocesi'
miihiim yer tutur. Maddanin ion quruluslu olmasini qobul etmaklo
verilmis element atomunun birlagsmads xayali yiikii onun oksidlagma
doracasi adlanir. Oksidlosme deracesinin teyini asagidaki miiddealara
osaslanir:

1. Oksigenin oksidlosme derecesi —2 gebul edilir. Yalniz
peroksid birlegsmelori (Na,0,) istisna teskil edir. Onlarda oksigenin
oksidlesme deracesi —1-dir, Ust peroksidlerde (KO,) ve ozonidlerde
(KOs) oksigenin oksidlesme dorocesi, uygun olaraq ~1/2 ve —1/3-dir.
Nehayot, fliioridlorde oksigenin oksidlesme derecesi miisbatdir,
mesalen, OF,-de +2-ya beraberdir.

2. Hidrogenin oksidlesme deracesi +1-dir. Yalmz duzabenzer
NaH tipli hidridlerds onun oksidlegme deracesi —1-e berabardir.

3.Qelovi metallarin oksidlegme deracesi +1-dir.

! Sinonimleri «oksidlogmo sayw, «oksidlosme hal», «oksidlesdiricilik
doracesi», «elektrovalentlik» ve s.
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4. Besit maddoni teskil eden atomlarin oksidlesme derscesi
sifra beraberdir.

5. Istonilen ionda biitiin oksidlosme derecelerinin cobri cemi
ionun yiikiine beraberdir, neytral molekulda ise bu cem sifra
baraberdir.

Oksidlesme derecesi anlayisinin vacibliyi ilk névbede ondan
ibaretdir ki, Dovri sistemde verilmis elementin yerlasdiyi qrupun noém-
rosi hemin elementin birlegsmoado gosterdiyi an yiliksek miisbet oksid-
lesmeo derocasini gbstorir. Mis yarimqrupu elementleri, oksigen, fliior,
demir ailesi elementlori ve VIII qrupun bir neg¢o elementleri istisna
toskil edirlor. Bundan basqa, oksidlegsme deracesi anlayis1 kimyevi bir-
losmalorin tesnifati iigiin, eloce de oksidlesme-reduksiya reaksi-
yalarinin tenliyinin tertibi tigiin ehemiyystlidir. Elementin maksimal
oksidlagsme deracesinin onun sira ndmresinden asihihig: dévri xarakter
dasiyrr (sok. 23). Bu zaman bdyiik dovrlerin daxilinde bu asililiq
miirokkab ve dziinemexsusdur.

Kimyada oksidlosme derocesi anlayisinin genis totbiq olun-
masina baxmayaraq, bu anlayis olduqca formaldir. Hal-hazirda birles-
melerde atomlarin haqiqi yiikleri tocriibi olaraq teyin olunur ve onlarin
giymetlori oksidlesme derocelorine gatiyyen uygun gelmir. Bele ki, H
vo CI atomlarmin HC! molekulunda hegiqi yiikleri, uygun olaragq,
+0,17 vo —0,17-ye boraberdir (oksidlosme dereceleri ise miivafiq
olaraq +1 ve —1-dir). ZnS kristallarinda Zn ve S atomlarinin yiklori
+0,86 vo —0,86-ya boraberdir. Formal oksidlesmo derecesi ise +2 vo

§ i 7
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Saxil 23. Maxsimal miisbat oksidlogma daracasinin elementin
sira némrasindan asililif
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—2-yo beraberdir.

Elementin oksidlosme derecesini onun valentliyi ile, hetta
onlarin miitleq giymetleri iist-iisto diigse bele, eynilogdirmok olmaz.
Atomun valentliyi onun diger atomlarla emele getirdiyi rabitelerin say1
kimi toeyin olunur ve igaroye malik deyil. Ona gore de bezen elmi ade-
biyyatlarda rast gelen "miisbet ve menfi valentlik", "sifir valentlik"
ifadeleri sehvdir, Mesolon, metanda CH,, metil spirtinde CH,OH,
formaldehidde HCOH, qansqa tursusunda HCOOH ve CO,-karbon
dioksidde karbonun valentliyi dérde beraberdir, oksidlogsme deracaleri
iso, uygun olaraq —4, -2, 0, +2 ve +4-o beraberdir. Bundan bagqa,
atomun valentliyinin teyin olunmas iigiin kimyevi qurulusu bilmak te-
lab olunur. Oksidlegme derscesinin toyini ise maddenin strukturundan
tecrid olunmus sokilde hayata kegirilir, yoni formaldir.

~J
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1V Fesil. Kimyavi rabita

IV FOSIL

KIiMY3VI RABITO

4.1. Kimyovi rabita vo valentlik

Kimyevi rabite milasir kimya elminde esas anlayislardan biridir.
Maddenin fiziki-kimyevi tebisti onun kimyevi ve kristallokimyevi qu-
rulusu ilo tam teyin olunur. Hazirda kimyevi ve kristallokimyevi quru-
lus dedikde, maddenin energetik, hendesi vo kvant-kimyevi xarakteris-
tikalarinin toplusu-rabitenin tertibi, uzunlugu, goxqathiligs ve enerjisi,
hemginin elektron buludunun paylanmasi ve foza istiqametliliyi, atom-
larin effektiv yiikleri ve s. nezerde tutulur. Lakin maddenin kimyevi ve
kristallokimyevi qurulus nezeriyyesinde merkezi rol kimyavi rabita
anlayigina mexsusdur. Kimyevi vo kristallokimyevi qurulus, ilk nov-
bade, verilmis maddenin terkibinde olan biitiin atomlar arasindaki ela-
qelerin xarakteri ile miioyyen olunur.

Atomlar arasinda, onlarin elektron buludlarimin qarsihiql tasiri
naticasinda yaranan va sistemin (molekulun, kristalin) tam enerjisi-
nin azalmast il> miisaiyat olunan alaqa kimyavi rabita adlanur.

Kimyovi rabite energetik vo hendesi parametrlerle xarakterizo
olunur. Kimyevi rabitenin en miihiim energetik xarakteristikas1 onun
mohkemliyini teyin eden rabits enerjisidir. Hendesi parametrlere
kimyavi rabitonin uzunlugu, molekullarda, kompleks ve kristallarda
rabitalar arasindaki bucaq aid edilir.

Valentlik baxilan element atomlannin veziyyetinden, verilmis
elementlo reaksiyaya giren diger elementin tobietinden, qgarsiligh tesi-
rin seraitinden asilidir. Mes., karbon eyni bir elementlo — oksigenloe
reaksiya goraitinden asili olaraq CO, ve CO emole gotirir ki, bu bir-
lesmelerde karbon atomlarinin halt miixtelifdir. Elementlorin valentliyi
osasinda kimyevi birlesmenin formul terkibini asanligla toyin etmek
olar. Ona gore de valentliyin giymetini ¢ox vaxt stexiometrik valentlik
adlandinrlar.

Kimyevi rabite haqqinda telim valentlik anlayis1 ilo birbaga bagli-
dir. Lakin baxilan meselenin diizgiin basa diisiilmesi liciin valentlik vo
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kimyevi rabito anlayislarini deqiq ferqlendirmek lazimdir. Valentlik
elementin formal say xarakteristikasidir, kimyavi rabito iso fiziki-
kimyavi hadisadir. Valentlik elementlerin kimyevi qargthqii tasir for-
mastni, kimyavi rabite ise oran mezmununu oks etdirir. Ona gore do
valentlik ve kimyevi rabite anlayslan arasindaki ferq forma ve mez-
mun arasinda forq kimidir. Melumdur ki, mezmunun (kimyevi rabite-
nin) mahiyyeti mehz forma ve mezmunun dialektik vehdstindadir.

4.2. Kimyovi rabitonin enerjisi

Rabita enerjisi kimyovi rabitenin mohkemlik o6lgisiidiir. Onun
qiymeti rabiteni qurmagq iiglin teleb olunan isle ve ya ayri-ayn atomlar-
dan maddenin emele gelmesi zaman: ayrilan enerji ilo mileyyen olu-
nur. Mes., hidrogen molekulunda H-H elaqesinin enerjisi 435 kC/mol-
dur. Bu o demekdir ki, izole olunmug atomlardan

H+ H= H, + 435 kC/mol

tenliyine esasen bir mol hidrogen qazi emsle goldikde 435 kC enerji
aynlir. Aydndir ki, 1 mol hidrogenin atomlara pargalanmasi zaman: da
eyni miqdar enerji udulur (molekulun atomlasma enerjisi). Eyni név
rabitelerden ibaret goxatomlu molekulun (mes., CH, ve ya H,0 mole-
kullarr) emsle gelmesi zaman: 1 mol maddenin orta rabite enerjisi ho-
min maddenin izole edilmis atomlardan emelogelme enerjisinin mole-
kuldaki rabitelerin sayma nisbatine beraberdir. Gosterilon misallarda
emologelmse enerjilori:

C+4H=CH, + 1647 kC/mol

2H+ 0= H,0 + 924 kC/mol
tonlikleri ilo toyin olunur. Buradan C—~H ve O-H rabitelerinin orta
enerjisi uygun olaraq, 1647:4 = 412 kC/mol ve 924:2 = 462 kC/mol
olur. Ayriliqda gotiiriilmiis rabitenin enerjisini tapmagq tigiin orta enerji-
ni Avoqadro adedine bolmak lazimdir. Baxilan molekullarin her birin-
de biitiin rabiteler eyni giicliidiir.

Rabite enerjisi haqqinda tesovviirler universaldir ve eyni deracede
hem molekullara, hom de kristal hala totbiq oluna biler. Lakin mole-
kullardan kristala kegdikde koordinasiya ededi ve atomlarin energetik
hallan deyisdiyine gore rabite enerjisinin giymeti do deyisir. Qaz ha-
linda molekullardan kristallarin emele gelmesi zamani atomlarin kristal
gofesde nizamli yerlesmesi ile alaqedar enerjinin ayrilmas: miisahide
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olunur. Onun miqdarim qiymetlondirmek ii¢iin kristal ve qaz halinda
olan molekulda rabitenin qmlma enerjisini miiqayise etmok lazimdir.
Molekulda rabitelorin qurilmasi homolitik (neytral atomlarin emsle
golmesi ils) ve heterolitik (ionlarin emole gelmesi ile) bas vere biler.
NaCl molekulu iigiin birinci halda

NaCl (q) = Na(g) + Cl(g) 414 kC/mol

tenliyine uygun olaraq 414 kC/mol enetji sorf olunur. Heterolitik quril-
ma zamant ise

NaCl (q) = Na'(g) + CT () —548 kC/mol

bu enerjinin giymeti 134 kC/mol qeder artir. Kristalda da rabiteleri
homolitik ve heterolitik mexanizmle qirmaq olar:

NaCI(b) = Na(q) + Cl(q) —644 kC/mol @

NaCl(b) = Na'(q) + CI'(g) ~778 kC/mol ()

(1) tenlik kristallik natrium xloridin biratomlu buxar komponent-
loro sublimasiyast prosesini oks etdirir. Miivafiq enerji (664 kC/mol)
kristallik birlagmanin atomlasma enerjisi adlanir. (1) tenliye uygun
olaraq, qaz halinda serbest ionlarin almmasina getiren hipotetik proses
iiciin tolob olunan enerji ededi qiymetco kristal qafas enerjisina bera-
ber, isarece oksdir.

Kristallik natrium xloridin oks isare ile gétiiriilmiis rabite enerjisi

E kC/mol EkC/mol
1000+ Q

Al i .
809 8 _ ~.

.
e 0 ]

T e e am Ot e = nOm o e = ]
saer O O =m0 ]

-~ ~‘°~~ .
690 - ~-=2 ]
\Ql A\Qf;?:\—:ﬁﬁ
7 ) :
Ly J 400y \,____.o———.-——.‘?
[ 4 S, R g

: |
o LI Na K BRb Cs 1 Li Na lé Rb -Cs
a
Sakil 24. Qalovi metal halogenidlarinin qaz halinda molexkullan
va Kristallari tigiin rabits enerjilorinin doyigmasi: a - heterolitix qiriima;
b — homolitix qirilma; - - -maddenin kristal hali;— maddanin qaz haly
1 — flitoridlor; 2 - xloridlar; 3- bromidlar; 4 - yodidler
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qaz halinda molekulun (644 — 414 = 778 — 548) rabite enerjisindon 230
kC/mol boyiikdiir. Molekul ve kristalda homolitik ve heterolitik qirl-
ma enerjileri eyni qoder —134kC/mol ferqlenir. Bu enerji natriumun
ionlagma enerjisi (495,3 kC/mol) ile xlorun elektronaharislik enerjisi-
nin (361,5 kC/mol) ferqine berabardir ve izole olunmus atomlardan
qaz halinda Na* ve CI” ionlarinin omele galmesine serf olunur,

Belslikle, qeyd etmek lazimdir ki, kimyavi qarsiligh tesirin xa-
rakteri miixtelif aqreqat hallarda rabite enerjilerinin forqli olmasi ile
alaqadar olaraq qaz halinda molekuldan kristallik bork cisme keg¢dikde
deyisir. Qaz halinda ve ya kristal halda olan eyni tip birlesmsler ligiin
rabite enerjileri qanunauygun olaraq deyisir. 24-cii sekilde gelovi me-
tal halogenidlerinin qaz halinda molekullar ve kristallan iigiin rabite
enerjilerinin deyismesi gosterilmisdir. Ug esas qanunauygunlugu qeyd
edek: birincisi, elementlerin sira ndmresi artdiqca rabite enerjilori aza-
lir; ikincisi, kristallarda rabite enerjileri molekulda oldugundan
boyiikdiir; digiinciisti, hem molekul, hem do kristallar ti¢iin homolitik
mexanizmle dissosiasiya enerjisi heterolitik dissosiasiya enerjisinden
kigikdir. Demsli, qizdirilma zamani bu birlesmeler ionlara deyil, atom-
lara pargalanir. Gosterilen bu qanunauygunluglar universaldir ve miix-
tolif tip birlogmsler ligiin 6denilir.

4.3. Kimyovi rabitonin uzunlugu

Kimyavi rabitanin uzunlugu dedikds, molekulda (kristalda) atom-
larin moarkazlari arasinda ela bir masafs nazords tutulur ki, bu zaman
qarsiligh cazbetma va italoma qiivvalori tarazlagmis olsun va sistemin
enerjisi minimal olsun. Rabitonin uzunlugu rentgen-qurulus analizi ile
vo spektral metodlarla tacriibi olaraq teyin edilir.

Eyni tip birlesmeler siralarinda rabitelerin uzunlugu imumi ganu-
nauygunluga tabe olur (sek.25). Rabitenin uzunlugu elementlorin sira
némresinin artmasi ile artir. Bu hem molekullarda, hom de kristallarda
rabite enerjisinin azalmasi ilo yaxs1 uygunluq teskil edir. Lakin qaz
halinda molekuldan kristala kegdikde rabitenin uzunlugu artdig halda
onun méhkemliyi de artir. Bu zahiri ziddiyyet asanligla izah edile bi-
ler. Dogrudan da kristalda her bir ayrica gotiiriilmiis rabite molekuldaki
miivafiq rabiteden zeif olsa da, bele rabitelerin say1 qat-qat ¢oxdur
(NaCl tipli qurulusda-6, CsCl tipli qurulusda-8) ve bu, imumi qarsiliqh

76



IV Fesil. Kimyavi rabita

tosir enerjisini artirir. Belolikle, maddenin kristal hah ile qaz hali rabite
enerjilorine ve rabitelorin emelegelme mexanizmine gore forqlenirler.

Molekul ve kristallarda atomlar tarazliq veziyyeti otrafinda regsi
hereketdadirler, hem de bu regslerin tezliyi her bir rabite iigiin xarak-
terikdir ve temperaturdan asili deyil. Temperaturun artmas ile yalniz
regslerin amplitudu artir. Molekul ve kristallarin regsi hereket spektr-
lerinin todgiqi rabitenin méhkemliyini, yeni xarici tesirlere miigavime-
tini giymotlendirmeye imkan verir.

Rogsi hereket spektrlorinin 6yrenilmesi zamani regslerin tezliyi
v=c/A [san"'] xarakteristikasi ovezine, dalga ededi anlayisindan
w =1/ [sm] istifade olunur ki, bu da | sm mesafeds yerloson dalga
uzunluqlarinin saymi miieyyen edir. Verilmis rabite {iglin xarakterik
olan dalga ededlerinin tecriibi giymetleri esasinda kimyevi rabitenin
méhkemliyini xarakterize edon kemiyyet — rabitanin giic sabiti k he-
sablana biler. k ve warasinda elage  L,mm

w = k! u/Q2nc) av.n gl ':,
soklindedir. Burada ¢ — isiq stireti, | #
u - rogs edon sistemin gotirilmis
kiitlesidir,

Vu=l/m+1/m, veya

p=mm, l(m, +m,)
diisturlan ile hesablamir. Burada m;,
ve m,-rabiteds istirak eden atomla-
nn miitleq kiitleleridir'.

Oger yalniz kiitle adadinden
istifade etsek, onda giic sabitinin ,,
(N/nm) hesablanmast iigiin formul Tl N

k=58 107" /'uw2 (VL2) Sokil 25. Qalavi metal halogenid-

. .7, lorinda ximyavi rabitalorin uzun-
soklinde olar. Mas., H-Br rabitesi lugunun dayismasi; - maddanin

tgin xarakteristik dalfa odedi kristal hali; — maddanin qaz hah;
@=2558 sm™'-dir. Onda giic sabiti k 1-fliioridlar; 2.—xlorid19r; 3-bro-
= 3,8-10” N/nm olar. Giic sabitinin midlor; 4- yodidlar

K ®p €S

! Miitleq kiitle — kiitle adadinin kiitlenin atom vahidine (1,6605655- 1077 kq)
olan hasiline beraberdir.

ol
1



vahidi gosterir ki, o, 6z fiziki menasina goro iki atomdan ibaret olan
sistemds rabitenin uzunlugunu 1sm deyismek iiglin ona rabite istiqa-
metinde tetbiq olunan qiivveye beraberdir. (III.1) ifadesini
E =hv=hcw soklinde yazmagq olar ki, bu ifade dalga odedi ile
uygun enerji arasinda birbasa elageni miieyyen edir. Demali, giic sabiti
verilmis rabitenin mexsusi rogslerini heyecanlandirmagq tigiin lazim
olan enerjiye beraberdir. & kemiyysti ne qeder béyiik olarsa, regslerin
heyecanlanmas: iigiin o qeder ¢ox enerji lazim olar ve kimyevi rabito
de bir o qeder sart olar. Oger rabite enerjisi kimyevi rabitenin davamli-
ligin1 teyin edirse, giic sabiti onun sortliyinin dl¢iisiidiir. Rabito enerjisi
ve giic sabiti arasinda birqiymetli uygunlugun olmamasina baxmaya-
raq, eyni tipli birlesmeler siralarinda bu kemiyyetlorin deyisme xarak-
terleri oxsardir (ced. 8).

Codval 8
H-hal rabitalorinin xarakteristikalary
. Enerji Dalga odedi, Giic sabiti

Rabito E, kC/mol mg, sm” k107, N/nm

H-F 564,3 3935 8,65

H-Cl 430,5 2886 4,74

H-Br 364 2553 3,78

H-I 297 2233 2,9

Giic sabiti de rabitenin uzunlufundan asilidir ve birqat rabiteden
ikiqat ve tigqat rabitelere kegdikdo rabitenin sertliyinin artma dereco.-
sini  gOsterir. Bezi rabiterin giic sabitleri asagida gosterilmisdir:

Rabito c-C C=C C€C=C C-0 C(C=0 CTo0

K10, 46 95 158 49 123 186
N/nm

4.4. Dipolun elektrik momenti vo kimyavi rabitonin
istiqamotliliyi

Kimyevi rabite miieyyen foza istigametliliyi ile xarakterize olu-
nur. Ikiatomlu molekullar bamise xotti quruluslu oldugu halda, gox
atomlu molekullar miixtelif formal: olur. Mes., iigatomlu 4B, tipli mo-
lekullar hom xatti (CO,, HgCl,), hem de bucaq quruluslu (H,0, SO,,
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H,S) olurlar. Molekulun foza qurulusu miixtelif metodlarla Gyrenile
biler. Bu metodlara, mes., uzaq infraqumizi sahede molekullarin fir-
lanma spektrlorinin 6yrenilmesi, dipollarin elektrik momentinin toyini
ve s. daxildir.

Dipolun elektrik momenti molekulun polyarliq olgtisiidiir. Elek-
tromentfiliklerine gore bir-birinden forqlenen atomlar garsiliqh tasirdo
oldugda polyar rabiteler yaramr. Elektron sixhgmmn elektromenfiliyi
daha cox olan atoma terof yerdeyismesi neticesinde miisbot ve menfi
yiiklerin "agirliq merkezlerinin" ayrilmasi bag verir ve dipol yaranir.
Dipol-bir-birindan miiayyan | masafasinda yerlason (dipolun uzunlugu),
qiymatca eyni, istigamatca aks olan &t va - yiiklardan ibarat olan
sistemdir. Dipolun uzunlugu ile rabitenin uzunlugunu eynilesdirmek
olmaz, ¢iinki yiklerin "agirhiq merkezi" qarsiligh tesirde olan atomla-
rin niivelorinin merkezleri ilo iist-iiste diigmiir. Istenilen rabite {igtin
dipolun uzunlugu hemise kimyevi rabitenin uzunlugundan qisadir ve
ayrildiqda gétiiriilmiiy molekul figiin dipolun uzunlugu (4, tipli ho-
moniiveli molekullar iiiin) sifirdan mes., polyarligi en yitksek olan LiF
molekulu iigin 0,17 nm-s geder deyisir (Li-F rabitesinin uzunlugu
0,21 nm-dir).

Dipolun uzunlugu (1) ile yiikiiniin (&) hasili dipolun elektrik
momenti adlanir:

p=1o
Dipolun uzuntugundan fergli olarag, elektrik momenti vektorial kemiy-
yotdir. Vektorun istiqameti serti olaraq menfi qiitbden miisbet qlitbe
dogru gebul edilir.

Coxatomlu molekullar
{iglin ayri-ayr rabitelerin dipol
elektrik momentini ve bii-
tovliikde molekulun dipol mo-
mentini forqlendirmek lazim-
dir. Molekulda miixtalif rabi-
tolor istirak etdikde onlarn
elektrik momenti (vektorlar)
paralelogram qaydas: ile top-
lanir. Molekullann formasindan g1 26. Simmetrik BF, va SF mole-
asili olaraq, elektrik momenti- xullarnin homeopolyarlif
nin yekun qiymeti ayri-ayrn
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H=0 H=48-107°Klm
Sokil 27. Su molexulunda Sokil 28. Ammonyax molekulunda
dipolun elextrik momenti dipol momentinin yexun giymatinin
ssaslandiriimasi

rabitslerin elekrik momentlerinden forglenir ve yiiksek simmetriyaya
malik molekullarda ayri-ayr rabitelerin polyarlig: yiiksek olsa da, mo-
lekulun elektrik momenti sifra baraber ola biler. Mes., xotti CO, mole-
kulu geyri-polyardir (4 = 0), lakin her bir C=0 rabitesi boyiik dipol
momentine malikdir (x = 8,9-10™ Ki-m). Bu onunla izah olunur ki,
rabitelerin dipol momentleri qars1 — qarsiya yénolmisdir:

5~ 428 &

O=—=C=—=0

8,9-10 8,9-10°%°

Bu hem de geyri-polyar miistovi ligbucaqsokilli BF; ve oktaedrik
formali SF,; molekuluna aiddir (sok. 26). Qeyri —simmetrik molekular-
da ayr-ayri rabitelerin dipollar1 bir-birini kompense etmir ve dipolun
elektrik momentinin yekun giymeti sifirdan fergli olur. Buna klassik
misal olaraq 4B, (H,0; H,S ve s.) tipli bucaq quruluslu molekullar: go-
stermek olar. Mas., su molekulunda her bir O—H rabitesinin dipol mo-
menti 5,2:107% Kl-m-dir, lakin biitévliikde molekulun dipol momenti
6,07-10"° Kl-m-dir. Bu qiymet bir-biri ile 105° bucaq emsele getiren
O-H rabitelerinin dipol momentloarinin hendesi toplanmas: ile alinir
(sok. 27).

Ammonyak molekulunun qurulugunu hipotetik olaraq iki clir tesvir
etmek olar: miistevi fighucaq ve ya triqonal piramida seklinde (sek.
28). Birinci halda ammonyak molekulunun dipol momentinin yekun
giymeti sifra beraber olmalidir. Lakin tecriibi hesablanmig giymet
(4,8:107% Kl-m) piramidal qurulusa uygun galir.

Belolikle, molekullarda dipol momentlerinin méveudlugu ve onla-
rin qiymseti kimyevi rabitenin foza istiqametliliyi ile teyin olunur.

Kristallarda da kimyevi rabitenin istiqgamatliliyi mévcuddur ve s-
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tiin kovalent rabitoli maddelerds (silisium, germanium, ZnS, InP vos.)
daha aydin nozere ¢arpir. Bu kristallarda rabiteler t?raedrin tope ndq-
tolorine istiqgametlenmigler (sok. 3 vo 4). Ona gore de belo maddaler
adoton tetraedrik fazalar adlandinlir.

4.5. ion rabitasi

Ilk defe olaraq Kossel (1916) belo bir fikir ireli siirmisdiir ki,
kimyevi qarsiligli tesir zamani miixtelif név atomlar tesirsiz qazlarin
xarici elektron konfiqurasiyasini almaga cahsirlar. Bu, kimyovi ele-
mentlorin neytral atomlar terefinden elektronlarin alinmasi ve veril-
moesi ile bag verir. Oz elektronlarini veren atomlar miisbet yiiklii ionlara
(kationa) gevrilirler. Elektron gobul eden atomlar ise menfi yiiklii iona
(aniona) gevrilirler. Omele gelmis miixtelif yiikli ionlar arasinda elek-
trostatik cezbetme qiivveleri hesabina kimyavi rabite emele golir. fon
rabitosi nezeriyyesinin mahiyyeti mehz bundan ibaratdir.

Ton rabitesi nezeriyyesine gére ion kristal qefesinde (mes., NaCl)
yalmz miixtelif yiiklii ionlar arasinda cezbetmo deyil, hom de eyni adli
ionlar arasinda itelonme bas verir. fon kristallarin davamlilig onunla
izah olunur ki, oks isareli ionlar arasinda mesafe eyni igarsliler arasin-
. daki mesafeden kicikdir. Ona gore de kulon cazibe qiivveleri itelemo

giivvelerinden iistiin olur ve bu, ion rabitesinin yaranmasini temin edir.

Cadval 9
Bozi birlosmolorda atomlarin effektiv yiiklori*
Birlogme Effektiv yik Birlesme Effektiv yik
NaCl +0,87 Sio, +1,97 -0,99
NaBr +0,83 Al O, +1,77 -1,02
Nal +0,75 ALS, +1,26 -1,00
MgCl, +1,50 MgO -1,01
MgBr, +1,38 ZnS -0,86
AIN +1,32 K,S -1,06
AlP +0,87 Na,SO, -1,09
AISh +0,57 Na,PO, 1,15
GaSh +0,33 MgSO, -0,38
InSh 0 AIPO, 0,94
Na,S +0,75 -0,96

* Uglii birlogmalar {igiin yiik oksigen atomuna aid edilir.
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Lakin ideal ion tipli birlesmeler ve uygun olaraq, tam ion rabitesi
mdveud deyil. Hetta on elektromiisbet ve elektromenfi elementlorin
qarsiligh tesiri zamani emele gelen birlesmelerde do kimyevi rabite
100% ion tipli olmur. Ona gére de molekul va kristallarda rabite tam
deyil, gismen ion tipli olur. Bunu tipik ion tipli birlesmelerin terkibine
daxil olan atomlarin effektiv yiiklorinin tecriibi qiymetleri de stibut
edir.

Kimyavi birlasmanin torkibina daxil olan atomun effektiv yiikii
onun elektronlarinin manfi yiikii ilo niivasinin miishat yiikiiniin cabri
camina barabardir. Hal-hazirda effektiv yiiklerin qiymetinin teyininin
onlarla tecriibi metodlar melumdur. Bu metodlarin deqigliyi (0,1-0,3)e
kvant mexanikasinda ve berk cisimler nezeriyyesinde effektiv yiiklorin
hesablanmasimin deqiqliyi ile eyni tertiblidir. 9-cu codvelde tipik qeyri-
izvi maddelerin atomlarmm effektiv yiiklerinin rentgen-spektral me-
todla alnmus qiymetleri verilmigdir. Metallik elementlorin yiiklori
miisbat, elektromenfi atomlann effektiv yiikleri monfi isaro ile gosto-
rilmigdir. Temiz ion tipli birlesmelere yalmz gelevi metallarip halo-
genidleri yaxindir, lakin onlar iigiin de effektiv yiiklor vahide boraber
olmur. Biitiin diger birlesmeler, o ciimleden, halogenidler, oksidler,
Ca ve Mg sulfidleri gismen ion tipli birlesmelerdir. Bundan basqa,
tipik elektromentfi atomlarin (oksigen, kiikiird) effektiv yiikleri, adoten,
vahidden boyiik olmadig halda, metallik elementlerin (Ca, Al) yikleri
vahidden xeyli bdyiik ola biler. Bu onunla izah edilir ki, oksigen ve
kitkiirde iki elektronun birlesme enerjisi (ikinci tortib elektronaheris-
lik) monfidir. Hesablamalar gésterir ki, oksigen iigiin ikinci tertib elek-
tronaherislik 732, kiikiird {igiin ise —334 kC/mol-a beraberdir.
Demeli, 0*", $* tipli ionlar mévcud deyildir ve metallarin ak-
tivliyinden asth olmayaraq biitiin oksidler ve sulfidler ion birlegmale-
rine aid deyiller. Dger yiikii ikiye beraber olan ionlar hegigeton mov-
cud deyilse, goxyiiklii biratomlu anionlarin mdvcudlugu daha geyri-
realdir.

Oslinde, elektronun metal atomundan qeyri-metal atomuna 6z-
Ozine kecidi miimkiin deyil. Mesels burasindadir ki, hetta on aktiv
gelevi metallarm birinci tertib ionlagma potensiallarinin qiymetleri ti-
pik elektromenfi elementlorin elektronaherisliyinden boyiikdiir. Bu ba-
ximdan, elementlarden NaCl molekullarinin emsle golmesi energetik
cohatden elverigsizdir, ¢iinki natriumun birinci ionlagma potensiali
5,14eV, xlor atomunun elektronaherisliyi -3,7eV-dur (voltlarla ifade
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olunmus ionlagma potensiallar1 giymetce elektronvoltlarla hesablanmis
jonlagma enerjisino baraberdir). Kvant mexanikasindan da bele netice
¢ixtr ki, ideal 4''B™ ion rabitesinin emsle gelmesi ile yiklerin tam
ayrilmasi miimkiin deyil. Ciinki elekronun dalga xassesi ile elagedar
olarag, onun 4 atomunun niivesinin yaxmlifinda olma ehtimali gox
azdir, lakin sifirdan ferglidir.

Beloliklo, ideal ion rabitesine malik sirf ion tipli birlesmeler
méveud deyil. Bununla bels, bir gox qeyri-iizvi birlogmelerde kimyevi
rabitenin ion xarakterli olmasi qebul edilir. Bu, iki tarixi sebeble izah
olunur. Birincisi, tarixen ekser kimyevi reaksiyalar sulu mithitde apa-
rilmigdir ve faktiki olaraq ion reaksiyalanidir. Bununla yanass, madde-
nin sulu mehlulda &ziinii aparmasi susuz miihitdeki xasselerinden kes-
kin forglenir. Mes., xlorid tursusu giiclii elektrolitdir: suda hell olmus
hidrogen-xlorid hidrogen ve xlor ionlarina tam dissosiasiya edir. Bu
fakta osaslanaraq, HCI molekulunda rabiteni ion xarakterli hesab etmok
olard1. Lakin susuz hidrogen-xlorid demek olar ki, geyri-ion xarakterli
birlesmedir ve onda hidrogen ve xlor atomlarmn effektiv yikleri
uygun olaraq +0,17 ve —0,17-dir. Ikincisi, ion rabitesi haqqinda tolimle
bagl olaraq, qeyri-iizvi kimyada miisbet ve menfi valentlik (elektrova-
lentlik) anlayislar derin kdk salmigdir. Hotta atomun elektron vermasi
vo ya almasi miimkiin olmadiqda bele, gox hallarda elektrovalentlik,
yoni ion rabitesi nezerde tutulur. Masele hem de onunla ¢etinlesir ki,
geyri-izvi kimyada oksidlesme-reduksiya reaksiyalarinin elektron ne-
zoriyyesi (elektronlarm reduksiyaediciden oksidlagdiriciye kegmasi)
cox miihiim rol oynayir. Bu zaman oksidlosme derecesi elektrova-
lentlikle tamamile eynilesdirilir vo verilen ve ya alinan elektronlarin
sayinin hesablanmasim asanlagdirmagq {igiin eslinde ion tipli olmayan
birlesmeler do ion birlesmeleri hesab edilir. Oslinde ise oksidlesma
derecesi anlatyigimin ne atomlarn effektiv yiikleri ilo, ne de verilmis
atomun omelo getirdiyi rabitelerin say1 ile heg bir olagesi yoxdur.

Beloliklo, ¢ox ve ya az ionluq derecesi haqqinda damsmaq lazim-
dir. Rabitenin ionluq derecesi ne goder yiiksek olarsa, birlogmenin
torkibinde olan atomlarin effektiv yiikleri bir o qader bdyiik qiymetler
alir. "Effektiv yiiklor" anlayis1 diizgiin deyil, ¢iinki, eslinde, onlarin
tocriibi vo hesablanmis giymetleri birlesmede atomlarin faktiki yiikle-
ridir. ideal ion rabitesi anlayisi ideal qazlar ve ideal mehlullar kimi
elmi abstraksiyaya tipik misaldir.



4.6. Kovalent rabite

Elektron ciitii (kovalent) rabitesi haqqinda telimin esasim1 Lytiis
(1916) goymusdur. O da Kossel kimi hesab edirdi ki, kimyevi gargiligh
tesir zamani atomlar tesirsiz qazlarin xarici elektron tebeqesinin konfi-
qurasiyasini almaga ¢aligirlar. Lakin Lyiise gore bu, elektronlarn ve-
rilmesi ve alinmasi ile deyil, iimumi elektron ciitiiniin yaranmast ile bas
verir. Qarsiligh tesirde olan atomlarm her biri imumi elektron ciitiiniin
omelo gelmesi iiglin bir elektron verir ve tokqat rabite yaranir. Mos.,
hidrogen molekulunun smsle gelmesi atomlann ciitiegmemis elektron-
lari hesabina bag verir: H:H

Kovalent rabite nezeriyyesinin osas miiddeas: valent elektronlan-
min imumilesmesidir. Hidrogen molekulunda her iki atomun tek valent
elektronu timumilesmis olur. Bu zaman bir imumi elektron ciitii Butle-
rovun kimyevi qurulus nezeriyyesindeki "valentlik vahidine” uygun
golir. Kimyovi rabiteni emele getiren imumi elektron ciitii bezen or-
taq elektron ciitii adlandinilir. Ikiqat ve {igqat rabitelerin omele golme-
si uygun olaragq, iki ve ii¢ ortaq elektron ciitiiniin yaranmasi ile slage-
dardir. Lyiiise gore azot atomlarinin ii¢ kovalent rabite (ligqat rabite)
emolo gotirerok birlogmesini agagidak kimi gostermek olar:

IN: +iN: —:N

N/

bolinmemis
clektron ciitleri

Hor bir azot atomunun ii¢ ciittegmamis elektronu vardir ki, onlar
ciitlogorok kovalent rabite yaradir. Bu zaman her atomun bir boliin-
momig elektron ciitii, yoni bir atom orbitalinda antiparalel spinli iki
elektronu qalir.

Belolikle, kovalent rabita slagads olan iki atom arasinda ortaq
elektron ciitii vasitasilo yaramr. Eyni nov atomlar arasinda (mes., H,;
N,) yaranan kovalent rabite homeopolyar rabite adlamir. Bu rabiteler
hesabina emele golmis molekul ve birlosmoeler ise geyri-polyar ve ya
homeopolyar birlegmeler adlamrlar. Bele molekullarin dipol momenti
sifra beraberdir. Kovalent rabite miixtelif kimyavi element atomlarinin
qarsiligh tesiri zaman: da yaranir. Bu zaman imumi elektron ciitii (ve
ya elektron ciitlori) elektromonfiliyi daha yiiksek olan atoma teref yer-
deyisir. Bu ciir siirligmeye baxmayaraq, elektron ciitii her iki atomun
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fimumi istifadesinde olur. Bels rabite polyar kovalent rabita adlanir.

Maes:
&+ 6~

Burada 8<1. Belelikls, polyar rabite kimyovi rabitenin xiisusi bir novii
deyil, yalmz kovalent rabitelerin polyarlagmasinin naticesidir.

Genis menada, kovalent rabita — atomlar arasinda iimumilagmis
elektronlar vasitasila yaranan kimyavi rabitadir. Kovalent rabite
kimyevi rabitenin universal noviidiir. fon rabitesi ise polyar kovalent
rabitenin serhed hali hesab edile biler. Prinsip etibarile, Lyuisin {imumi
elektron ciitii tamamile qarsihqli tesirde olan atomlardan birine teref
siiriige biler. Bu, atomlardan birinin 6z elektronunu diger atoma verme-
si demakdir.

Kovalent rabite — kimyevi rabitonin en genis yayilmis noviidir.
Qeyri-iizvi ve {izvi birlesmolorin boyiik okseriyystinde atomlararast
rabite kovalent tiplidir. Kovalent rabitelerin emelegalme mexanizmine
gore qeyri-iizvi birlegme olan ammonyakla NH; lizvi birlogme olan
. metan CH, arasinda heg bir forq yoxdur. Tursu, osas ve duz tipli geyti-
{izvi birlesmelerde atomlararasi elagenin ionluq derscesi xeyli
yiiksokdir. Yeni iizvi birlegmelerle miiqayisede bu tip qeyri-iizvi bir-
lesmalardo kovalent rabite daha polyardr.

Beloliklo, molekullarm fundamental xarakteristikasina, atomlara-
ras1 olagenin tebietine gore qeyri-iizvi vo iizvi maddsler arasinda prin-
sipial forq yoxdur. Ferq ondadir ki, berk iizvi maddelerde zeif mole-
kullararasi giivveler tesir gosterir, tipik qeyri-iizvi kristallarda ise mo-
lekul olmur ve atomlararasi kovalent rabite dstiinliik tegkil edir.

4.7. Kvant kimyasi haqqnda anlayis

Umumi sokilde kvant kimyasi — milasir kvant nezeriyyesinin
kimyaya totbiqidir. Kvant kimyas: molekul, radikal, kompleks ve kri-
stallarin qurulusunu, fiziki-kimyevi xasselerini miiasir kvant neze-
riyyesinin, xiisusile, kvant mexanikasimn tesevviirleri asasinda dyre-
nir. Kvant kimyasi kimyevi rabitenin tebiati, maddelerin elektron quru-
lusu haqqinda telimi ohato edir, eyni zamanda onlarin qurulus ve
xassolori arasinda elageni, reaksiya qabiliyystlorini Gyrenir.

Kvant kimyas1 — kvant mexanikasinin tasavviirlari va metodlar
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asasinda maddanin kimyavi va kristallokimyavi qurulusunu, hamginin
qurulugla xassalor arasinda qarsiligl slagani Gyranan miiasir talimdir.
Beloaliklo, kvant kimyasi fizika ve kimyanin qovsaginda olan bir fondir
ve biitiin miiasir kimya tliglin ¢ox mithiim shemiyyet kesb edir.

Miiasir dévrde kvant kimyasimin esas rolu kimyevi rabitenin te-
bietini dyrenmokden ibaretdir. Atom niivesinden ve elektronlardan
ibaret sistemlorde qarsiliglt olagenin teqribi hesablanmasinin iki
miihiim ve genis yayilmis kvant-mexaniki iisulu vardir: valent rabitalo-
ri nazariyyasi (VRN) ve molekulyar orbitallar nazariyyasi (MON). Her
iki yaxinlagmada miirekkab sistemin dalga funksiyalar1 miieyyen qay-
dalar esasinda atom dalga funksiyalari, yeni atom orbitallan esasinda
qurulur.

4.8. Valent rabitolori nozariyyosi

Kvant kimyasinin esas1 alman alimleri Heytler ve London terefin-
den qoyulmugdur. Onlar 1927-ci ilde hidrogen atomunun kvant mexa-
niki hesablanmasinin neticelorini derc etmis ve ilk dafe olaraq, kova-
lent rabitenin limumi elektron ciitii hesabina yaranmasint elmi osaslan-
dirmiglar. Sonralar Heytler — London metodu Sleyter, Van-Flek ve
xiisusen de Polingin islerinde inkigaf etdirilmis ve valent rabiteleri
nozeriyyesi (VRN) ve ya lokallagsmis elektron ciitii nezeriyyesi adlan-
dirilmigdir, Stasionar hal iigiin Sredingerin dalga tenliyi (I11.20) asagi-
daki kimi yazila biler:

A
Hy=Ey, (IV3)
A

burada H - tam enerjinin Hamilton kvant — mexaniki operatorudur:
2

A
H=- NRVE +U(x, ,2) (Iv4)

0
IV.4 ifadesinde U — elektronun potensial enerjisidir. (IV.3) tenliyinin
her iki terafini wdv (burada dv daxili molekulyar fozanin sonsuz kigik

hocm elementidir) ifadesine vursaq alanq:

A
Ey’dv=y Hydv av.s)
(IV.5) ifadesinin molekulun biitiin hecmi boyu inteqral bele yazilir:
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A

E[y*dv = [y Hydv
[w’dv vurugu dalga funksiyasinin normallagma sertine gére ( §3.3)
vahide beraberdir. Ona gore de

A
E = [y Hydv (IV.6)
Hidrogen molekulu (sok. 29) iki elektron ve iki protondan ibaret

sistemdir. Bele sistemin potensial enerjisi agsagidaki kimi yazilir:

e e et e* e &

v=2_4,¢.¢ . ¢ ¢ _ €

Ry Ny T Ty Ty My

VRN-de molekulun elektronlarinin dalga funksiyasinin qurulmasi
zamani molekulu toskil eden atomlarin dalga funksiyalarindan istifade

olunur. Tutaq ki, w,(1) ve y,(2) izole olunmus H, ve H, hidrogen

atomlarinin elektronlarinin mexsusi funksiyalaridir. (1) ve (2) simvolla-
n birinci ve ikinci elektronun foza koordinatlaridir, yeni

v, D)=y, (x,¥,2) ve y, Q) =y, (x;,¥,,2,) .

(1) - elektronun (@) niivesi, (2) — elektronun (b) niivesi yaxinligin-
da eyni zamanda olma ehtimali ayni-ayn y_(1) ve y,(2) ehtimallar-
nin hasilins baraberdir:

v =v,Dy,(2) av.n
Elektronlar bir-birinden ferqlenmsdiyinden (IV.7) ifadesi
v =v,Q)y, 1 (IV.8)

tenliyi ile tam ekvivalentdir. Heytler ve Londona gore hidrogen mole-
kulunun dalga fuknsiyas: (IV.7) ve (IV.8) funksiyalarimn xetti kombi-
nasiyasidir:

y=y, Dy, ty, vy, D) (Iv.9)

(IV.9) ifadesinin (IV.6)-da yerino yazilmasi ve (IV.4) tenliyinin
nezere alinmasi ile sistemin tam enerjisi iigiin agagidaki iimumi ifade
alinar;

| E=(K+M)/(1+0% (IV.10)

Burada K, M ve Q- miivafiq olaraq kulon, miibadile veo qarsiiqli
ortiilme inteqrallaridir. Qarsihigl: ortiilme inteqrali hidrogen atomlannin
dalga funksiyalarimin 6rtiillme derecesini gosterir ve sifirdan (R = <)
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bire geder (R = 0) giymstler alir. Molekulda hidrogen atomlari arasinda
tarazliq mesafesinds, o, 0,75-0 baraberdir. Ona gore de kigik sehvlo
gebul etmak olar ki, sistemin tam enemsx kulon ve miibadile inteqralla-
rin cebri comina berabardlr
=K+M av.in
Kulon inteqrali baxxlan sistemde yiiklli hiseciklerin elektrostatik
qarsiliqh tesirini xarakterizo edir. O, miitleq giymetcs elektronlarin her
iki niive otrafinda hereketini gosteren miibadile inteqralindan (elektron
ciitiniin yaranmasi) ¢ox kigikdir. Diger terefden, miibadile inteqrali
mentfi isareye malikdir. Ona gére de kimyavi rabitenin yaranmasi, yoni
molekulyar sistemin enerjisinin izoleedilmis atomlarla miiqayisede
azalmasi, @sasen, miibadile inteqralinin giymeti ile elagedardir.
30-cu sekilde hidrogen molekulunun enerjisinin niiveloraras: me-
safoden asiilifi gosterilmisdir (hidrogen atomunun emsle golmesi
biitév ayri ile gosterilmisdir), oyri iki qoldan ibarstdir: atomlarin cozb
olunmasi- ab ve atomlarin itelenmesi- bc. Minimum néqtesinde cozb-
etme qilvveleri ile itelome qiivveleri beraberlesir. Tarazliq mesafesi
¥y, yoni minimum ndqtesinden (b) ordinat oxuna geder olan mesafe
kimyevi rabitenin uzunlugunu gosterir, minimum néqtesinden absis
oxuna gader olan masafe ise rabite enerjisini ve ya hidrogen moleku-
lunun atomlara dissosiasiya enerjisini (E,) gostorir. Hidrogen moleku-
lunun emele gelmesi zamam elektronlarin spinleri antiparaleldir,
kimyevi qarsiligh tesirin olmamasi ise {(qiriq xotli eyri) elektronlarin
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Sokil 29. Hidrogen molekulunda Sekil 30. Hidrogen molekulunun
hissocikler arasinda mosafolor enerjisinin niivoleraras1 mesafeden
asililigt



IV Fosil. Kimyavi rabita

spinlerinin paralel olmasi ile xarakterize olunur. Bu, elektronlann ko-
ordinatlarmin deyismesini ve Pauli prinsipini nezers almagla (IV.9)
tenliyinin analizinden ahmr:

w, =y, Oy, Q) +y, Dy, 1) (IvV.12)

v_ =y, Oy, -y, v, D (IV.13)
(IV.12) tonliyinde elektron koordinatlarinin deyismesi, yeni (1)
vo (2) koordinatlarinin yerdsyismesi . funksiyasmin isaresini de-
yismir. Belo funksiya simmetrik funksiya adlamr. Sksine, elektronlarin
foza koordinatlarmin uygun inversiyasi (IV.13) tonliyindo y. funk-
siyasiin isaresinin deyismesino sebab olur. Ona gore deo y funksiyasi
antisimmetrik funksiya adlanir. Lakin (IV.9) tenliyini toskil edon (IV.7)
vo (IV.8) funksiyalarinda elektronun spini nezero alinmur (Sredingerin
geyri-relyativist kvant mexanikasi). Ona gore de Pauli prinsipine uygun
olaraq, antisimmetrik funksiyada (IV.13) elektronlarmn spinleri paralel
olmalidir, yeni her iki elektron eyni spin kvant adadine malik ol-
malidir. Yalniz bu halda elektronlann yerini deyisdikde y. 6z igaresini
deyisir. Oksine, molekulda elekironlar miixtelif spin kvant ededine
malik olduBu hala (antiparalel spinler) y, funksiyas uygun golir.
iki hidrogen atomundan ibaret olan sistemdo simmetrik ve anti-
simmetrik dalga funksiyalarina uygun elektron buludlan 31-ci sekilde
.gbsterilir. Elektronlarim olma ehtimali vo ya elektron buludunun sixhgt
dalga funksiyasinin kvadrati ilo (III fosil) teyin olunur. (IV.12) ve
(IV.13) tenliklerini kvadrata yiiksoltsak, alang:

AT AV AR HOAOEP AV AORACIAD) (1v.14)

v | =w Vi@ +y @i - 200w, @) v, @y, ) (V.15
Elektron spinleri antiparalel olan simmetrik dalga funksiyalar to-
planir. Ona géro de simmetrik funksiyaya niiveler arasinda elektron
buludunun sixhgmim artmas uygun gelir (IV.14). Bu halda deyirler ki,
elektron buludlar1 qarsihqli értiiliir'. Bu, atomlarin bir-biri ile molekul
omolo gotirerek birlesmesine uygun gelir (sek.31). (IV.14) ifadesin-
den gorindilyli kimi elektron buludlarimn rtillmesi zamani atomlar
arasinda elektron sixlif1 izole olunmus atomlarin elektron buludlarinin
sixliginm ceminden boyiik olur. Elektron buludlarmin qarsiligh ortiil-

! Daha degig, elektronlarin dalga funksiyalan ortiiliir.
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masine izole olunmus atomlarin elek-
tron buludlarimin sade toplanmasi kimi
baxmaq olmaz.

Paralel elektron spinlorine malik
olan antisimmetrik dalga funksiyasinda
atomlar arasinda elektron sixliginin
azalmasi miisahide olunur (IV.15). De-
Sokil 31. Simmetrix vs anti- Meli, kimyevi rabite yaranmur, yeni
simmetrik dalga funksiyalan Dirlesme emsele gelmir. Bu zaman nii-
Ugin ixi hidrogen atomundan veler arasinda elektron buludunun six-
ibarat sistemds elextron bulu-  hg; sifra geder azalir ve noticeds elek-
dunun formasi tronlar fezanin bu hissesinden itelenir-

lor. Bksine, kimyevi rabitenin ve bir-
lesmonin emelo gelmesi zaman: atomlarin elektron buludlan bir-birine
dogru yénalirler.

Hidrogen molekulunda kovalent rabitelorin enerjisinin Heytler-
London metodu ilo hesablanmig qiymeti (rabite uzunlugunun 0,086 nm
tarazliq qiymetinds) 414,0 kC/mol-dur. Hidrogen molekulunda rabi-
tolerin enerjisinin ve uzunlugunun tecriibi giymetleri ise uygun olaragq,
457,67 kC/mol ve 0,074 nm-dir. (IV.7) ve (IV.8) dalga funksiyalarinin
teqribi xarakterini nezero alsaq, bu kemiyyatlorin hesablanmis ve
tocriibi qiymetleri arasindaki 10% forq o qader de béyiik deyil.

Heytler ve London terefinden hidrogen molekulunun hesablanma-
s1 biitévliikkde kvant mexanikasinin kimyevi rabito probleminin helline
totbiginin ciddi siibutu idi ve valent rabitelori nezeriyyesinin asasim
qoydu. VRN-ne gére molekulun teqribi dalga funksiyas: ilkin y, dalga
funksiyalarinin xotti kombinasiyas: seklinde qurulur:

N
v=>cy, (IV.16)
i=1

Miixtolif sayda v, dalga funksiyalarindan istifade etmokle valent
rabiteleri nezeriyyesi ile hidrogen molekulunun kvant-mexaniki hesab-
lanmasinin neticeleri gésterir ki, (IV.16) ceminde toplananlarin say:
artdiqda deqiqlik yiikselir. VRN-nin esas miiddealarint agagidaki kimi
ifade etmak olar:

1) kovalent rabiteni antiparalel spinli iki elektron smele getirir;

2) kovalent rabitenin amale golmesi zaman elektronlarin dalga
funksiyalarinin 8rtiilmesi bas verir ve qarsihigh tesirde olan atomlar
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