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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
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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:
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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-

61



Coadvsal §

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
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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
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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.
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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

£l,
N
\
N E-k-0
N
\\ji
==
a
b/
E=K+0
no b

Sokil 29. Hidrogen molekulunda Sekil 30. Hidrogen molekulunun
hissocikler arasinda mosafolor enerjisinin niivoleraras1 mesafeden
asililigt
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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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arasinda elektron buludunun sixlig artir ki, (15-20%) bu da sistemin
enerjisinin azalmasina sebaeb olur;

3) kovalent rabite qarsihighi tesirde olan atomlarin elektron buludla-
rinin maksimal Ortiilmesi istiqgametinde yonalir (maksimal 6rtiilme kri-
teriyast).

VRN-nin populyar gerhinde tez-tez rast gelinen iki sehve diqqat
yetirek. Birincisi, kovalent rabitenin antiparalel spinli elektronlar hesa-
bina yaranmasina osaslanaraq, sehven bele hesab edilir ki, kimyovi
rabitenin yaranmasina sebeb elektronlarin eks istiqgametli maqgnit mo-
mentlorinin gargihight cezb olunmasidir. Magnit garsiliqh tesiri ¢ox ki-
¢ikdir ve o, kimyevi rabiteni miieyyen etmir. Ikincisi, (IV.10) ve
(IV.11) ifadelerinde miibadile inteqrallarinin rolunu geyd ederek be-
zen kimyevi rabitenin miirokkeb tebisti haqqinda damsirlar. Oslinde
ise, "miibadile" rabitenin tebietinin deyil, yalmz hesablama metodunun
neticesidir. Elektronlar secilmez olduguna gore onlarn yerlerinin
deyismesine fiziki hadise kimi baxmaq olmaz.

4.9. Valentlik vo VRN

VRN-o gore antiparalel spinli iki elektronun her iki niivenin sahe-
sinde olmasi, energetik cohatden her bir elektronun 6z niivesinin sahe-
sinde olmasindan daha elverislidir. Onda valentlik belo izah edile biler
ki, kmyevi rabitenin emele gelmesi iigiin her atom bir ciitlesmemis
elektron verir. Hidrogen atomunda normal ve heyecanlanmis hallarda
yalmz bir elektron oldugundan o, birvalentli elementdir.

Helium atomunda normal halda ciitlegsmemis elektronlar yoxdur —
onun her iki elektronu ls orbitalinda yerlogir. Atomun bir energetik
soviyyeden digerine elektron kegidi ilo miisaiyet olunan hayecanlan-
masi, xiisusen bag kvant adedlerinin kigik giymetleri (n = 1; 2) igiin
¢ox boyiik enerji toleb edir. Mos., helium atomu iiglin elektronun 1s
orbitalindan 2s orbitalina heyecanlanma enerjisi 1672 kC/mol-dur. Adi
kimyoavi reaksiya seraitinde bele yiiksek energetik effektler miisahide
olunmur. Ona gore do helium valent kimyavi birlosme emele getirmir.

Litium atomunun normal halda bir ciitlegmemis elektronu vardur.
15-2p kegidi bdyiik enerji telob edir. Ona gore de litium birvalentlidir.
Berillium atomunun heyscanlanmas {igiin ise comi 259 kC/mol enerji
toleb olunur:
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[Be] 1s*2s* —22% 5[ Be*] 152 2s' 2 p!

Belsliklo, heyecanlanmis halda berillium atomunun iki ciitlesma-
mis elektronu olur ki, bunun hesabina berillium ikiye baraber valentlik
gosterir. Bu zaman heyecanlanma enerjisi, iki kimyovi rabite amele
golmesi naticesinde artiglamas: ile kompense olunur. Atomun hey-
ocanlanmas1 zamani elektronun daha yiiksek enerjili orbitala kegidi
promotirlagma adlanir.

Normal halda bor atomunun (1s*2s°2p') bir ciitlesmemis elekt-

ronu oldugundan, o, birvalentli olmahdir. Lakin bor atomu ii¢iin birva-
lentli hal xarakterik deyil, ¢iinki atomun heyecanlanmis hala kegmosi
ile promotirlogme bas verir:

[B] 1s*2s2p' — 2 51 B*] 15%25'2p?

Heyocanlanmis halda atomda ii¢ ciitlesmemis elektron oldugun-
dan bor tgvalentli olur. Bu halda da atomun heyecanlanma enerjisi
¢oxlu sayda kimyevi rabite emele gelmesi ile kompense olunur. Kar-
bon atomunun iki tek elektronu vardr, lakin iki valentli hal onun iiglin
xarakterik deyil. Karbon atomunun heyecanlanma sxemi asagida gosto-
rilmigdir: )

s L § —._JL
e I e I I I I
=111 [41]

Gosterilon misallar valentliyin spin nezeriyyesini esaslandirir. Bu
nezariyyeye goro elementin valentliyi hem normal, hem do heyecan-
lanmis hallarda ciittomemis elektronlann say: ile miieyyen olunur.
Kimyevi rabiteni temin eden {imumi elektron ciitiiniin yaranmas: za-
man: qarsiliqh tesirde olan atomlarin heresi bir elektron vererso, bu,
kovalent rabitenin emele gelmesinin miibadilo mexanizmi adlanir.

Lakin bir gox hallarda elementin valentliyi onun atomunda olan
citlesmemis elektronlarin saymdan yiiksek olur. Bu ona gére bas verir
ki, kovalent rabitenin emele gelmesinin basqa bir mexanizmi — donor-
akseptor mexanizmi do vardir. Bu iisulla kovalent rabite emele goldik-
do atomlardan biri imumi istifadeye 6z elektron ciitiinii, digeri ise 6z
bos orbitalin1 verir. Birinci atom donor, ikincisi ise akseptor, bu yolla
yaranan kovalent rabite ise donor-akseptor rabitasi adlanir. Donor-
akseptor rabitesinin emele gelmesini sxematik olaraq asagidaki kimi
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gostormak olar:
D:+0A=DEA

Kovalent rabitenin emelo gelmesinin donor-akseptor mexanizmi
miibadile mexanizminden yalniz {imumi elektron ciitiiniin mengeyina
gbre forglenir. Biitiin bagqa olametlerine gore kovalent rabitenin her
iki tipi eynidir: sistemin {imumi enerjisi azalir (sok. 30); elektronlarin
spinleri antiparaleldir; elektron buludlarinin qargiligh Srtiilmesi bas
verir (sok. 31).

Karbon monooksid CO molekulunun kimyavi qurulusuna baxaq.
Hom karbon, hem de oksigen molekulunda iki ciitlegmemis elektron
vardir. Ona gore de forz etmok olard: ki, bu atomlar arasinda miibadile
mexanizmi iizre ikigat rabite yaramr. Lakin CO gox davamli molekul-
dur. Onun rabitoe enerjisi tigqat rabiteye malik azot molekulunun N,
rabite enerjisine yaxindir. Bundan bagqa, CO ve N, molekullan eyni
sayda (14) elektrona malikdirler.

VRN-o osaslanan miiasir tesevviirlore gore CO molekulu igqgat
rabitoye malikdir ve onlardan biri donor-akseptor mexanizmi {izre ya-
ranir:

c LT T ]
<

o [kl v
1)

Belolikle, karbon atomu vakant 2p orbitali hesabina akseptor, ok-
sigen atomu ise iki ciitlosmomis 2p clektronlart hesabina donor olur.
Donor-akseptor rabitesini gdstermek figlin donordan akseptora dogru
ox igarasi qoyulur:

C= 0

Buradan gériiniir ki, CO molekulunda elementloerin valentliklori
onlarmn ciittomemis elektronlarinm saymdan yitksekdir: burada karbon
vo oksigen atomlan iigvalentlidirlor, halbuki bu elementlorin her ikisi
iki ciitlomomis elektrona malikdir. Qeyd etmok lazimdir ki, CO mole-
kulu heg do istisna deyil. Sksine, qeyri-iizvi birlesmelerin bdyiik eksa-
riyyeti ya donor-akseptor mexanizmi iizre, ya da eyni zamanda har iki
mexanizm iizro amale gelir.

Kristallokimyevi qurulugu 4-cii sekilde verilon ZnS birlesmesine
baxag. Her bir sink atomu dord kiikiird atomu ile ve eksins, her kiikiird
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atomu dord sink atomu ile kimyevi slagedadir. Ona gére de sink ve

kiikiird atomlarinin her ikisinin valentliyi dérde beraberdir. Bununia

belo, normal halda sink atomu heg bir ciitlomomis elektrona malik de-
vil, kiikiird atomu ise iki ciitlosmomis elektrona malikdir. Sink atomu

heyacanlandiqda 4s-elektronlarindan birinin 4p seviyyesine promotir-

legmesi bag verir ve iki ciitlosmemis elektron emole gelir:

s r“‘L § r‘—L\
zn a=a (U] | T |02 1] zn

Kikiird atomu ise n = 3 energetik soviyyesinde iki ciitlesmemis
elektrona malikdir:

p

s
S wes WLATRL]

Noticade sink ve kiikiird atomlarinin dérd valentli olmas: kovalent
rabitelerden ikisinin miibadile, diger ikisinin ise donor-akseptor mexa-
nizmi lizre yaranmasi ile izah olunur.

32-ci gekilde sink sulfidde kimyevi rabitelerin sxemi verimisdir,
burada daha iri noqtelerle donor-akseptor rabitesini emsle getiren
elektronlar gosterilir. Demsli, sink sulfidde sink atomlani akseptor,
kiikiird atomlan ise donor rolu oynayir. Beloliklo, ZnS ele birlesmeadir
ki, burada elementlerin valentliklori onlarin hem normal, hom de hey-
ocanlanmis halda ciitlosmomis elektronlari-
nin saymdan yiiksekdir. Bu misallar valent- Zn:S :2n: S :2Zn
liyin spin nezeriyyesinin o qeder de diizgiin  ** | = ¥ T T ] e
olmadigini gosterir. Valentliyin spin neze-
riyyesi VRN-nin sothi slametlerine asasla-

. . . . ZnltS :Zn:S :izn

wir. Oslinde ise VRN spin valent nezeriy- .1 .. " LI
yosinden daha derin ve fundamentaldir. Si{:Znt 8 :2Zn:lS
Miiasir kimyanin nezeri ve tecriibbi ma- -~ L2 = s |

teriallarinim  Gimumilogdirilmesi belo ne- Zn 38 :ZniS :Zn
ticeya gotirib ¢ixarir ki, ele-r.nent_m valentliyi Sekil 32. Sink sulfiddo
— onun atomunun hem miibadile, hem de kimyavi rabitelorin
donpr—aksepor mexanizmlori Uzro Kimyevi  yaranmasy sxemi
rabitelor emole gelmesinde istirak eden

elektronlarinin sayina baraberdir.
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4.10. Kovalent rabitonin doyarhg

Kovalent rabitenin on miihiim xiisusiyyetleri onun doyarhig, pol-
yarlagmasi ve istiqametliliyidir. Kimyevi rabitenin doyarhig onu gars1-
ligh tesirin biitiin diger névlerinden forglendirir. Yuxarida (4.8) goste-
rildiyi kimi kovalent rabitonin kvant-kimyevi nezeriyyesi kimyevi
rabitonin doyarligim siibut edir.

Heytler ve London artiq 6zlerinin birinci iglerinde hidrogen mole-
kulunun ii¢lincii hidrogen atomu ile garsiligh tesirinin miimkiinlitytini
arasdirmislar. H,+H sisteminde qarsiligh tesir enerjisinin kvant-mexa-
niki hesablanmas1 gdstermisdir ki, ligiincii hidrogen atomunun birles-
mesi vo H, molekulunun emele gelmesi energetik cohatden elverisli
deyil. Bu, kovalent rabitenin doyarlifinin nezeri esaslandiriimas oldu.
Heytler ve Londonun hesablamalari ve uygun olaraq, kovalent rabite-
nin doyarligimn siibutu ona esaslanir ki, iigiincii hidrogen atomunun H,
molekuluna birlesmesi miimkiin deyil. Ciinki bu halda hemin H atomu-
nun spini molekuldak iki elektrondan birinin spini ile miitleq ist-listo
diigerdi. Ona gére de iigiincii hidrogen atomu ile 7, arasinda iteloms
qiivveleri tesir gosterir ve elektron buludlarmn rtiilmesi bag vermir.

Belolikle, mohz kovalent rabitanin doyarhigr molekulyar kimyavi
birlagmalarin torkibinin stexiometrikliyini miiayyan edir. Kovalent rabi-
tonin doyarhiginin gox bdyiik rolu mehz bundan ibaretdir, ¢iinki formul
torkibi, elementlorin kiitlo nisbeti, formul ve tenlikler iizro hesabla-
malar vo s. terkibin sabitliyinden ve stexiometrikliyinden asihidir.
Lakin bununla yanasi qeyd edilmelidir ki, miixtelif adli yiiklorin
elektrostatik garsihiqh tesiri iigiin doyarliq xarakterik deyil. OSger
miisbet yiik bir menfi yiike teref cozb olunursa, bu, onun diger menfi
yiiklore terof cozb olunmasina getiyyen mane olmur.

4.11. Kimyovi rabitonin polyarlasmasi

Kovalent rabite yalmz eyni név atomlardan togkil olunmus
molekul ve birlesmeler iigiin homeopolyardir. Belo maddslerin say1 ise
Dévri Sistemdeki elementlarin (allotropiya nezere alinmagla) sayidan
¢ox ola bilmez. Hal-hazirda metal ve metallidlorin (metallik rabitenin
{istiin oldugu birlesmelerin) say1 10.000-den bir geder goxdur. Diger
biitiin kimyevi birlesmeler polyar kovalent rabitelidirler. Bu ona gore
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bag verir ki, birlesmelerin bdyiik ekseriyyeti miixtelif n6v atomlardan
emsle galmisdir. Bu zaman atomlardan birinin tesiri ilo elagelendirici
elektron buludunun yerdeyismesi — polyarlasma bas verir vo noticode
polyar rabite yaranir. ©laqelendirici elektron buludu elektromenfiliyi
daha ¢ox olan atoma dogru ydnelir. Ayri-ayriligda ionlasma potensiali
() ve elektronaherislik (E) elementin elektromenfiliyinin diizgiin
gostericisi ola bilmez,

Malliken atomun elektromenfiliyinin (EM) miqdari olgiisti kimi
birinci ionlagma potensiali il elektronaherisliyin cominin yarisini
gebul etmoayi toklif etmisdir:

EM =(I+E)/2 (IV.17)

burada /- birinci ionlagma potensiali, E — elektronaherislikdir.
Istonilon elementin ionlagma potensiali spektroskopik iisullarla
yiksek deqiqlikle teyin edile bilir. Lakin elektronaherisliyin miqdari
toyininin belo etibarli {isullar: helelik yoxdur. Ona gére do Polinq
elementlerin elektromenfiliyini bagqa bir yolla — sorti nisbi vahidlerle
ifade etmigdir. Polinqo gére AB birlogmesinin dissosiasiya enerjisi
D(A-B) 4, ve B, molekullarimin dissosiasiya enerjilorinin coeminin
yarismdan bdyiik olmalidir. Bu kemiyyetlerin fergi A ile isare olunur:

A= D(4-B) -5 [D(A-A) + D(B-B)], (IV.18)

burada D(4-4) ve D(B-B) — uygun olaraq, 4, ve B, molekullarinin
dissosiasiya enerjisidir. Oger 4 vo B atomlan kimyavi qarsiligh tesirde
olursa, A menfi kemiyyet ola bilmez. Mes., H, ve Br, molekullarinin
HBr omole golmesi ilo qarsiligh tesiri iciin D(H-Br) = 3649,
D(H-H) = 432,2 ve D(Br-Br) = 192,7 kC/mol oldugunu nezere alsaq,

A=364,9 -1 (432,2+192,7) = 52,45 kC olar.

Taocriibi faktlar: analiz etmoklo Poling bele bir neticeye golmisdir
ki, kimyevi elementlor iigiin elektromenfiliyin elo nisbi qiymatlerin@
(NEM) yazmaq olar ki, miieyyen birlesme iigiin onlarin forqi

0,102+/A olsun. Asagida bozi kimyevi rabiteler iglin 0,102+/A
kemiyystinin giymetlori verilmisdir:
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Kimyevi rabite Si-H Br-H C-0 4s-Cl S-CI F-Cl Br-J

A 878 525 969 995 22,1 656 7.l
0,102 «/Z ' 0,30 0,74 1,00 1,00 058 082 027
NEM forqi 0,3 0,7 1,0 1,0 05 09 03

*0,102VA = /5/96,485 eV

Elektromenfilikler skalasinda her bir elemento NEM-in miloyyen
giymeti uygun gelir. 10-cu codvelde miixtelif elementler Uigtin NEM-in
qiymetleri verilmigdir.

33-cii gokilde kimyevi birlesmelerde atomlararasi rabitonin xarak-
terinin doyismesi godstorilmisdir. Koordinat baslangici geyri-polyar
rabiteni gosterir. "Ideal ion" birlesmesi olaraq — elektromenfilikleri bir-
birinden en ¢ox forqlenen atomlardan emele gelmis birlesmeni —
sezium flitoridi CsF gotiirek. Forz edek ki, bu birlesmeds (NEM forqi
32-yo beraberdir) rabitenin ionlug derocesi vahide berabardir.
Koordinat baglangicint  CsF-in fiqurativ noqtesi ile diiz xetle
birlesdirek. Bele approksimasiya kobud deyil, ¢linki rabitonin ionluq
derocesinin NEM ferqinden asihilif diiz xatte ¢oX yaxinl oyri ile ifade
olunur. NEM forqginin giymetine gdre ayri-ayril birlesmeleri bu diiz
xott iizorinde qeyd edek (sok. 33). Onda istenilen birlegmenin ionluq

Lot csFr]?
59F KF, {a7
a8t Naci 102 2
MgR Ca0 ‘o
ok g ]
A Mgo,” LiCI 107 §
. ~
5 05t 2n0 #”Aly05 Jos -
(S CUzO T
Q 05_ $10 N,O L
) 2 ,0 195 3
S b - T1y8 S
A Ag,S 146 2,
3 ok NHoD $
20 o, 7 Pbse 7 3
202t HC/PbTe {06 =
o7 Hinsg”TnAs
L |
0 05 40 15 0 .5 0
NEM forqi

Sekil 33. fonluq deracesinin NEM-den asililig1



Codval 10

Elementlorin nisbi elektromonfiliyi

£8 g8 . £§ .

gl =1 = 5 o = =

g5 2 @ 85 8 & 8 2 &
1 H 2,1 34 Se 2,4 71 Lu 1,3
3 Li 0,95 35 Br 2,9 72 Hf 1,4
4 Be 1,5 37 Rb 08 73 Ta(3) 13
5 B 2,0 38 Sr 1,0 (73) Ta(s) 1,7
6 C 2,6 39 Y 1,2 74 W(4) 1,6
7 N 3,0 40 Zr L5 (74) we) 2,0
8 0 35 41 Nb 1,7 75 Re(5) 1,8
9 F 3,9 42 Mo(4) 1,6 (75 Re(6) 2,1
11 Na 0,9 (42) Mo(6) 2,1 (75) Re(7) 2,2
12 Mg 1,2 43 Te(s) 1,9 76 Os 2,1
13 Al 1,5 43) Te(7) 23 77 Ir 2,1
14 Si 1,9 44 Ru 2,0 78 Pt 2,2
15 P 2,1 45 Rh 2,1 79 Au(l) 2,3
16 S 2,6 46 Pd 2,1 80 Hg 1,8
17 Cl 3,1 47 Ag 1,9 81 T 1,4
19 K 0,8 48 Cd 1,7 81) T13) 1,9
20 Ca 1,0 49 In 1,7 82 Pb2) 1,6
21 Sc i3 50 Sn(2) L7 (82  Pbd) 18
22 Ti@2)* 1,1 (50)  Sn(4) 1,9 83 Bi 1,8
(2) Ti4) 1,6 51 Sh(3) 18 84 Po 23
23 V(3) 1,4 (51)  Sb5) 21 85 At 2,2
3y V@) 1,7 52 Te 2,1 87 Fr 0,7
@3 V() 1,9 53 I 2,6 88 Ra 0,9
24 Cr2) 1,4 55 Cs 0,75 89 Ac 1,1
24) Cr(3) 1,6 56 Ba 0,9 90 Th2) 1,0
Q4)  Cr(s) 2,4 57 La 12 90 Th4) 1,4
25 Mn() 14 58 Ce 1.2 91 Pa(3) 13
(25) Mn(4) 21 59 Pr 12 91 Pas) 17
25y Mn(7) 2,5 60 Nd 1,3 92 Ui4) [,4
26 Fe(2) 1,7 61 Pm 13 (92 ue) 19
(26)  Fe(3) 1,8 62 Sm 13 93 Np(4) 14
27 Co 1,7 63 Eu 1,2 94 Pu 1,3
28 Ni 1,8 64 Gd 1,3 95 Am 1,3
29 Cu (1) 1,8 65 b 1,3 96 Cm 1,3
(29) Cu (2) 2,0 66 Dy 1,3 97 Bk 1,3
30 Zn 1,5 67 Ho 1,3 98 cf 1,3
31 Ga 1,6 68 Er 1,3 99 En 1,3
32 Ge 2,0 69 Tu 1,3 100 Fm 1,3
33 As 2,0 70 Yb 1,2 101 Md 1,3

* Métarizedo elementin miisbet oksidlosme dore

casi gostorilmisdir



IV Fosil. Kimyavi rabita

deracesi ve ya polyarligi diiz xetden ordinat oxuna miivafiq perpen-
dikulyar ¢gekmekle toyin otunar.

Belslikle, 33-cii sokildon goriintir ki, komponentlorin elektroman-
filikleri arasinda ferq ne geder gox olarsa, kovalen rabite bir o qeder
polyar olar. Metallarin halogenidleri ve oksidleri iigiin atomlararasi
rabite daha polyardir, ¢iinki halogenler ve oksigen yiiksek elektromen-
filiye malikdir. Lakin elektromenfilik konsepsiyasindan istifade edor-
kon asagidakilar nezere alinmalidir:

1) elektromenfilik — bilavasite teyin edile bilen deqiq fiziki
kemiyyst deyil;

2) elektromenfiliyin qiymeti sabit olmayib, verilmis atomla
kimyovi elagede olan diger atomun tebistinden asilidir;

3) verilmis kimyevi birlosmede eyni bir element atomu hem
elektromiisbet (donor), hem do elektromenfi (akseptor) ola biler.

Adeten, polyar kovalent rabite elektromenfilik hagqinda tosev-
viirlor esasinda izah edilir. ikinci komponentin elektromenfiliyi ne
geder bdyiik olarsa, kovalent rabite bir o gader polyar olar ve uygun
olaraq, rabitenin ion pay1 bir o qeder ¢ox olar. Eyni zamanda birles-
melerde rabitenin ion payt ve polyarlii moselesine tamamile eks
mévqgeden — ionlarin polyarlagmas: ndqteyi nezerinden yanasmagq olar.
Bu zaman gobul edilir ki, birlegmalorin molekullar: elektronlarin tam
verilmesi ile yaranir ve miisteqil ionlardan ibaretdir. Sonra bu ionlarin
yaratdif1 elektrik sahosinin tesirinden elektronlarm yerdeyigmesi —
ionlarin polyarlagmasi bag verir.

Polyarlasma — ionlarin polyarlasdirici tasiri ila onlarin polyar-
lasma qabiliyyatinin yaratdigi yekun prosesdir. Polyarlasma gabiliyyeti
— elektron buludunun bagqa ionun elektrostatik sahesinin tesiri altinda
deformasiya gabiliyystidir. lonun elektrik sahesinin gerginliyi ise onun
polyarlagdirici tesirinin gostericisidir.

Kationlarin polyarlagdirici tesiri, anionlarin ise polyarlagma gabi-
liyyetleri daha yiiksekdir ve onlar miivafiq olaraq polyarlagdirict ve
polyarizasiya olunan hesab edile bilerler. Kationun polyarlasdiric qa-
biliyyeti, ilk novbede onun elektron qurulusundan, yiikiiniin giyme-
tinden (oksidlegme derecesi) ve radiusundan asilidir. lonun radiusu ve
xarici elektron orbitallarinin bas kvant odedi ne qeder kigik, yiikii ne
geder bodyiik olarsa, onun polyarlagdiric: tesiri bir o geder giiclii olar.
Buradan goriiniir ki, Dévri Sistemin ilk dévrlerinin kigik Sl¢iilii ka-
tionlar: (xiisusile soldan saga dogru) giiclii polyarlasdirici tesire malik-
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dirler. Antonlarin polyarlasmas: da kationlarin polyarlasdirici tesirinin
asili oldugu faktorlardan asihidir. Boyiik radiusa (6l¢iiye) ve yiike malik
anionlar daha ¢ox polyarlagirlar. Anionun xarici elektron orbitallarinin
bas kvant odedi ne goder bdyiik olarsa, onun polyarlagsma qabiliyysti
bir o geder yiiksek olar. Bas kvant adedinin eyni qiymetinde p —
elektron buludu, s — buluduna nisbeten daha ¢ox polyarlagir. Kationun
polyarlagdirict tesiri onun elektron buludunu aniondan 6ziine teref cozb
etmasidir. Neoticode kimyovi rabitenin ion pay: azalir, kovalentlik
deracesi ise artir, yoni rabite polyar kovalent rabite olur. Belelikls,
ionlarin polyarlagmasi kimyevi rabitenin ionluq derscesini azaldir ve
kovalent rabitenin polyarlagmasina aks olan effektdir.

Ionlarin polyarlagma kosepsiyasi esasinda Dévri Sistemin iiglincii
dovr elementlerinin xloridlerine baxaq:

1 + 2 + 3+ 4+ 5+ 6+
NaCl MgCl, AICl, SiCl, PCl, S CI

Soldan saga getdikce polyarlasdiric1 agentin-kationun yiikii artir,
radiusu ise azahr. Neticede bu istiqametde kationlarin polyarlasdiric
tosiri artir ve buna uygun olaraq, atomlararasi elagenin ionlugu qanu-
nauygun sekilde azalir. Natrium-xlorid demak olar ki, ion birlegsmeadir,
silisium tetraxlorid ise nisbeten kigik polyarliga malikdir, hipotetik
SCI, birlesmesi ise demok olar ki, homeopolyar birlosmadir. Elek-
tromenfiliyin konsepsiyasina esaslanmaqla ilkin homeopolyar rabitenin
polyarlagmasi yolu ile de bu naticoye gelmek olar. Lakin homeopolyar
rabito real mévecud oldugu halda temiz ion rabitesi abstrakt anlayigdir
ve moveud deyil. Ona gore de ionlarin polyarlagmasi deyil, kovalent
rabitonin polyarlagmasini metodoloji olaraq daha diizgiin ve elmi
osaslandinlms hesab etmok olar.

4.12. Kovalent rabitonin istigamatliliyi

Kovalent rabitenin istiqamsatliliyi molekullarin ve geyri-mole-
kulyar kimysvi birlesmelerin qurulusunu miieyysn eden an miibiim
xassesidir. Kovalent rabitenin feza istiqametliliyi maddelerin kimyevi
ve kristallokimyevi qurulusunu miieyyen edir. Ona gore de VRN
bezen istigamatlonmis valentlik tisulu adlandinlir.

VRN-o goro kovalent rabite qarsiligh tesirde olan atomlarin
elektron buludlarinin maksimal 6rtiilmesi istiqgametine yonslir. ns va-

160



1V Fesil. Kimysvi rabits

Sokil 34.s- elektronlar vasitesilo ~ $okil 35. s ve p elektronlar vasite-
kimevi rabitonin omelo gelmesi ~ sile kimyevi rabitelorin  emole
goelmesi

lent elektronlu atomlar istenilen istiqgametde eyni davamhilia malik ra-
biteler amsle getire bilirler ve bu menada biitiin istiqametlerde eyni
giicliidiirler (sok. 34). np —eletronlan igiin alagelendirici elektron
buludlarinin maksimal értiilmesi 35-ci sokilde gosterilen istiqametde
bas verir. Ona gore de bir atomun p elektronlan ile diger iki atomun s
ve p elektronlarimin yaratdipt rabitelor arasinda bucaq 90° olmalidir. Bu
ona gore bas verir ki, verilmis atomun iki p orbitali miitloq bir-birino
perpendikulyar yerlosmelidir. Elektron buludlarinin bele yerlogmesi
energetik cohotdon olveriglidir, ¢linki ciitlomemis elektronlar bir-
birinden itelenir. Uygun olarag, kimyovi rabitelerin istiqametliliyinin
sobebi, atomlarin dalga funksiyalarimin sferik 6 ve ¢ bucaglarindan
asthlifidir.

Bir ¢ox hallarda kimyevi rabitenin emele gelmesinde istirak edon
elektronlar miixtelif veziyyetde olur, mes., bir valent elektronu s,
digeri ise p — orbitalinda olur ve s. Bele ki, heyecanlanms berillium
atomunun bir ciitlememis elektronu 2s, diger elektronu ise 2p —
orbitalinda yerlosir. Onda berilliumun birvalentli elementlerle birles-
melerinde, mes., berilium xloridde her iki rabite birgiymetli olmama-
lidir. Bir Be — Cl rabitesi s-p, digeri ise p-p rabitesi olmalidir. Sonuncu
daha davamlidir, ¢iinki p-orbitallan s-orbitallarla miiqayisede nisbeten
daha uzaqda yerlogirler vo ona gdre de diger atom orbitallari ile daha
giiclii ortiiliirler. Lakin BeCl, molekulunun (berillium — xlorid buxari)
xassolorinin analizi gosterir ki, her iki Be — Cl rabitesi davamlilifina
gore eynidir ve bir-biri ile 180° bucaq teskil edir, bagqa sézle BeCl,
molekulu xettidir. '

Heyecanlanmis bor atomunda bir elektron 2s — orbitalinda, iki
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elektron ise 2p — orbitallarinda yerlosmisdir. Haceyanlanmis karbon
atomu iso bir s ve li¢ ciitlogmomis p elektronu ile xarakterizo olunur.
Lakin bor ve karbonun birlesmelerinde (mes., BCI,, CH,, CCl, va s.)
uygun olaraq, her ii¢ ve ya dord rabite ekvivalentdir.

Bele faktlari VRN gercivesinde izah etmak iigiin Poling elektron
orbitallarinin  hibridlesmesi tesevviirinden istifade etmoayi toklif
etmigdir. Bu zaman o, bele bir fakta esaslanmigdir ki, s ve p orbitallan
ligiin enerjinin qiymeti (E) ya eynidir', ya da az forqlenir. Onda valent
elektronlarinin hal temiz s, p, d funksiyalan ile deyil, elektronlarin
halin1 gosteren uygun funksiyalarin xatti kombinasiyasi olan qarisiq ve
ya hibrid dalga funksiyalan ile tesvir edilir. Mes., heysacanlanmig
karbon atomu tgiin bir 2s ve {i¢ 2p — halinin evezino hibridlegme
noticesinde dord yeni hibrid orbitallan yaranur ki, bunlarin enerjisi 2s
ve Zp-orbitallarinin enerjileri arasinda yerlesir. Belo hibridlesme
tetraedrik ve ya sp’ hibridlagsma adlanur.

Belaliklo, hibrid orbitallarinin say1 hemiss ilkin orbitallarin sayima
beraber olur. Bundan bagqa, hibrid orbitallanmin yaranmast zamam
agagidaki sortler 6denilmelidir:

1) hibridlesen elektron orbitallarmin maksimal drtiilmosi;

2) hibridlesmeds istirak edon atom orbitallarinin enerjilerinin bir-
birine ¢ox yaxin olmast.

Mes., 1s — orbitallan 2p — orbitallar: ile hibridlese bilmezler,
¢linki onlarm bag kvant adedleri forqlidir ve ona gére de enerjilori
keskin ferglenir. Hibridlosme hemise elektron buludunun formasinin
deyismesi ile miigaiyet olunur. Bu zaman hibrid elektron buludu
simmetrikdir: elektron sixlig1 niiveden bir istiqamete daha ¢ox yOnel-
migdir. Ona gore de hibrid orbitallari hesabina yaranmug kimyevi rabite
hibridlesmemis elektron buludlar hesabia yaranmis kimyevi rabiteyo
nisbaten daha davamli olur. Bir s ve bir p — orbitallarimn hibridlosmesi

s

p- hibridleme

Sekil 36. sp - hibridlesmasinin Sakil 37. Xoatti BeCl, molekulu
sxemi

' Hidrogen atomunda ve hidrogeneabenzer ionlarda oldugu kimi
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1V Fosil. Kimyavi rabits

neticesinde bir-birine nezeren 180°-li bucaq altinda yerlogmis iki
hibrid orbitali emele golir (sok. 36). Bu, hibrid orbitallarmin diiz xatt
lizro yerlosdiyi sp — hibridlagsmasidir. Buradan BeCl, molekulunun xetti
olmasim asanligla izah etmok olar: berillium atomunun s ve p-orbital-
lar1 sp — hibridlesmesine meruz qalir ve iki xlor atomu ils iki hibrid
rabitosi emele gotirirler (sok.37). Her bir xlor atomunda ciitlegmomis
bir p-elektronu vardir ki, onlar da valent elektronlaridir.

Bir s ve iki p — orbitallarinin kombinasiyasi 120°1i bucag altinda
yerlosen ii¢ asimmetrik hibrid orbitalinin yaranmasina sebeb olur. Bu,
sp? hibridlagmasidir. Mas., heyecanlanmig bor atomu sp’ — hibridles-
meye meruz qalir, neticede BCl; molekulu beraberterefli iigbucaq
formasinda olur (sek. 38).

sp’ — hibridlesmesi zamani dord hibrid orbital tetraedrik bucaq —
109°28' altinda yerlasir. Bu bucaq hibrid orbitallarin bir-birinden mak-
simal uzaqlagmasina uygun gelen optimal bucaqdir ve sistemin ener-
jisinin minimum qiymotini tomin edir. Ona gére do metan molekulu
CH, merkezinde karbon atomu yerlogson diizgiin tetraedr seklindedir.
Dérd hidrogen atomu ise bu tetraedrin topalorinde yerlosir (sok. 39).

d-elektron orbitalli atomlarda hibridlesme elektron buludlarinin
daha miirekkeb konfiqurasiyasini emole getirir. f — orbitallarinin
istirak ile hibridlesme hele demok olar ki, ¢ox zaif aragdinimigdir.

11-ci codvelde merkezi atomun orbitallaninin hibridlegsme
tipinden astl1 olaraq hibrid orbitallarinin hendesi qurulusu verilmisdir.

Sokil 38. BCl, molekulu Sekil 39. CH, molekulu
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Cadval 11

§-, p=, d- orbitallarin miixtolif tip hibridlorinin fozada

yerlogsmasi
Maorkazi atomunun orbitallarimn Hibrid orbitallarimin
hibridlogme tipi handesi modeli
spvaya dp Diiz xatt
sp’, dp’veya sd Miistovi ligbucaq
pd’ Triqonal piramida
sp’veya sd® Tetraedr
dsp’ Kvadrat
sp’d}? veyaspd Trigonal bipiramida
sp’d} )} (sp’d) Kvadrat piramida
spjd,f_yzdz (sp’d’) Oktaedr
sp’d d, (sp’d’) Triqonal prizma
sp'd’d}ljd,, (sp’d) Pentaqonal bipiramida
- sp’d* Dodekaedr

11-ci cedvalden goriiniir ki, birlegsmenin hendesi modeli merkozi
atomun hibridlesmeda istirak eden ¢ — orbitallarinin hal ile miieyyen

olunur. Mes., sp’d — hibridlegmesi zamam dop ve d, -

orbitallarinin igtiraki ile oktaedr, d 5 Vo d ,-— orbitallarinin istiraks ile

triqonal prizma alinir.

Atomlarin elektron orbitallarimin hibridlesme konsepsiyasi asa-
sinda tipik qgeyri-izvi maddelerin kimyevi ve kristallokimyevi quru-
luguna aid real misallara baxag.

Ammonyak molekulunda azot atomunun orbitallar sp’-hibridles-
moye' meruz qalir. Bu zaman hidrogen atomlar tetraedrin iig tope

! Hibridlosms — orbitallarin yerleyismasi olub, onlarda ham elektronlar
olmadiqda, ham do elektron ciitit olduqda bas vers bilir.
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1V Fesil. Kimyavi rabits

néqtesini tutur ve ii¢ eded sp’ hibrid rabitesi omele gelir. Tetraedrin
dérdiincii topesi ise kimyevi rabitede istirak etmeyen hibrid elektron
buludundan ibaretdir. Lakin ammonyak molekulunun qurulusunun
metandan forqi ondadir ki, onda rabite bucaqlari diizgiin tetraedrin-
kinden kigik olub, 107°-dir (sok. 40).

Beloliklo, ammonyak molekulu bir qeder deformasiya olunmus
tetracdr formasindadir. Hibrid orbitalda s halin «xiisusi ¢okisi» artdigca
rabite bucag artir, p halin pay1 artdiqda ise, oksine rabite bucag: azalir:

2 3 4

Hibridlosma.........ccocevrviunnn sp sp sp sp
Rabite bucagl.........cccreeeen. 180° 120° 10928  90°

Ug temiz p-orbitali fozada bir-birine nezeren 90° bucaq altinda
yerlogir. Bu zaman p-orbitallarin elektron buludlan miivafiq koordinat
oxlar1 boyunca yonalirler. p-orbitallarin bele foza orientasiyasi sistemin
enengisinin minimum giymetine uygundur (sok. 41). Demeli, ammon-
yak molekulunda sp’-hibridlesme 100%-o ¢atmur: s halin pay1 metana
nisbeten az oldugundan rabite bucag: diizgiin tetraedrden bir gader
kigikdir.

Ammonyakin homologlari — fosfin PH;, arsin AsH; ve stibin SbH,
{iglin kimyavi rabiteler arasindaki bucaq demsak olar ki, diiz bucagdan
forqlenmir ve uypun olarag, 93,5; 92 ve 91°%dir. Dévri Sistemde
yuxaridan agagiya dogru elementlorin orbitallan boyiiyiir, ona gore de
agir elementlerde hibridlesme demek olar ki, bas vermir.

Su molekulunda O-H rabiteleri arasindaki bucaq 104,5°-dir, yeni
tetraedrik bucaga yaxindir. Bu onunla izah olunur ki, oksigen atomu da
natamam sp’-hibridlesmeye meruz qalir. Bu halda s orbitalin payi

Sekil 40. NH,; molekulunun Sekil 41. Ug p — orbitalin
deformasiya olunmus tetraedri foza orientasiyast

[
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ammonyaka nisbeten daha az olur. Ona goroe de su molekulunun hen-
dosi modeli, daha ¢ox deformasiya olunmus tetraedrdir. Bu tetraedrin
tope ndqtelerinden ikisi hidrogen atomlar ile, diger ikisi ise kimyevi
rabitelorin omole gelmesinde istirak etmayen geyri-ekvivalent elektron
buludlar: ile tutulmusdur (sok. 42).

Hazirda gebul olunmusdur ki, hidrogen-halogenidlerde halogen
atomlarinin orbitallan sp’-hibrid halindadir. Tetraedrin yalniz bir tepesi
hidrogen atomu ile tutulmusdur, qalan {i¢ topesi ise kimyovi rabite
omole getirmeyen eyni elektron buludlarindan ibaretdir (sek. 43).
Hidrogen-halogenidlerin molekullarinda sp’-hibridlesmenin postule
edilmesi ilk baxigda goroksiz goriine biler. Lakin hibridlogme
neticesinde emsele gelen kovalent rabite daha davaml olur, en esasi
ise bu halda boliinmemis elektron ciitleri tamamile identik olur. Oger
Hhal halogen atomunun temiz p-orbitali ile (ciitlesmamis elektron)
amolo golerse, onda qalan boliinmemis elektron ciitleri miixtelif
simmetriyada olardi: bir ciit elektron s halda, iki ciit elektron ise p halda
olardi. Bununla, belo hidrogen-halogenidlerin fiziki ve kimyevi
xasseleri biitlin béliinmeyen elektron ciitlerinin eyni oldugunu gosterir.
Bu hal su iigiin do xarakterikdir, yoni merkezi atomun bolinmemis iki
elektron ciitii eyni simmetriyaya (hibrid) malikdir.

Beleliklo, kimyevi rabitonin emsle gelmesi zaman: atomlarnn
elektron orbitallarinin hibridlogmesi haqqinda toplanmis faktlar VRN-
de hibridlesme ideyasimin boyiik ehemiyystini gosterir. Hibridlogsme
ilk névbede maddenin kimyevi ve kristallokimyevi qurulusu ile
miieyyen edilir. Maddslerin xasselori ise ilk névbade onlann kimyevi

Sekil 42. Su molekulunun Sekil 43. Hidrogen-halogenid
deformasiya olunmus tetraedri molekullarinin qurulusu
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vo kristallokimyavi qurulusundan asihidir. Bundan elave, hibridlesme
atomlarin bolinmemis elektron ciitlerinin identikliyini osaslandirir.
Nohayet, hibrid rabiteler temiz elektron buludlarindan emele gelmis
rabitelorle miigayisede daha davamhdir (energetik cshotden daha
olverislidir). Hibrid rabitelorin nisbi davamhlig: (s-olagolerinin
davamlilig vahid gebul edilmisdir) asagdaki kimidir:

Rabiteni emole go- 2 3 2 3 3 2
tiron orbitalm tipi... P ¥ ¥ P ¥ d sd spd

Nisbi davamblgq......... 11,73 193 199 2,00 2,69 295 2,93

4.13. Kimyovi rabitonin coxqathhf

Coxqat rabiteler — iki ve ya daha gox elektron clitiiniin yaratdift
kovalent rabitelerdir. Etilen C,H, molekulunda hor iki heyecanlanmig
karbon atomu sp>-hibrid halindadur. Hibrid orbitallarinin ikisi hidrogen
atomlari ile rabite emole gelmesinde istirak edir. Beleliklo, bar karbon
atomunda bir ciitlesmemis 2p-elektronu artiq qalir. sp’-hibridlesme
zamam elektron buludlan bir miistevide bir-birine nazeren 120° bucaq
altinda yerlosirler. Tacriibi noticelerden aydin olur ki, etilen molekulu
hegigeten miistevi qurulusludur (sok. 44).

o- rabit el kovalent rabitadir ki, atomlarin niivalarini birlagdiron
diiz xatt rabito yaradan elektron buludlarinin simmetriya oxudur.

o - rabito atom orbitallarinin "qarsi-garsiya” ortiilmesi ile yaramr.
Ftilen molekulunda her karbon atomu t¢ o-rabite emele getirir: biri
diger karbon atomu ile, ikisi ise hidrogen atomlar ile. Karbon
atomlarindaki hibridlesmemis or-
bitallar 7-rabitesi emele getirir.

Rabits yaradan elektron bu-
ludlarimin atom niivalarindan ke-
¢on yalmz bir simmetriya miisto-
visina malik oldugu kimyavi rabita
nrabits adlanir.

44-cii gekilde m-rabitesi qinq
xotlorle gosterilmisdir. z-rabitelor 23
omelo gelorken atom orbitallari Sokil 44. Etilen molckulunun
niiveleri birlesdiren diiz xatt zre

qurulugu
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Sakil 45. m - rabitolerin miixtalif névlari vo 8 - rabita

deyil, onun iki terefinde yerlosir.

Belolikle, etilende karbon atomlar: arasindaka iki rabiteden biri o,
digeri iso x rabitesidir. z-rabitesi emelo geldikds elektron buludlan
daha zeif ortiiliir. Bundan basqa, 7 - rabitesi emele geldikde ortiilme
oblastlar1 (o rabitesine nisbeten) niiveden daha uzaqda yerlesir. Bu
sobablerden 7 -rabitesi c-rabitesine nisbaten zeif olur. Ona gére de
ikigat rabitenin enerjisi toekqat o-rabitenin enerjisinin iki mislinden
hemise az olur. o-rabitesi niiveleri birlesdiren oxa nezaren silindrik
simmetriyaya malikdir. z-rabitesi ise, eksine, silindrik simmetriyaya
malik deyil. Etilen molekulunda bir CH, - grupunun digerine neze-
ron karbon atomlarimi birlogdiren rabite xotti {izre serbast firlana
bilmemesinin asas sebebi do mehz budur. Belolikle, ikigat ve ii¢gat
rabite etrafinda molekulun fraqgmentlerinin firlanmasi miimkiin deyil.

Etilen molekulunda 2 tip o-rabite vardir. Karbon atomlar arasinda
o-rabitonin emele galmesinde karbon atomlarmin sp’-, hidrogen
atomlarinin ise s-orbitallar istirak edir. Ona gore de c-rabitonin bu tipi
os-sp’ kimi gdsterilir. o, , ve s. kimi kimyavi rabiteler de mévcuddur.
45-ci gokilde m vo o-rabitelorin bezi névleri gdsterilmisdir. 7z
rabitesinin 7, , 7, 7;, novleri vardir. o-rabiteler d orbitallarinin
biitiin "qanadlarnin” 6rtiilmesinden emels galir.

Atomlara dissosiasiya enerjisi 945 kC/mol olan azot mole-
kuluna baxaq. Ovvaller belo hesab edirdiler ki, azot atomunun normal
halda ii¢ ciitlesmemis elektronu olduguna gore azot atomlar arasinda
licqat rabite moveuddur: bir g, , ve iki 7, ,. Tecriibi géstericilere gore
o-rabitenin dagilma enerjisi kifayet qader boyiikdiir ve 543,4 kC/mol-a
beraberdir. Adi (hibrid olmayan) o, -rabitesi bele bdyiik enerjiye
malik ola bilmez. Azot molekulunun emele gelmesi zamani her bir
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atom sp — hibrid halindadir ve iki p — elektronu hibridlesmemis qalir.
Hibrid o, ,-rabitesinin qiriimasi boyiik enerji teleb edir. Bu, elektron
buludunun daha ¢ox ortiilmesi ile izah olunur. Belolikla, azot moleku-
lunda atomlarin hibridlesmemis p— orbitallar hesabna iki 7, rabitesi
vo bir hibrid o, rabitesi yaranir. Aydindir ki, iki 7z,, rabitesi
qarsiligh perpendkulyar yerlosmigdir. Bundan basqa, azot atomlarinin
heresinin bir geyri-ekvivalent orbitali vardir (§ek. 46).

Gosterilen misallar tekqat rabiteloerin hemise temiz ve ya hibrid
o-rabitesi oldugunu sdylemeye esas verir. Ikigat rabite bir o=, bir z-
rabiteden omsele golir. Nehayet, tigqat rabite bir o~ ve bir-birine
perpendikulyar yerlogmis iki z-rabitesinden ibaretdir.

Karbon dioksidde de merkezi atom sp-hibrid halindadir. Oksigen
atomlarinda ise sp’-hibridlegmesi bas verir ve noticede her oksigen
atomunda bir p-orbitali hibridlesmemis qalir ki, bu da 7, ,-rabitesinin
yaranmasina serf olunur. Beleliklo, karbon ve oksigen atomlar ara-

sinda ikigat rabite yene de bir hibrid N bir tomiz 7, -rabi-

tosinden yaranmugdir. Karbon dioksidde merkezi atom, ikisi hibrid olan
dord elektron buludundan ibaretdir. Bu hibrid orbitallar ve oksigen
atomunun temiz p-orbitali bir miistevi ilizerinde, ikinci karbon ato-
munun hibridlegsmemis p-orbitali ise gekil miistevisine perpendikulyar
yerlosmisdir (sok. 47). Ona gora de iki miixtelif uzunluqglu rabitenin
torkib hisseleri olan p-buludlarmin simmetriya miistovileri bir-birine
perpendikulyardir. Nehayaet, hor bir oksigen atomu bir-birine nezeren
120° bucaq altinda yerlegmis iki qeyri-ekvivalent sp*-orbitali ile
xarakterizo olunur.

Sokil 46. Azot molekulunun Sekil 47. Karbon dioksid moleku-
qurulusu lunun qurulugu
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4.14. Valent elektronlarmn artiqgh vo ya catismazhg ilo
xarakterizo olunan rabitolor hagqinda

Oz mahiyyetine gore VRN ikielektronlu ve ikimerkezli rabitelors
totbiq edile bilor. Bu metodda menseyinden asili olmayarag, bir
elektron ciitiiniin iki atoma aid oldugu kimyavi rabitelere baxilir.

Eyni zamanda elo birlesmelere do rast gelinir ki, onlarda bir
rabitenin emsle gelmesinde ikiden ¢ox ve ya az sayda elektron istirak
edir.

Elektronlarnin artighgi ile xaratkerize olunan rabitelere baxaq.
Oveller hesab edirdiler ki, oksigen molekulunda atomlar arasinda ikiqat
rabite méveuddur: bir o, ve bir 7, ,. Bu tamamile mentiqi idi, ¢iinki
hor bir oksigen atomu iki clitlosmomis elektrona malikdir. Lakin
oksigen peramaqgnetizm xassesine malikdir ki, bu da maye vo berk
oksigenin magqnite cezb olunmast ise siibut olunur'. Maddenin
paramaqnetizmi ise onda an az1 bir ciitlesmamis elektronun olmasi ile
olagadardir. Oksigen molekulunda ikiqat rabitenin olmasi onun para-
maqnit xassesini inkar edir, ¢iinki bu qurulusda bir dene belo ciitlog-
memis elektron yoxdur.

Oksigenin paramaqnetizmini esaslandirmaq ti¢lin dicelektronlu
rabita toklif edildi: bir atomun bélinmemis iki elektronu ve diger
atomun ciitlesmemis bir elektronu hesabina.

Hesab olunur ki, mehz sonuncu, maddenin paramaqnetizmine
sebob olur. Asagida tgelektronlu rabiteli oksigen molekulunun
qurulusu verilmisdir. Burada asanliq tigiin x isaresi ile bir, noqtelerle
1so diger oksigen atomunun elektronlars gosterilmisdir:

Valent xatti oksigen atomlarmmin heresinin bir ciitlosmemis
elektronu hesabina yaranmis sade o, -Tabitesini gosterir. Ugelektronlu
rabitedoeki diger ciitlesmemis elektron oxla gosterilmisdir:

' Miisbat magnit niifuzluguna malik olan ve magqnit sahesi terefindon cezb
olunan maddaler paramagnetiklor, monfi maqnit niifuzluguna malik olan ve
maqnit sahasi terofinden itelensn maddeloer ise diamaqnetiklor adlanir.
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Sokil 48. Diboran B,H¢ moleku- Sekil 49. Diboranda korpuiciik
lunun qurulusu orbitallan

Qebul olunur ki, iigelektronlu rabite nisbaten davamsizdir: onun
enerjisi 7-rabitonin enerjisinden azdir.

Elo birlesmeler de vardir ki, onlarda her kimyavi rabiteys disen
elektronlarin say1 ikiden azdir. Molekulyar hidrogen ionunda H," rabi-
tenin enerjisi 267 kC/mol, uzunlugu ise 0,106 nm-dir. Bu stabil
méveud ola bilen molekulyar iondur ve iki proton arasindak: rabiteni
bir elektron yaradir. Valent elektronlarmin catismadigi maddelers
misal olarag, diboran (boretan) molekulunu B,H; gbstormek olar.
Etandan C,H; forqli olaraq, diboran molekulunda comi 12 valent elek-
tronu vardir (altis1 iki bor atomundan, altis1 da hidrogen atomlarindan).
Diboranin  xasselerinin dyrenilmesi onun molekulunun qurulugunu
miieyyen etmeya imkan vermigdir (sok. 48). Bor atomlarim birlegdiren
hidrogen atomlan kérpii atomlart adlanirlar. 48-ci sekilde korpiiciik
hidrogen atomlarinin borla slagesi qirg-qiriq xatlorlo tosvir edilmisdir.
Bundan basqa, korpii hidrogen atomlari bor atomlarimn ve diger dord
hidrogen atomunun yerlogdiyi miisteviye perpendikulyar miistevide
yerlesir. Oz hendesi qurulusuna gore diboran korpii hidrogen atom-
larindan ibaret timumi tile malik olan iki tetraedrden ibaretdir. Her
kérpii hidrogen atomu iki korpii rabitasi' emeloe getirir.

48-ci sokilden goriindiiyii kimi diboran molekulunda cemi 12
elektronunun (teleb olunan 16 elektronun ovezine) istiraki ile yaranan

| Korpii rabitosi — birvalentli atomun eyni zamanda iki rabitede igtirak
etmasidir.
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sokkiz atomlararasi rabite vardir. Bu ona gore miimkiindiir ki, her kor-
pli hidrogen atomu iki bor atomu ile tkielektronlu iigmarkazli B- -H- -B
rabitesi emole gotirir. Sonuncunun emele gelmesi zaman: bor
atomlarinin sp*-hibrid orbitallan ile hidrogen atomunun s — orbitallar
ortiiliir (sek. 49).

B - - H - - B korpii olagelerinin ayriliyini nezere alaraq onu bazen
"banan" rabitesi adlandirirlar:

,— \
H §’ -~ /
/P\\\\__r / \H

\H/

Bu rabitede iki elektron (biri hidrogen atomundan, digeri ise — bor
atomlarinin birinden) li¢ merkeze xidmet edir: iki bor atomu ve bir
hidrogen atomuna. Elektron catigmazlhifi mohz banan rabitelorinde
miisahide olunur: dord rabite dord elektron hesabina yaranir.

Elektron ¢atigmazligi ile xarakterize olunan en genis yayilmis
maddeler metallar vo metallik birlogmeler — metallidlerdir. Nezore
almaq lazimdir ki, bu, metallanin kondense olunmus hallarina aiddir.
Qaz halinda ise metallik molekullan kimyavi rabitenin tebistine gére
diger tipik molekullardan ferqlenirler. Mas., gelevi metallarin Li,, Na,,
K, Cs, molekullart ve H, molekulu ciit elektronlu o, -rabitesi ile xa-
rakterize olunurlar. Lakin metallar ve metallidler berk halda 6z
buxarlarindan tamamile ferglenirler. Misal ii¢iin, hecmemarkezlogmis
kubik gofesi 50-ci sokilde tesvir olunan kristallik litiuma baxaq. Her
bir litiom atomu sekkiz atomla ohato olunmusdur ve litium atomunun
bir 2s-elektronu onun sekkiz qonsu atomla
olagelerini temin etmsolidir, Demsli, metallik
littumda elektron ciitleri ilo yaranan kovalent
rabiteye nozeron valent elektronlarinin keskin
catismazlifi movcuddur. Bu o demekdir ki, metal
ve metallidlerin VRN ¢ear¢ivasinde serhi miimkiin
deyil. Bundan bagqa, lokallasmis elektron ciitleri
metodu metal vo metallidlerin yiiksek elektrik
Sokil 50. Metallik  kegiriciliyini izah edo bilmir.

litumun hecme- Belolikla, valent elektronlarinin ¢atismadigs
mark?zl?gmlg» maddseler, aslinde, VRN-nin tetbiq sahslerinden
gofesi

kenara ¢ixr. A.M.Butlerov yazirdi ki, — "Moéveud

-
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nezeriyyolerle izah edile bilmayen faktlar elm ii¢iin daha qiymetlidir,
yaxin gelecekde elmin inkisafinin onlarin iglenmesinden daha gox asili
olacagin gézlemek olar".

Molekulyar orbitallar nezeriyyesi (MON) daha universal iisul
olub, hom kovalent maddelarde, hom de valent elektronlarinin gox ve
ya az oldugu birlesmelerde kimyavi rabiteni izah edir.

4.15. Molekulyar orbitallar nazariyyosi hagqinda anlays

Kimyevi rabitenin izahmm daha universal kvant-kimyevi metodu
Lennard-Cons, Hund ve xiisusile Malliken torefinden inkigaf etdirilmis
molekulyar orbitallar nezeriyyesidir. Bu metoda gore, atomlarda elekt-
ronlar atom orbitallar ilo xarakterize edildiyi kimi, goxatomlu sistemde
mileyyen molekulyar orbitallar iizre hereket edirler. Bu zaman afom
orbitallarnt (AOQ) ve molekulyar orbitallar (MO) uygun olaraq, atom
ve ya molekulun birelektrontu dalga funksiyasim gosterir. Farq ondadir
ki, AO-birmerkezli, MO-ise goxmerkezli orbitallardir. Belslikla,
MON —kimyavi rabitoni izah edon ela bir kvant-mexaniki metoddur
ki, burada molekula va ya istanilon ¢oxatomlu sistem "coxniivali
atom” kimi baxihr va onlarda elektronlar molekulyar orbitallarda yer-
lasirlor.

MON-da, adeten MO AOXK (molekulyar orbital atom orbitalnin
xetti kombinasiyas1 kimi) iisulundan istifade edilir. Hidrogen moleku-
lunun misalinda MO AOXK metodunun mahiyyetini aragdiraq. Ovvel
oldugu kimi, ¥, ve w,— H, ve H, hidrogen atomlannin elektronlarimn
dalga funksiyasidir. MO AOXK metodunun osas ideyasina goro,
hidrogen molekulunda elektronun dalga funksiyalan asagdaki kimi
yazilir:

Vo= MWat oWy (Iv.19)

A, ve A, amsallari MO yaranmasinda uygun atom orbitallarinin
istirak paymu gésterir. Oger 4,> A, olarsa, onda y/, atom orbitali MO
yaranmasinda v, atom orbitali ile miiqayisede daha gox igtirak edir.
Miixtelif atomlarin qarsiiqh tosiri zamam 4, ve 4, rabitenin polyarliq

gostericisi rolunu oynayw. Hegigeten, 4> 4, olduqgda, elektronun 1
indeksli atomda olma ehtimali, onun 2 indeksli atomda olma ehtimalina
nisboten coxdur. Bu, ikinci atomla miiqayisede birincinin elek-
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tromenfiliyinin bdyiik oldugunu gosterir. Bu yolla MO AOXK metodu
kimyavi rabitenin polyarlagmasim avtomatik olaraq nezere alir.
Molekulyar orbitallarin emelegelme enerjisi (IV.6) formulu iizre
hesablanir. Sistemin potensial enerjisinin ifadesi VRN-de oldugu
kimidir. (IV.19) ifadesini (IV.6)-da yerine goymagla sistemin enerjisi £
hesablanir ki, bu da asagidaki cebri cem kimi gdsterile biler:

E=K*p (IV.20)
burada K — kulon integrali, #— miibadile inteqralidir.
VRN-de oldugu kimi, miibadile inteqrali menfi isarelidir ve
K << Iﬁl . Bger E = K + 8 olarsa, onda baglayict molekulyar orbital

(BMO) yaranir, yeni sistemin enerjisi azalir (sok. 51). BMO-ya
simmetrik daiga funksiyas: uygun golir (sek. 52):

v, = Ay, +A4Ly,, (Iv.21)

Bu funksiya tigiin elektron buludlarinm 6rtiilmesi ve elektron sixliginin
artmasi xarakterikdir.
Asimmetrik dalga funksiyasi

=AYy, - AWy s (Iv.22)

E = K — B halim ks etdirir ki, bu da dagidici molekulyar orbitala
(DMO) uygun gelir. Sonuncunun enerjisi ilkin AO-larin enerjisindon

a b a ‘ 5
A /\wf DMO
I~ ¢ g \ b

%?
Sekil 51. iki hidrogen ato- Sokil 52. Iki hidrogen atomundan ibaret

mundan ibarot sistemde AO sistemda elektron sixliginin paylanmast
ve MO-larn energetik sxemi
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yiiksokdir (sek. 51). Bu halda niiveleraras: fezada elektron sixliginin
azalmasi bas verir ki, atomlarin bir-birini itoelemesi mehz bununla izah
edilir (sok. 52). Ona gore do hidrogen molekulunda her iki elektron
energetik soviyyede AO-dan agagida yerlesen BMO-da olur.

Atom orbitallan (s,p,d,f) ile analoji olaraq, molekulyar orbitallar
yunan elifbasinin uygun herfleri ile o, 7z § @ ve s. isare olunurlar.
DMO ulduz isaresi ilo gésterilir (mes.,c*). Onlarin elektronlarla
dolmasi kimyevi rabitenin enerjisini ve davamlihfim azaldir. DMO-
daki elektronlar — dagidic1 elektronlar adlanir. BMO-lara elektronlarin
olave olunmasi rabite enerjisi artirir, BMO-daki elektronlar ise uygun
olarag, baglayici elektronlar adlanir. MO-nun sayr AO-nun saymnin
comine boraberdir. Hidrogen molekulunun emele gelmesi zamani
iki AO-dan iki MO almmsdir ki, onlardan biri — BMO, digeri ise
DMO-dur (sek. 51). Coxatomlu sistemde MO-larm hesablan-
masi zamani (ligatomlu molekuldan baslayaraq) BMO ile DMO
arasinda yerloson energetik seviyyelor meydana ¢ixa biler. Bele mole-
kulyar orbitallar — rabita yaratmayan molekulyar orbitallar (RMO) ad-
lanirlar. RMO, miieyyen menada, elektronun AO-da enerjisini xa-
rakterize edir. Biitévliikde molekulyar orbitallarm 4 tipi vardir: BMO,
DMO, daxili elektronlarin yaratdign RMO ve valent elektronlarimn
yaratdigi RMO'.

MO AOXK iisulunda molekulyar orbitallarin yaranmas: ligin aga-
gidaka sertler teleb olunur:

1) atom orbitallarmin enerjileri bir-birinden gox ferqlenmeme-
lidir, onlar giymstlerine gore miiqayise olunandirlar;

2) qarsilight tesirde olan AO-larmn elektron buludlari maksimal
ortilmelidir;

3) AO-lar molekulun oxuna nezeren eyni simmetriyaya malik
olmalidir. (mes., p, AO p, ile garsiligh tesirde ola biler, lakin p, ve p,
ve ya p, vo p, qarsiliqh tesirde ola bilmezler). Bundan olave, AO-da
oldugu kimi MO-nun elektronlarla dolmasi zamani a) minimum enerji
prinsipi;  b) Pauli prinsipi; ¢) Hund qaydas: &denilir.

MO metodunda valentlik anlayigina ehtiyac yoxdur, lakin
"rabitonin tortibi" anlayis1 daxil edilir. Rabitonin tartibi — BMO va
DMO-da olan elektronlarin sayin forqinin qarsiligle tasirda olan
atomlarin sayina olan nisbatina barabardir. Rabitenin tertibi yalmz

! BMO ve DMO anlayislan yalniz valent elektronlarina aiddir.



miisbet olamaqla hem tam, hem de kesr giymetlor ala bilor. Oger
rabitonin tortibi sifra baraberdirse, sistem davamsizdir ve rabite emolo
golmir. Bu o demoakdir ki, molekul ve istenilen biratomlu sistemin
yaranmas1 ligin BMO-daki elektronlarin say1 DMO-daki elektronlarin
sayindan ¢ox olmalidir. Bu halda amele gelen sistem energetik
ceheatden elverislidir ve stabil méveud olur. MON-da rabitenin tertibi,
oslinde klassik kimyada valentlik, VRN-de rabitenin ¢oxqatlilifi
anlayislarinin deyisdirilmis formasidir. Rabite tertibinin kesr qiymetler
ala bilmoesi iso MON-da rabitelerin ¢oxmerkezli ve delokal olmasinin
birbasa noticesidir.

MON néqteyi nezerinden bezi kimyevi birlogsmelers baxaq.
9vvelce VRN g¢ercivesinde izah edile bilmeyen, MON-da ise sade ve
aydin sorh edile bilen molekulyar H," ionuna baxaq. Molekulyar
hidrogen ile H," ionu arasinda forq ¢;, BMO-nin elektronlarla dolma
derecesindadir. Molekulda bu orbitalda iki (sek. 51), ionda ise — bir
elektron vardir. Hidrogen molekulunda rabitenin tertibi- 1, molekulyar
ionda ise- 0,5-dir.

BMO-dan elektronun qoparimas: rabite enerjisini azaltdifindan
H," ion molekulunun davamhlign H, molekuluna nisbston azdir.
Molekulyar H,” ionu da melumdur. Burada iiglincii (H, ile miigayisede)
elektron yamz dagidici molekulyar orbitalda (o;,*) yerlogo biler (sek.
51). H,” ionunda da rabitenin tertibi 0,5-0 beraberdir. Lakin rabite daha
davamsizdir (16,7 kC/mol), ¢iinki DMO-nun elektronla dolmas: rabite
enerjisini azaldir.

Aydindir ki, He, molekulu yarana bilmez, ¢iinki bu hipotetik

$okil 53. Atom orbitallarindan 6,,— §akil 54. Atom orbitallanindan o,-
BMO vo o} * - DMO-larm smele BMOve & m-DMO-lann emsle
golmao sxemi golme sxemi
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birlegmede iki elektron BMO-da, diger ikisi iso DMO-da olmalidir.
Belolikle, rabitenin tortibi sifra beraberdir. Eyni zamanda, dissosiasiya
enerjisi H,” ionunun dissosiasiya enerjisine barabar olan molekulyar
He,' ionu da melumdur. Molekulyar helium ionunda BMO-da iki,
DMO-da bir elektron vardir ki, bu da onun stabil méveudlugunu temin
edir. He, molekuluna oxsar olaraq, Be,, Ca, Ba, Mg, ve s. terkibli
molekullar emele gele bilmez. Molekulyar orbitallannn emole
golmesinin energetik diagrami ile yanag1 uygun atom orbitallarinin
ortiilmesi (BMO) ve oksina, itolonmaesi ile (DMO) yaranan molekulyar
clektron buludlannin formasii gostermek olar. 53-55-ci gokillerde
miixtolif simmetriyali BMO ve DMO-mn emolo gelme sxemleri
gostorilmigdir. 53-cii sokilde hidrogen molekulunun baglayici ve
dagidict elektron buludlarinin omole golmesi ile hidrogen atomlarinim
elektron buludlarinin garsqihql tesiri gosterilmisdir. 54-ci sokilden
goriinir ki, atomlann p,-buludlanmn qarsiligh tosiri zamant 7,, -MO
deyil, o, — MO yaranir. Omele gelen BMO xatti silindrik simmetri-
yaya malik oldugundan onu 7, — MO kimi isare etmok olmaz. Bu fakt
AO vo MO arasinda fergi aydin oks etdirir.

Yalniz atomlarin p, ve p, — orbitallarimin qgarsihight tesiri zamani
uygun olaraq 7, Vo 7, — MO yaranir. Sonuncu iki MO energetik
cirlagmgdar.

MON ve VRN-ni miiqayise etmok tigiin yuxarida VRN asasmda

E

A0 ' Mo AO
Soxil 55. Atom orbitallarindan Saxil 56. Azot molexulunun
z,-BMO v> 7,.*-DMO-larn orbitallarimn dolmast va ener-
amoald galma sxemi getik diagrami
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miizakire edilmis azot molekuluna baxaq. 56-c1 sokilde azot
molekulunun energetik sxemi ve molekulyar orbitallarin elektronlarla
tutulmasi gosterilmigdir. Azot atomlarinin tam dolmus 1s ~ orbitallar:
rabite emele gelmesinde demek olar ki, istirak etmirler. Ona gbra do
n=2 (2s’2p’) halinda iki azot atomunda cemi 10 valent elektronu olur.
25 — elektronlan oy, ve o3* - molekulyar orbitallarini tamamile tuturlar.
Onlar rabite emaloe golmesine pay vermirler, ¢iinki BMO-da olan elek-
tronlarin say1 DMO-da olanlara beraberdir. Alt1 p — elektronu MO-da
belo yerlogir: iki elektron - Oy, d0rd elektron iso iki cirlagmig — 75,
MO-da. Demali, azot molekulunda sekkiz baglayic1 ve iki rabite da-
gidicr elektron vardir. Yeni rabitenin tertibi iige berabordir. Dogrudan,
da azot atomunda valent elektronlarmnin say1 (2p°) cemi iige beraberdir,
¢linki 2s — elektronlan eslinde kimyevi rabite emele gelmesinde istirak
etmirler. Ona gore de hesab etmak olar ki, azot molekulunun baglayici
molekulyar orbitallarinda alt: elektron yerlesir, DMO ise bogdur. Azot
molekulunun atomlara dissosiasiya enerjisinin yiiksok olmasi ve
diamaqnetizmi mohz bununla izah olunur.

Heteroatomlu molekullar arasinda 6z qurulusuna ve xasselerine
gore dem qaz1 CO azot molekuluna daha ¢ox oxsayir. CO molekulunda
molekulyar orbitallarin elektronlarla dolmas: tamamile azot moleku-
lunda oldugu kimidir (sek. 56). Ferq yalmz atom orbitallarinin qurulu-
sundadir: MO amele gelmesinde karbonun — 4, oksigenin iso- 6 elek-
tronu istirak edir. Rabitenin tertibi iige beraberdir, yeni VRN-o gére
hemin rabitenin ¢oxqatliligina uygundur.

Soxil 57. O, (a) va NO (b) molexullarinda orbitallarin elextonlaria
dolmasi vo energetix diagramlar
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Azot molekuluna nisbeten oksigen molekulunda iki elektron
goxdur. Oksigen molekulunun energetik diagrami vo MO-larin dolmasi
57-ci sokilde gdsterilmisdir. Birincisi, oksigende rabitenin tortibi ikiye
boraberdir. Ikincisi, 7,*- orbitallarin heresinde bir clitlosmomis
elektron yergelir (Hund qaydasina gére). Mehz bu elektronlar hesa-
bina oksigen molekulu paramagnetikdir. Beloliklo, oksigenin para-
maqnetizmi MON gorgivesinda ciddi elmi izahmni tapir ve iigelek-
tronlu rabitenin mdvcudlugunun postule edilmesine heg bir ehtiyac
qalmur.

Oksigen molekulu ile miigayisedo molekulyar oksigen ionunun
O," bir elektronu azdir. Bu o demokdir ki, 7;,* - orbitallarinda comi bir
elektron vardir (sok.57). O," ionunda rabitenin tertibi 2,5-dir ve bu,
onun O, molekuluna nisbeten daha davamli olmasina gatirib ¢ixarir. 0,
molekulunun atomlara dissosiasiya enerjisi 497 kC/mol oldugu halda
0, iigiin hemin giymet 643 kC/mola catir. O, ion molekulu ile NO
molekulu (Eg, = 627 kC/mol) eyni elektron qurulusuna malikdir.
Belolikle, NO molekulunun yiiksok davamhilif1 vo paramagnetizmi do
MON osasinda izah edilir (sok.57). Bu misallar onu siibut edir ki, O
NO vo s. molekullarin VRN osasinda interpretasiyasi prinsipce diizgiin
deyil vo buna heg bir ehtiyac yoxdur. Onda, tigelektronlu rabite
hagqqinda formal tesevviirlere de ehtiyac galmaz.

Beloliklo, MON-da izoelektroniug prinsipi agkar gekilde meydana
¢ixir. Bu prinsipe gore, elektronlarinin say1 eyni olan molekullar MO-
nun eyni dolma menzeresine, demsli eyni elektron quruluguna ve ya
fiziki-kimyevi xarakteristikalara malikdirler.

4.16. VRN vo MON-nun miigayisosi

VRN ve MON kvant kimyevi metodlardir. Kimyevi rabitenin
izahinda onlar iigiin agagidakt imumi cohetlor xarakterikdir:

1) her iki metod taqribidir;

2) verilmig moleku] {igiin onlar elektronlarin paylanmasinin oxsar
yekun menzeresine gotirib gixarirlar’;

3) her iki metodun miihiim ceheti elektronlarin iimumilesdiril-
mesi ve niiveler arasinda elektron sixhignin artmasidir;

! Hor iki metodla sorh edilo bilon birlogmeler dgiin
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4) ove rrabiteler bir-birinden hem elektron buludlarinin 6rtiilme
xarakterine, hem do simmetriya xasselerine gére ferglenirler.

Metodlarin bu iimumiliyi yalmz ikimerkezli rabitelerde muigahide
olunur, ¢linki MON-dan forgli olaragq, VRN ¢oxmerkezli rabitelori
izah ede bilmir. Miizakire olunan metodlarn her birinin quisurlan
ve istinliikleri vardir. MON daha {imumi vo universal metoddur.
Onun, sistemin biitiin niivelerini ohate edon ve tam delokallagmis
molekulyar orbitallar haqqinda tesevviirleri miiteraqqi ve fiziki
adekvatdir. Lakin MO metodunun delokallagmus orbitallar ideyasi lokal
kimyevi rabite hagqinda formalasmus kimyevi tefokkiir tigiin qeyri-
adidir. Bundan elave, kimya iigiin molekulun ayri-ayrt atomlarinin —
valent rabitelori hesabina yaranmis funksional qruplarin, molekul
fragmentlerinin xiisusiyyetleri daha vacib oldugu halda, MON
molekulu biitévlikde izah edir. Eyni zamanda MON molekulun
hoyecanlanmis halini avtomatik olaraq nezere alir ki, VRN haqqinda
bunu demok olmaz.

Qeyd etmok lazimdir ki, VRN vo MON bir-birini istisna etmir,
oksine tamamlayir. MON-nun osas ideyalar1 kegen esrin 20-ci illorinde
VRN-nin konsepsiyalar ilo demok olar ki, eyni zamanda forma-
lagmigdir. Lakin MON uzun miiddet kimyevi struktur formullar:
"dilinden" uzaq olduguna gére kolgade qalmisdir.

Biitévliikde VRN ve MON A .M Butlerovun kimyevi qurulug
nezoriyyesinin kvant-kimyevi esaslandirilmast ve daha da inkigaf
etdirilmesidir.

4.17. Metal rabitasi

Metallar dzlorinin yiiksok elektrik ve istilik kegiricikleri ilo diger
maddelerden ferqlenirler, onlarin quruluglan ise yliksak koordinasiya
adedleri ile seciyyelenir. Metallann yiiksek atomlagma energileri
onlarda giiclii atomlararas: slagenin olmasini gosterir. 12-ci codvealde
bir sira metallarm atomlagma energilerinin qiymstleri verilmisdir.
Burada miiqayiso iigiin tipik kovalent kristallarin —silisium ve
germaniumun da enerjileri verilmisdir.

Qelevi metallar vo sade sp - metallan atomlagma enerjisinin
nisboten kigik giymetleri ile xarakterize olunurlar. Bu metallarda
Dévri Sistemde yuxandan asagiya dogru atomlagma enerjilerinin giy-
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IV Fosil. Kimyavi rabita

Cadveal 12
Metallari 298 K-do atomlagma enerjilori
Atomlasma Atomlasma Atomlasma
Metal enerjisi, Metal enerjisi, Metal enetjisi,
kC/mol kC/mol kC/mol
Li 263,8 Al 514 14 510,8
K 225,7 Ga 418 Nb 719
Na 181 In 332 Ta 781,7
Rb 128,3 T 239 Cr 395
Cs 125 Si 763 Mo 654
Cu 539 Ge 6433 w 855
Ag 458 Sn 493,7 Ru 654
Au 383,5 Pb 291,8 Os 788,3

metleri ganunauygun olaraq azalr. Kegid metallarinin  atomlagma
enerjileri ise xeyli yliksek qiymetlere malik olub, kovalent rabitelerin
enerjisina yaxindir.

Kovalent ve metal rabitolori arasinda bdyik oxsarliq vardir —
onlarin her ikisinde kimyevi elage valent elektronlarmin timumiles-
mesi hesabma yaranir. Lakin metallarda {imumilesmis elektronlar
biitiin kristala aiddir, yeni onlar tam delokallagmigdir. Metal rabitesinin
foza istiqgamotliliyine malik olmamasi va metallik kristallarda koordi-
nasiya ededinin yiiksek olmasi bununla izah olunur. Bu onu gosterir
ki, metal rabitesi kovalent rabite Ugiin xarakterik olan doyarlig
xassesine malik deyildir. Valent elektronlarinin delokallagmasi me-
tallarda rabitonin coxmerkezli xarakterinin gostoricisidir. Metal rabi-
tesinin goxmerkezliliyl metallarin yliksek elektrik ve istilik kegi-
riciliyini tomin edir.

Metal rabitasi — bark va ya maye maddalords atomlarin xarici
elektronlarinn iimumilagsmasina asaslanan va elektronlarin ¢atismaz-
lig ila xarakteriza olunan coxmarkazli kimyavi rabitadir.

" Beloliklo, metal rabitesi yalniz maddenin kondense olunmus hali
{i¢tin xarakterikdir. Buxar ve gaz halinda biitiin maddelerin, o cim-
lodon, metallarin atomlar bir-biri ile yalmz kovalent rabite ile bag-
lanirlar ve ya iimumiyystle elagede olmurlar.

Kovalent ve metal rabiteleri arasinda analogiya elektron sixliginin
atomlar arasmda paylanmast ile tesdiq olunur. Rabitenin her iki tipinde
atomlararasi fozada yiiksek elektron sixlig méveuddur ve bu, kimyavi
rabiteni temin edir (sek. S8). Ferq ondadir ki, kovalent rabitede
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elektron korpiiciikleri ciddi feza istigametliliyine malikdir, metal
rabitesinde ise elektron sixhig biitin istiqametlerde beraber
paylanmusgdir.

VRN metal rabitesini izah ede bilmir. Yiiksek koordinasiya
adedine malik metallarda ikielektronlu ve ikimerkezli kovalent ra-
bitelerle miiqayisede keskin elektron gatigmazligi miisahide olunur.
MON baximindan metal rabitesi adi kovalent rabitenin eksine olaraq,
elektronlarin catismazhg ile xarakterize olunur. Ona gére de
metallarda ve heqiqi metallidlerde rabitenin tertibi ixtiyari kesr qiymet
ala bilor. Bu sebabden metallidler, bir qayda olaraq, klassik valentlik,
yeni kovalentlik ganunlarina tabe olmurlar. Buna gdre de valentlik
asasinda klassik tesevviirlere esaslanmagla heqiqi metallidlerin formul
torkibini evvelceden sdylomek miimkiin deyil, burada diger
konsepsiyalar da istifade edilmelidir.

Metal rabitesinde mileyyon kovalentlik paymin olmasi istisna
edilmir. Temiz metal rabitesi yalmz golevi ve gelevi-torpaq metallar:
iiciin xarakterikdir. Diger metallarn, xiisusile, kegid metallarinin fiziki
xassoleri (erime ve qaynama temperaturlari, atomlasma enerjisi,
berklik, atomlararast mesafo ve s.) onlarda kimyevi rabitenin yalmz
metal tobiotli olmadigini gosterir. Miiasir fiziki metodlar vasitesile
miieyyoen olunmugdur ki, kegid metallarinda valent elektronlarimn
yalmiz kigik bir hissesi iimumilesmisdir. Biitiin kristala aid olan
elektronlarin sayi 1 elektron/atomdan gox deyildir. Mes., niobium kimi
tipik kegid metalinda delokallagmis elektronlarin qatilig1 bir Nb atomu
tiglin cemi 1,2-dir. Qalan elektronlar ise qonsu atomlar arasinda
kovalent rabitoni tomin edirler. Istigametlenmis elektron buludlarinin
ortiilmesi artiq sade sp — metallarinda miisahide olunur, kegid sd —
metallarinda ise on yiiksek seviyyoye qalxir. Bu, d - elektron
buludlannin béyiik dlgiileri ve miirokkeb hendesi formalan ile izah
olunur.

Brime ve qaynama temperaturlarinin, atomlasma enerjisinin
yiiksek giymatleri ile xarakterize olunan kegid metallarinda rabite
enerjisinin qiymetine osas pay1 kovalent rabitenin emele gelmasi ile d
— orbitallarinin értiilmesi verir. Bu, atomlarinda ciittesmemis elektron-
larm sayinin maksimsal oldugu d’-d° elementlerinde daha ¢ox nezero
carpir (sok. 59).

Hazirda bele hesab edilir ki, metallann biitiin esas xasselori metal
rabitesinin tebioti ilo mileyyen olunur. Lakin metallan kondenso
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Sekil 58. Kovalent (a) ve Sokil 59. Dévri Sistemin 6-c1 dovr
metallik (b) rabitelerin eme- metallannin arime (1), qaynama
lo golmesi zamam elektron temperaturlan (2) ve atomlasma
sixligimn paylanmasi enegjilori (3)

olunmus halda diger maddelerden keyfiyyetce forqlendiran on spesifik
xasse, onlarn elektrik kegiriciliyinin temperatur emsalinin monfi
olmasidir. Bu o demekdir ki, temperaturun artmasi ilo metallarin
elektrik kegiriciliyi azalir. Metallarda elektrik cereyammin dagiyicilan
fimumilesmis elektronlardir.

XX osrin baglangicinda Drude ve Lorens metallarin elektrik kegi-
riciliyine qazlarm kinetik nezeriyyesini tetbiq etdiler ve elektron qazi
haqqinda tesevviirler daxil etdiler. Serbest elektronlarin bu nezeoriyyesi
Om ganununu va elektrik kegiriciliyi ile istilik kegiriciliyi arasindaki
alageni yaxs1 izah etdi (Videman — Frans qanunu), lakin metallarin
berk maddoelerden osas forqini — elektrik kegiriciliyinin temperaturdan
asililigini izah ede bilmedi. Heqgigeten de, Drude vo Lorensin sarbast
elektronlar nezeriyyesinds elektronlarin kinetik enerjisi

myo®/2=3/2kT, (IV.23)

ifadesi ile teyin olunur. Burada, & — Bolsman sabitidir. (IV.23)
ifadesinden gdriiniir ki, temperaturun artmas: ile elektronlarin hereket
siiroti » ve kegiricilik artmalidir. Lakin temperaturun artmasi ile

123



elektrik kegiriciliyi azalir, metallarin xarakterik xiisusiyyeti do mehz
budur.

Kegiricilik elektronlarinin 6ziinii aparmasi1 metallarin kvant noze-
riyyesi ile izah edilir. Bu nezeriyyenin ilkin tesevviirleri asa-
gidakilardar:

1) sistemin elektronlan bir-birinden forqlenirler;

2) Pauli prinsipi ddenilmelidir, yeni istonilen sistemde verilmis
halda eyni spinli yalniz bir elektron ola biler;

3) elektronlarin halinin deyismesi doérd kvant odedinden heg
olmasa birinin deyismesi ile miisyyen edilir.

Metallar liglin kvant nezeriyyesi esasinda aparilan hesablamalar

E, =36,1(n,/V,)*"”, (IV.24)
tenliyine getirib ¢ixarir. Burada E; —Fermi enerjisi', n,- bir atoma
diisen delokallagmus elektronlarin say1, ¥, — metalin molyar hecmidir.

Asagida DoOvri Sistemin I qrup metallan iigiin (ny=1) Fermi
enerjisinin giymetlori verilmisdir:

Metal Li Na K Rb Cs Cu Ag Au
E, eV 474 3,16 2,06 1,76 1,53 7,10 552 5356

Kvant nozeriyyesine gore hetta 7=0 K oldugda metallarda
elektronlanin enerjisi bir nego elektron-volt tertibinde olur. Klassik
elektron qazi nezeriyyesine gore, otaq temperaturunda (293,2 K) elek-
tronlarin orta enerjisi 0,03 eV olmalidir. Belslikls, aslinde, metaliarda
elektronlar artiq 0 K temperaturda qazlarin kinetik nezeriyyesine

esason otaq temperaturunda hesablanmis enerjiden iki tertib yiiksek
qiymete malikdirler. Buradan aydin olur ki, temperaturun artmasi
elektronlarin siiretine demok olar ki, tesir etmir. Sistemin belo hali
crrlagmig hal adlanir. Demeli, maddenin metallik halinda kegiricilik
elektronlar energetik cohetden cirlagmislar.

Elektronlarin cirlagmasi temperaturun artmasi ile metallarin kegiri-
ciliyinin azalmasinin esas sebebidir. Temperaturun artmas: ile kristal
qefesin diiyiinlerinde atomlarin reqsi hereket amplitudlar artir, bu,
elektronlarm daha intensiv sepilmesine sebeb olur. Buna gére de
elektronlarin serbest qagis yolunun uzunlugu kigilir ve onlarn

! Fermi enerjisi T'= 0 K-do metallarda elektronlann maksimal enerjisidir.
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miitohorrikliyi zeifleyir. Atomlarm kristal gefesde rogsleri miiasir
fizikada durgun ses dalgalarina oxsadilir. Ses dalgalarimin kvantlari fo-
nonlar adlanirlar. Temperaturun artmas: ile fononlarm enerjisi vo
onunla birge fononlarda elektronlarin sopilmesi artir. Beloliklo,
metallarda temperaturun artmasi ile elektrik kegiriciliyinin azalmasi,
kegiricilik elektronlarmin gatihg praktiki olaraq sabit qaldig: halda,
onlarin miitoherrikliyinin azalmasi ile elagedardur.

4.18. Bork qeyri-iizvi maddslordo kimyavi rabite

Metallarda ve metallidierde rabitenin kovalent hissesinin pay1 az
olmasa da onlarda metal rabitesi helledici rol oynayir. Eyni geyri-metal
atomlarindan ibaret olan berk geyri-izvi maddelerde kovalent rabite
iistiinliik toskil edir. Mixtelif nov atomlardan ibarst olan berk
maddelerde ise kimyevi rabite daha miirekkeb xarakterli olur. Belo
maddelorde kimyevi rabitenin fiziki-kimyevi tobietinin aragdirilmast
daha boyiik shemiyyet kesb edir, glinki qeyri-iizvi birlesmelerin boyik
okseriyyeti mehz miixtelif nov atomlardan emole golir.

Bork maddolerde kimyevi rabitenin fiziki ve fiziki-kimyevi
metodlarla tedgigi bele bir neticeye getirib gixanr ki, berk geyri-iizvi
maddolerde atomlararasi rabite bircinsli deyildir. Metallann  ve
metallidlori istisna etmokle koordinasion kristallarda kimyevi rabito
kovalent xarakter dasiyir. Lakin kovalent rabiteni emole getiren
atomlarin elektromenfilikleri forgli oldugundan, elektron buludu daha
elektromonfi atoma torof yerdoyisir. Neticede kovalent rabite polyar-
lastr, yoni miieyyen ion payma malik olur. Polyarlagma polyar kovalent
rabitonin yaranmasina sebeb olur. Bundan basqa, hetta miitleq sifra
yaxin temperaturlarda bele, kovalent rabite yaradan elektron ciitiiniin
pargalanma ehtimah var. Bu ehtimal temperatura miitenasib olaraq
artir. Elektron ciitiiniin pargalanmasi ise rabitenin metallagmasimin
baslangict demokdir, ¢iinki bu elektronlar artiq biitiin kristala aiddir.
Beloliklo, eger kovalent rabitenin omele golmesini birinci merhale
hesab etsok, onda rabitenin metallagmas: elektronlann {imumiles-
mesinin ikinci merhelesidir.

Biitovliikde berk geyri-iizvi maddelerde miixtelif atomlar arasinda
kimyevi rabite kovalent-ion-metal vo ya polyar-metal tebistlidir. Onda
atomlararasi rabitode istirak eden elektronlarin hal asagidaki funksiya

125



ile yazila biler:

W = chkov + czy/ion + cz‘l’me, ’ (IVZS)

burada ¢, ¢, c; amsallari, uygun olaraq, kimyevi rabitonin kovalent,
ion va metal payim1 miioyyen edir.

Real mévcud olan birlesmeds bu ii¢ emsaldan hansimn nezers
alinmamasinin miimkiinliiylinden asili olaraq, kimyevi rabitenin ikili
xarakterinden damsilir. Mes., sink sulfidde (ZnS) c¢; emsali oldugca
kicik qiymete malikdir, ona gore de rabitenin metal pay:1 nezero
almmur ve o, kovalent-ion tipli hesab edilir. Indium antimonidde (/nSh)
ise oksine, rabitenin ion pay1 olduqca kigikdir (c,—>0), ona gore de
kimyevi rabite, asasen kovalent-metal tobietlidir. Natrium antimonidde
(NaSb) kimyevi rabite ion-metal xarakterlidir, yoni ¢;—0.
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V FOSIL. Molekullarars: garsihiqlh tasir va kompleksamalagalma

V FOSIL

MOLEKULLARARASI QARSILIQLI TOSIR
VO KOMPLEKSOMOLOGOLM

Elektroneytral, yoni valent-doymus atom ve molekullar bir-biri
ile alave garsiligh tesirde ola bilirler. Bu qarsihigh tesirin xarakteri ve
enerjisi cox genis intervalda deyise biler. Mes., kompleksemalogelme
proseslerinde koordinasion rabitede hissaciklerin elektron buludlart is-
tirak edir vo kifayet geder davamli miirekkeb mehsullar emale gelir.
Bu halda qarsihiqh tesir effekti ¢ox aydin yekilde tezahiir edir. Hidrog-
en rabitelerinin emelo golmesi daha kicik enerji effekti ilo vo elektron
orbitallarinin zeif ortillmesi ile bag verir. Nehayat, ¢ox kigik energetik
effekto malik olan on zeif rabite Van-der-Vaals ve ya molekullararasi
qarsiligh tesirdir. Bu qarsiligh tosir elektron orbitallarimin qargihigli or-
tiilmesinin miimkin olmadifi mesafelerde istenilen hissacikler
arasinda yaranir.

5.1. Van-der-Vaals qiivvelori

Neytral atom vo ya molekullar arasinda onlarin Slgiilarindon
béyiik masafalarda yaranan gox 22if cazbetma qiivvalarina molekullara-
rast caziba giivvalari vo ya Van-der-Vaals giivvalari deyilir. Bu qiivve-
ler qaz ve ya maye halda olan maddelerde, eyni zamanda molekulyar
kristallarda molekullar arasinda tesir gostorir. Van-der-Vaals giivveleri
elektrik tobietlidir ve ona iig effektin — orientasiya, induksiya ve dis-
persiya effektlerinin tesirinin neticesi kimi baxilir:

E = Eor + Eind + Edisp

Orientasiya effekti yalnz molekullar elektrik dipolu olan
polyar maddelerde miisaiyst olunur. Bu zaman maddenin molekullan
oks yiiklii giitblerle bir-birine dogru cevrilirlor ve bu ciir dipol-dipol’
qarsihigh tesiri neticesinde fozada miieyyen gokildo istigametlenirler.

Molekullarin dipollarinin elektrik momenti ne qgeder yiiksek olar-
sa vo onlar arasinda mesafe no goader kigik olarsa, orientasiya effek-
tinin giymeti bir o qeder yiiksek olar. Temperatur artdigca effekt azalir,
ciinki istilik hereketinin intesivlesmasi dipollarm qarsiligh orienta-
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siyasini pozur.

Induksiya effekti molekullarin etraf miihitin dipollar ile
polyarlasmas: prosesi iloe elagedardir. Bu effekt neticesinde qeyri-
polyar molekulun miisbet ve menfi yiiklerinin ist-iste diigen agirhq
morkaezleri siiriislir ve neticede induksiya olunmus dipol yaranmir. Oxsar
hadise polyar hisseciklerde de miigahide oluna biler. Onda induksiya
effekti dipol-dipol qarsiligh tesirine elave olunur ve naticads qarstligh
cezbetmo artir.

Induksion qarsiliglt tesir dipolun elektrik momentinin ve polyar-
lasma gabiliyyetinin artmasi ile artir, mesafenin artmast ile keskin aza-
lir. Eyni zamanda E,,, temperaturdan astli deyil, polyarlagma molekulla-
rin fozada ixtiyari yerlosmesi zamani bas verir. Induksiya qarsiligl te-
sirinin qiymeti polyarlagsma qabiliyyeti yiiksek olan hisseciklerde daha
boylik olur.

Dispersiya effekti qurulus ve polyarligindan asili olmaya-
raq atom ve molekullarin garsiligli tesiri zaman meydana ¢ixir. Dis-
persiya qiivvelerinin xarakterik xiisusiyyeti onlarin universallifidir.
Dispersion effektin (Debay, 1930) tebistini izah eden kvant-mexaniki
nezeriyyenin asasini qarsiligl tesirde olan hissaciklerin ani dipollari-
nin heraketinin sinxronlagsmasi haqqinda tesevviirler tegkil edir.

Niive ve onun etrafinda hersket eden elektronlardan ibaret
olan sisteme baxaq. Istenilen zaman aminda elektron buludunun ve
nilvenin agirhq merkezinin iist-liste diiymemesi neticesinde sistemde
ani dipol yaranir. Atom ve molekullarin ani dipollarinin elektrik sahesi
gonsu hissaciklarde ani dipollar1 induksiya edir. Her bir dipol ona ya-
xin olan molekullarin ani dipollarinin istiqgametlenmesine tesir gdstorir.
Sistemin biitlin ani dipollarinin hereketi qarsiligh asihi olur ve sinxron-
lagir. Miixtelif molekullarda onlarin yaranmasi ve mehv olmasi qarsi-
hiqh asil olur. Neticede qonsu hissecikler bir-birini garsiligh cezb edir
vo sistemin enerjisi azalir.

Baxilan effektlor {igiin {imumi olan cehat odur ki, onlarin her
biri qarsiliqlt tesirde olan hissacikler arasinda mesafenin altinc: tertib
Uistii ile tors miitenasib olaraq azalir, yeni mesafonin artmasi ile keskin
azalir. Qarsthiqh tesir enerjisinin yekun qiymetinde ayri-ayr effektlorin
pay1 molekullarin xasselerinden asthdir. Molekullann polyarligi ve
polyarlagma qabiliyyeti bu xasselerin en mithiimleridir. Polyarhq yiik-
sek olduqca, orientasiya qiivveleri daha béyiik rol oynayir. Molekulun
polyarlasma qabiliyystinin artmas: ile ise dispersiya effekti yiiksalir.

a~
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induksiya effekti her iki faktordan asihdir, lakin 6zii timumi garsiligh
tosirde ikinci derocoli shemiyyet kesb edir (cad. 13).

Cadval 13

Molekullararas: gargiigh tosir enerjisi E vo onun
ayri-ayn torkib hissolorinin pay:

Dipolun | o _ Effekt, kC/mol Yekun ,
o | elekuk | EF [ o - j effekt, | £
T | momenti, | £ | & F > kC/mol | T E
S | 1®Pkm | 3F | E 3 g E%
A .2 ) @ E o
AT B = G @ e
H, 0 0,20 0 0 0,17 0,17 | 20,21
Ar 0 1,63 0 0 8,48 8,48 76
Xe 0 4,00 0 0 18,4 18,4 167
HCl| 34 2,63 | 334 | 1,003 | 16,72 | 21,05 | 188
HBr | 2,57 358 | 1,09 | 071 | 2842 | 3022 | 206
HI 1,25 54 0,58 | 0,295 | 6047 | 61,36 | 238
NH; | 495 221 | 1328 | 1,55 | 14,72 | 29,55 | 2396
HO | 6,07 1,48 | 3632 | 192 | 898 | 4722 | 373

Ayri-ayri molekullar arasinda Van-der-Vaals qiivvelerinin tesir
gosterdiyi goxlu sayda molekulyar kristallar méoveuddur. Bu tip kristal-
lara berk hidrogen, oksigen, azot, halogenler, hidrogen-halogenidler,
karbon qazi, ag fosfor, rombik ve monoklinik kiikiird ve s., hemginin

oksor iizvi birlosmelerin kristallar: aiddir.
Biitiin tosirsiz qazlar ve okser molekulyar
maddaler six qablagma prinsipi izre mo-
lekulyar gefeslorde kristallagirlar. Bu onu
gosterir ki, molekullarars: rabiteler iigiin
istiqamatsizlik ve doymazliq xarakterik-
dir. Molekulyar kristallarin qurulusu hefe-
rodesmik strukturlara aid edilir: onlarda 2
tip rabite- molekuldaxili ve molekullara-
ras1 rabitelor movcuddur. Ona gére de
maddelerin bir ¢ox fiziki xasseleri, ilk
névbede mehz molekullararasi qarsiligh
tosirle (erime temperaturu, barklik, sixlq,

E

_—QW—' t

~04—0,5nm

Sekil 60. Qarsihgh tosir
enerjisinin molekullararast
masafoden asiihg



istilikden geniglenme ve s.) mileyyen olunur. Molekulyar kristallarda
orime temperaturunun asagi, uguculugun yiiksek, berkliyin, sixligin
kicik olmasi ve istilikden geniglenme emsalinin yiiksek olmasi - biitiin
bunlar Van-der-Vaals rabitelerinin zeif olmasini gosterir. 60-c1 sekilde
molekullararasi qarsiligh tesir {igiin enerjinin deyismesinin tipik ayrisi
verilmisdir. Homin oyri koordinat baslangicindan kifayet qeder aralida
cox da derin olmayan minimumla xarakterize olunur. Van-der-Vaals
rabitesinin uzunlugu kovalent rabitoye nisbeten daha bdyilk, méh-
kemliyi ise daha azdir.

5.2. Hidrogen rabitasi

Hidrogen rabitesi valent rabitelori ve molekullararast qarsthglt
tesirlor arasinda arahiq xaraktere malikdir. Bu rabite bir molekulun
miisbat polyarlagmig hidrogen atomu ile diger (ve ya eyni) molekulun
menfi polyarlasmis fliior, oksigen ve azot (bezen xlor, kiikiird ve s.)
atomlar1 arasinda yaranir. Bu ciir qarsihiqli tesirin diger atomlarda
miisahide olunmamasi polyarlagmus hidrogen atomunun unikal xassele-
ri ile, Slgiisiiniin gox kigik olmasi ve daxili elektron tebegelerinin ol-
mamasi ile alagedardir. Hidrogen rabitesinin (qiriq xetler) smsle gel-
mesine aid bezi misallara baxaq:

o]
0,176nm
"oy Ny S0
H 0,096nm H 0.098nm
0,097nm
/O H _O\ /O """ H '——‘O\
H—C\ oos7om T /C_“H H_C\ 0,1070m  0.163nm /C_'H
O0—H 0O O—H------- O

Burada rabite uzunluglarinin miiqayisesi gosterir ki, hidrogen
rabitesinin yaranmasi ilkin monomer molekullarinda olan kovalent ra-
biteni deformasiya etdirir. Mas., O-H rabitesinin uzunlugu garisqa tur-
susunun monomerinds 0,097 nm oldugu halda, dimerde 0,107 nm-dir.

Hidrogen rabitesinin enerjisi yiiksek olmayib 8-80 kC/mol inter-
valindadir. Mes., H...F, H...CI ve H...N hidrogen rabitelerinin enerjileri
uygun olaraq 82; 21 ve 8 kC/mol-dur. Diger atomun nisbi elektromen-
filiyi ne geder yiiksek, dlgiisii ne goder kigik olarsa, hidrogen rabitesi
daha davamli olur. Ona gére de bu rabite Dovri Sistemin ikinci d6v-
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Sekil 61. Buzun qurulusu

riiniin qeyri-metallar1 iigiin ve nisbeten az deracado, xlor ve kitkiird
{igiin xarakterikdir. Hidrogen rabitesi hesabina molekullar birlegerok
kifayet qeder asag: temperaturlarda davamli olan dimerler ve daha
miirokkeb assosiatlar emele getirirler. Bu assosiatlar birdl¢iilii birles-
meler (zencirler, helgeler), ikidlgiilii miistevi torlar ve ligdl¢iili feza
strukturlan soklinde ola bilerler.

Buz kristalinda su molekullan tetraedrik yerlogmisler (sok. 61).
Hor bir oksigen atomu dord hidrogen atomu ile tetraedrik elagede-
dir.Belo ki, bu rabitelorden ikisi polyar kovalent (di.o =0,109 nm) rabi-
to,diger ikisi ise— hidrogen rabitesidir (dy. o= 0,176 nm). Oz novbesin-
de, her bir hidrogen atomu eyni zamanda iki oksigen atomu ile elaqe-
dedir: biri ile kovalent, digeri ile ise hidrogen rabitesi vasitesile. Belo-
likle, s1x gablagmadan forqlenen sebekeli, seyrek bir sistem yaranir.

Buzun orimesi zaman hidrogen rabiteleri gismen (texminan

15%) qurilir. Bu, molekullan bir-birine yaxinlasdirir, ona gore de suyun
sixlif1 buza nisbeten daha goxdur. Strukturun belo sixlagmasi ilo para-
lel olarag, suyun qizmasi zamani istilikden genislenme de bas verir.
Her iki prosesin tosiri naticesinde suyun sixlig1 anomal deyisir: 4°C-de
sixliq maksimum olur. Su qaz halina kegdikde artiq biitiin hidrogen ra-
biteleri qurihir. Hidrogen-fliioridin ve bezi karbon tursularinin ise hetta
buxarlarinda da hidrogen rabiteleri saxlanilir.
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Ammonyak, spirtler, hidrogen peroksid, hidrazin, sulfat turgusu
ve bir ¢ox diger maddsler assosiasiya qabiliyyetine malikdirler. Hid-
rogen rabiteli maddelerin bir gox fiziki xasseleri onlarin analoglarinin
{imumi sirasinda istisna togkil edir — kenaragixmaya malik olur. Mes.,
assosiasiya olunmus mayelerin uguculugu ¢ox kigikdir, dielektrik sabi-
ti, buxarlanma istiliyi, gaynama temperaturlar ise anomal yliksekdir.
Assosiasiya hellolma gabiliyystinin deyismesine sebeb olur. Maddenin
hellolmasinin mimkiinlityii, adeten, onun hidrogen rabitesi emsle ge-
tirme qabiliyyeti ile elagelendirilir.

Molekullararas1 hidrogen rabitesi ile yanasi, maddelerin fiziki
vo kimyevi xasselerine shemiyyetli derecede tesir gdsteron ve genis
yayilmus molekuldaxili hidrogen rabitasi de mdvcuddur. Molekuldaxili
hidrogen rabitesinin emele gelmesine misal olaraq asagidakilar1 gos-

tormak olar:
H H o]
o7 Ne#
@CI ,H
[ i TO

o-xlorfenol salitsil aldehidi

Hidrogen rabitesi, adeten,6 ve ya 5 iizvlii helgeler emele gati-
rir. Hidrogen rabitesinin kvant-mexaniki hesablanmasinin ¢etinliyi
onunla elaqgedardir ki, hesablamanin xetasi rabite enerjisinin giymetin-
den xeyli boyiikdiir. Giiman ki, daha deqiq neticeleri MON esasinda
almaq olar. HF, ionu iigiin hesablamalar ii¢ eded igmerkezli MO verir:
BMO, DMO ve RMO. Hidrogen atomunun ls elektronu, fliior atomu
ile fliior ionunun ii¢ aded 2p elektronu BMO ve RMO-da yerlegorok
iki aded ekvivalent H-F rabitesi hesabina HF, ion molekulu emelo
gotirir:

DMO
FvoF 2 —t——RMO
P —t—8MO —— 1s 1
AO HF, AO

Hidrogen rabitesi qeyri-iizvi kimyada vacib rol oynayir. Hid-
rogen rabitesinin universallig1 tobietde suyun ve O-H rabiteli birlesme-
lerin genis yayilmas: ilo olagedardir. Bioloji sistemlerde hidrogen rabi-
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tesinin bdyiik ohemiyyati onun zaif rabite enerjisine malik olmasi vo
otaq temperaturunda asanligla pargalanib berpa olunmasi ile baglidir.
Ziilallarin strukturlarinda polipeptid zencirlerinin ardicil (nizaml) yer-
legmesi, selliiloza strukturunda enine istiqgametde rabitelerin olmasi,
dezoksiribonuklein tursularida (DNT) ikigat spiralin olmas: ve s. hid-
rogen rabitesi ile elagedardir. Bundan bagqa, demek olar ki, biitiin bio-
kimyevi proseslerin bezi morhoelolerinde hidrogen rabitesinin emole
goldiyi siibut olunmusdur.

5.3. Kompleks birlogmolor. Vernerin
koordinasiya nozeriyyasi

XIX osrin sonlarma kimi terkibi klassik valentlik nezeriyyasi
baximindan izah oluna bilmeyen xiisusi grup maddeler haqqinda xeyli
material toplanmigdir. Elementin adi maksimal valentlik gosterdiyi
BF,, CH,, NH,, H,0, CO, ve s. tipli birlegmeler valent-doymus birles-
meler ve ya birinci tortib birlosmalor adlanirlar. Birinci tertib birles-
molerin bir-biri ile qarsiiqlt tesiri zamam yiiksak tortibli birlagmalar
ample golir. Yiiksek tortibli birlegmeloare hidratlar, ammiakatlar, turgu-
larin birlesme mehsullar, izvi molekullar, ikigat duzlar ve bir gox dig-
or maddelor aiddir. Yiiksek tertibli birlesmelerin omolo golmesind
misal olaraq asagidakilar gostermek olar:

CoCl+6NH,=CoCly6NH,
Fe(CN);+3KCN=Fe(CN); 3KCN

isvecro kimyagis1 Alfred Verner yiiksek tertibli birlesmeler
hagqinda tesevviirleri kimyaya daxil etmis ve ilk defe olarag kompleks
birlosms anlayigina terif vermisdir. O, kompleks birlesmelere sulu
mohlullarda dissosiasiya etmeyen ve ya ¢ox ciizi dissosiasiya eden da-
vamh yiiksek tertibli birlesmeleri aid etmisdir. Sulu mehlullarinda
kompleks birlesmalerin 6z torkib hisseleri iigiin xarakterik olan reak-
siyalan gostermemesini o, bu birlesmelerin davamlt olmas! ile izah
edirdi. 1893-cii ilde Verner belo bir fikir irali siirdii ki, istonilen ele-
ment 6z adi valentliyinden bagqa elave valentlik de gostere biler. O,
bunu koordinasion valentlik adlandirmisdir. Yiiksok tertibli birlosmaler
meohz koordinasion valentlik hesabia yarantrlar.

Vernerin koordinasiya nezeriyyesine gdre her bir kompleks
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birlegme daxili ve xarici sferadan ibaretdir. Daxili sferanin daha six
alagede olan hissecikleri kompleks ion ve ya kompleks adlanirlar. Ko-
ordinasion formul yazilarken kompleks birlesmenin bu hissesi kvadrat
méterizeys alimnir. Yiiksok tertibli birlegmelerin koordinasion formulu
bele yazila biler: CoCl;-6NH, vo ya [Co(NH,)s]Cly; Fe(CN);-3KCN vo
ya Ks[Fe(CN)].

Kimyevi reaksiyalarda, hellolma proseslerinde kristalin strukturun-
da kompleks 6ziinii miisteqgil vahid kimi aparir. Komplekslo daha zeif
olagedoe olan xarici sfera hisseciklori hallolma zamam ve ya deyisme
reaksiyalarinda birlesmaden ayrilaraq serbest ionlar emele getirirler:

[Co(NH, )] CL=[Co(NHy)J*+3CTF
K[Fe(CN)s|=3K"+[Fe(CN) ]

Daxili sferanin otrafinda ion ve ya molekullar qruplasan merkezi
atom kompleksomalogatirici ve ya kompleksin niivesi adlanir. Komp-
leksemologatirici kimi, osason metal kationlari, bozen ise neytral
atomlar ve ya anionlar istirak edirler. Daxili sferada merkezi atomun
strafinda koordinasiya olunan ion ve ya molekullar ligandlar adlanirlar.
Ligand rolunu anionlar I', OH", CN", CNS", NO",, CO,%, C,0,> ve s.,
neytral molekullar H,0, CO, NH,, NO, I,, N, H,, etilendiamin

0

NH,-CH,-C_
NH,-CH,-CH,-NH, , aminsirke tursusu OH  vo 5. oynaya
bilar. :

Koordinasiya adadi ve ya koordinasion valentlik (k.v.) —
kompleksin daxili sferasinda ligandlar terefinden tutula bilen yerlerin
sayidir. Koordinasion valentlik, adeton, kompleksemologatiricinin ok-
sidlesmo deracesindan yiiksek olur. Koordinastya adedinin 1,2,3,4, 5,-
6,7,8,9,12 giymetleri melumdur. K.e.-nin 4,6 ve 2 giymetine malik
kompleks birlosmolere daha gox rast gelinir. Bu reqemler kompleksin
on simmetrik hendesi konfiqurasiyalarina oktaedrik (6), tetraedrik ve
ya kvadrat (4) ve xatti (2) uygun gelirler. Koordinasion valentlik
kompleksemologetircinin ve ligandlarin tebietinden asilidir. Adaten,
kompleksemelagstiriciyo birlogen yiiksiiz liqandlarin say1 yiiklilerden
gox olur: [Co(H,0)sJ*" ve [CoCl,]*. Koordinasion valentlik kompleks-
emelogatiricinin vo liqandlarin 6l¢iilerinden do asihidir. Mes., CI-, Br-,
I~ ionlan ile aliiminiumun koordinasiya ededi 4, daha kigik 6l¢iilii F
ionu ile ise 6 olur: K[4ICl,] ve K,[AlF]. :

Ligandin koordinasion tutumu - kompleksin daxili sferasinda bir
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ligandin tutdugu yerloerin sayidir. Okser ligandlar iigiin koordinasion
tutum vahide, bezen ikiye beraberdir. Halogen atomlar, CN, NH;
komplekslorde bir koordinasion yer tutur ve monodentat ligandlar ad-
lanirlar. Hidrazin, aminsirke tursusu, etilendiamin, eyni zamanda
C,0%,, SO*,, CO*; ionlan iki koordinasion yer tuturlar ve bidentatdir-
lar. Daha yiiksek tutumlu— 3,4,6 ligandlar da vardir, onlar polidentat
ligandlar adlanirlar. Bu ligandlar kompleksomslogotirci ile eyni za-
manda bir nege rabito amole getire bilerler. On vacib polidentat (alti-
dentatlr) ligandlardan biri etilendiamintetraasetat (EDTA) anionudur.
Kompleksin yiikii qiymetce xarici sferanin yiikiiniin yekun giy-
metine beraber, isarece eksdir. K;[Fe(CN)g] birlegmesinin xarici sfera-
sinda iig K* ionu vardir. Uygun olaraq, kompleks ionun yiikii menfi lig-
diir. Kompleksemalogetiricinin oksidlesme dorocesi diger biitiin ionla-
rin yiikiiniin cebri cemine qiymetce beraber, isarece oksdir. Mes.,
K,[Fe(CN),] birlesmesinde demirin oksidlegme deracesi +3-diir, lakin
[Ca(NH,)), [Fe(CO)sl, [Xe(H,0)e) komplekslori ise neytraldir. Onlarmn
xarici sferalar1 yoxdur, daxili sfera ise neytral molekul-ligandlardan ve
oksidlesme deracaesi sifir olan kompleksemelogotiriciden ibaretdir.

5.4. Kompleks birlogmolorin adlandirtimasi
(nomenklaturasi)

Bir ¢ox kompleks birlesmeler renglori ve ya onlan sintez eden
alimlerin adlar1 ile bagh olan tarixi adlarmi hele de saxlayirlar. Hazirda
kompleks birlogmelerin adlandirilma prinsipleri [UPAC-n nomenkla-
tura komissiyas1 terefinden tesdiq edilmisdir. Asagida hemin qaydala-
rin asas bendleri verilir:

Ionlarin adlandirima ardicillig
Dvvelce kation, sonra ise anion adlandirilir:
[Ag(NH,),)CI - giimiis (+1) diamin xlorid,
K,[CuCl,] — kalium trixlorokuprat (+1)

Ligandlarin adlandirilma qaydast
Kompleksde liqandlar asagidaks ardicilhgla bir-birinden defislo
ayrilmadan sadalanir: 2) anion; b) neytral; ¢) kation. Anjonlar: adlandi-
rarken svvelce H, 0%, OH, sonra sade anionlar, ¢oxatomlu anionlar
vo nohayet iizvi anionlar (elifba siras: ile) geyd edilir. Mes.,



[Pt En (NH;), (NO,) CI] SO~
xloronitrodiamminetilendiaminplatin (+4) sulfat

Koordinasiya qruplarinin sonluglar:
Neytral qruplar miivafiq molekullarin adi ile adlanirlar. Yalniz
H,0 ve NH; istisna teskil edir. Bu liqandlar miivafiq olarag, akvo ve
ammin adlamirlar. Menfi yiikli ionlarin adindan sonra "o" herfi slave
olunur:
[Co(NH,)s][Fe(CN)y] — heksaamminkobalt (+3) heksasianoferrat

Liqandlarin saywmun gostorilmasi

Sade liqandlarin say1 onlarin adlari qarsisinda di-, tri-, tetra-,
penta-, heksa- ve s. s6zonleri ile gosterilir. Mes., dixloro-, trioksalato-,
heksahidrokso- ve s.:

K [SnFg] — kalium oktafliiorostannat (+4)

Adlarinda yuxarida gdsterilen s6z6nleri olan miirekkeb ligandla-
rn say1 "bis", "tris" s6zénleri ile gosterilir. Belo ligandlann adlart mé-
torize daxilinde yazilir:

[Fe(En),;])Cl; — tris (etilendiamin)demir (+3) xlorid

Komplekslarin adlarimin sonlugu
Anion komplekslori iiglin "at" sonlugu xarakterikdir. Kation vo
neytral komplekslords ise tipik sonluglar yoxdur:
K;[Co(CN)] — kalium heksasianokobalt (+3)
H,[Pt(CN)] — hidrogen heksasianoplatinat (+4) ve ya heksasia-
noplatinat (+4) tursusu.

Oksidlagma daracasi

Kompleksomslogstiricinin oksidlesme derscesi onun adindan
sonra motarizeds gosterilir:

[Cu(NH,),]JOH ~ diamminmis (+1) hidroksid

_ Korpii gruplarin adlandiriimas:

Iki koordinasiya merkezi arasinda korpii rolu oynayan qruplarin
adlari qargisinda yunan p herfi yazilir:

oH ¢

/
(0204)20r\OH Cr(C,0,),

di-p-hidroksotetraoksalatodixromat (+3)
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5.5. Kompleks birlosmoalarin tosnifat:

Kompleks birlogmelerin tesnifat sistemleri miixtelif prinsiplere
osaslanir.

Kompleks birlesmeleri kimyavi birlosmalarin miiayyan bir sinfina
aid olmasina asasan asagidaki kimi forqlendirirlor:

Kompleks tursular - H[SiF], H{AuCL,];

Kompleks osaslar - [Ag(NH;),]OH, [Co(En),)(OH);5;

Kompleks duzlar - K,[HgJ,], [Cr(H,0)]CL5

Ligandlarin tabistino asason. Oger liqand su olarsa, bele kom-
pleksler akvo kompleks adlanirlar: [Co(H,0)6]SO., [Cu(H,0),](NO;),.
Ammonyakin smsle getirdiyi kompleksler - ammiakatlar adlanirlar:
[Ag(NH,),1CL, [Cu(NH;),1S0., [Co(NH;)s]Cl,. Liqand olaraq miixtelif
tursu anionlar1 saxlayan oksalat, karbonat, sianid, halogenid ve diger
kompleksler asidokompleksler adlamirlar. OH- gqrupunun ligand oldugu
birlesmeler hidroksokomplekslor adlanirlar, mas: K;[4/(OH)).

Kompleksin yiikiiniin isarasina gdre kompleks birlesmeler agagi-
daki kimi tesnif olunurlar:

Kation kompleksler - [Co(NH,)s]Cls, [Zn(NH;),]1Cl;;

Anion kompleksler - Li[4IH,], K,[Be(CO;),];

Neytral komplekslor - [P{(NH;),Cl], [Co(NHS3);CLL].

Neytral komplekslorin xarici sferast olmur. Kompleks kation veo
anionlardan ibaret olan bikomplekslor daha miirekkebdir, mes.,
[Co(NHy) [Fe(CN)G).

Kompleks birlagmalarin daxili qurulusuna gora

a) Kompleksin niivelerinin saymna osasen mono- vo poliniiveli
kompleks birlogmeler ferqlendirilir. Ikiniiveli komplekse misal olaraq
[(NH,)sCr-OH-Cr(NH)]Cl; birlesmasini géstormak olar. Burada iki
xrom ionu (kompleksemolegatirici) kdrpii OH grupu vasitesile alage-
lonmislor. Korpi funksiyasini bélinmemis elektron ciitliine malik olan
hisseciklor yerine yetire biler: F*, CI, 0%, §*, SO*,, NH", NH; vo s. .
Kérpiiciklori hidroksil qruplari ile yaradilmis polintiveli komplekslor
"ol" birlasmalor adlanirlar’. Korpiicik OH qrupu birniiveli kompleks-

' Torc. geydi: spitlerin OH- qruplannin adlanna miivafiq olaraq, metanol,
etano! va s.
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lerdeki hidroksil qrupundan qurulusca ferqlenir. "ol" kérpiiciiyiinde
oksigenin koordinasiya ededi dérde, birniiveli komplekslerin OH-qru-
punda ise ikiye beraberdir.

b) Kompleks birlesmeloerin terkibinde tsikllerin olub-olmama-
sina asasen sade ve tsiklik kompleks birlesmeler ferqlendirilir. Ligan-
din bir koordinasion yer tutdugu kompleksler sado kompleks adlanir.
Eyni bir merkezi atomla bir nege rabite ile alagede olan polidentat li-
qandlar tsiklik komplekslor amoloa gotirirlor.

Ifrat kompleks birlosmalar xiisusi grup teskil edirlor. Onlarda li-
gandlann say1 kompleksemelogetiricinin koordinasiya ededinden yiik-
sok olur. Mes., CuSO,-5H,0 birlegmesini gbstormak olar. Burada mi-
sin koordinasion valentliyi dorde baraberdir ve daxili sferada dord su
molekulu koordinasiya olunmusdur. Besinci su molekulu komplekso
hidrogen rabitelerinin kémeyi ile birlesmigdir. O, daha zeif birlogmig-
dir ve koordinasion formulda daxili ve xarici sferalardan sonra yazilir:
[Cu(H,0),]1S0,H,0.

Koérpiiciik oksigen atomlarina malik kompleks birlesmeler oksol
adlanirlar. Oksol kompleksler qrupundan biri do politursulardir. Sger
tursuda kompleksin niiveleri eyni nov elementlorden ibaretdirse o, izo-
tursulara aid edilir.

H,[-0-§i0,...5i0,-0O-] — polimetasilikat turgusu

Heteropolitursularda oksigen korpiisii miixtelif element atomla-
nm birlesdirir:

H,[O,P-0-M00;] — fosfor-molibdenat tursusu

Heteropolitursularda metallik ve qeyri-metallik elementlorin tur-
su qaliglan birlesirler. Deqiq miieyyen olunmugdur ki, onlar niiveler
arasinda oksigen korpiiciikleri mévcud olan goxniiveli komplekslordir.

5.6. Kompleks birlogsmalorin davamhhg.
Davamsizhiq sabiti. Ikigat duzlar

Hellolma zamani kompleks birlegmeler ele pargalaniriar ki, da-
xili sfera 6ziinii miistaqil vahid kimi aparr:

K[Ag(CN),] 2 K'+[Ag(CN),)
Bu prosesls yanasi, ¢ox ciizi de olsa daxili sferanin dissosasiyasi bas
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verir:
[Ag(CN),] & 4g+2CN

Sonuncu tarazhia dissosiasiya sabitinin ifadesini tetbiq etsok, komplek-
sin davamsizliq sabitini alanq:
2
K —_ CAg+ CCN_ —_ 10—22
diAgCNLT ¢ B
[Ag(CNV) 1"

Davamsizliq sabiti kompleksin davamliliq lgiisiidiir. Davamsi1z-
liq sabiti evezine bezen, onun torsi olan davamliliq sabiti do istifade
olunur:

Kompleks birlogmeler kimi baxilan bir sira birlosmelerde da-
vamsizliq sabitinin qiymeti o qeder yiiksek olur ki, kompleksa daxil
olan hissecikloerin qatiig kompleks ionun qatilifindan gox olur. Bels
birlosmelere ikiqat duzlar aid edilir. Onlar bork halda koordinasion
quruluslu olurlar, mehlulda ise xeyli derocede ionlarna dissosiasiya
edirler, mos.:

K,[CuCl,] < 2K +[CuCL) < 2K+Cut +HACT

Bu duzlarm orta gatiliqli mehlullarinda hem kompleks, hem de
sade ionlar méveud olur. Mehlulun sonraki durulagdirilmasi zamani
kompleks ionlar [CuCl,J* tam pargalamr.

Tipik ikiqat ve tipik kompleks duzlar arasinda araliq mévge tu-
tan duzlar da vardir, mes.,KPbI;. Qati sulu mehlulda bu duz sade K" ve
[PbI,] kompleks ionu seklinde olur. Mshlulu durulagdirdigda kom-
pleks ion I ionuna ve PbI, birlesmesine pargalanir ve sonuncu ¢okdir.

5.7. Xelatlar vo daxilikompleks birlogmalor
Polidentat ligandlarin emole getirdiyi kompleks birlegsmoler xe-
latlar vo ya qisqacabonzar birlasmalor adlanir. Bu kompleksler ¢ox

miihiim tsiklik birlesmeler sirasina daxildir. Mes., mis hidroksidin
aminsirke tursusu (qlikol) ile garsiligh tesiri zamani neytral kompleks
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omele golir:

o ) e — NKH.—CH,,
CH,—NH, NH,—CH, cii, NH:\C/ —CH,
+ ¢ + —e u
C—0—H_ HOT u\fdff'iﬂ o—l Y i 07 No—g
7 e TN 7 o

Her bir qlikol molekulu misle iki funksional qrupla birlesir. On-
lardan biri donor-akseptor mexanizmi ile birlegon amin qrupudur, dige-
ri ise kovalent rabite ile birlegen karboksil grupudur. Neticide, komp-
leksemolagatirici sanki ligandin daxiline dogru ¢okilir ve xergengin
qisqaclarina oxsar sekilde tutulur. Xelat adi da bununla elagedardir
(xelat —xargeng qisqact demekdir). Xelatlara diger misal olaragq, etilen-
diaminle NH,-CH,-CH,-NH,, etilendiamin tetrasirke tursusu (EDTA)
ile, oksalat tursusu ile kompleksleri géstermok olar:

\ —
Na, o//n\ CH,—NH,  NH,—CH,
0 0 Cu Cl,
é <‘1 CH . NH—CH
— —NH] —CH,
& o ]
natrium trioksalatoferrat (3+) bis (etilendiamin) mis (2+) xlorid
0 29
Ne—c — H,—c>
B e
<N SN
Na, cH, Cu /CH,
N 7 Ng
60 —Cy
0 o}
natrium EDTA kuprat (2+)

Xelatlarda tsiklik gruplagmalarin olmas: onlarin davamhiligim
oxsar terkibli tsikl saxlamayan birlesmelarle miigayisede keskin
artirtr. Davamliliin bele yiikselmesi xelat effekti adlanir. Hotta 500°C
temperaturda davamh olan xelatlar melumdur.
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Kobaltin (sulu mehlulda) ligandlarin bir- biri ile azot vasitesile
koordinasiya olundugu iki kompleks birleymesinin davamsizliq sabiti
bir-birinden on tertib ferglenir:

KR4

CH, au, |
¥ N
i, ONH NH, g
3+ N e
NHH\ /NH3 . NHQ-;C(; NH,
N!IJ—;Co:\—NH._‘ NH, N“-..
NH,  NH, l |
L CH,—CH, |
heksaammin kobalt (+3)ionu tris(etilendiamin) kobalt(+3) ionu
Kg=7-10% K=2-10%

Xelatlarin xiisusi ndvii olan daxilikompleks birlesmeleri forg-
lendirmok lazimdir. Els xelatlara daxilikompleks birlagmalar deyilir ki,
eyni bir ligand kompleksemalogatirici ilo ham elektron ciitii vasitesile,
hem doe donor- akseptor rabitesi ile birlegsin. Mes., mis glikolat, natri-
um etilendiamin tetraasetatokuprat, natrium trioksalatoferrat (3+) ve bis
(etilendiamin) mis (2+) xlorid xelatlardir.

Heyat iigiin vacib olan xlorofil ve hemogqlobin de xelatlara

aiddir: 1
— L ~- l |
A Y
N {1
Y \M g/ \C-— c<\ be\ /(‘__
\i:___ i/ \N—ﬁ/ (Il—lé \f—T
—_ — C—
AN WOV
xlorofil hemogqlobin

Kompleksomologatirici xlorofilde maqnezium, hemoglobinde
iso — demirdir. Bu komplekslorde metalla bir miistevi {izerinds lizvi li-
gandin dérd azot atomu yerlesir. Bu miistovinin bir terefinden demire
ziilal molekulu, diger torafinden ise oksigen molekulu birlosir. Belo
molekul hemoglobin adlanir. O, ag ciyerlerde hemoglobine havanin
oksigeninin birlesmesi ile emale golir ve oksihemoglobin seklinde bii-
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tiin organizms daginir. Xlorofil biitiin yas] bitkilerde geden fotosintez
proseslerinda helledici rol oynayir.

5.8. Kompleks birlosmoalorin izomerliyi

Kompleks birlegsmaler kimyasinda izomerlik genis yayilmigdir.
Onun agagidaki esas novleri vardir:

Solvat (xtisusi halda hidrat) izomerliyi su molekulunun daxili
ve xarici sferalar arasinda miixtelif clir paylandig ayri-ayr izomerlor-
de miisahide olunur. Mss., heksaakvaxrom (3+) xloridin #i¢ izomeri
vardir:

[Cr(H,0),)Cl,  [Cr(H,0)CIICl,-H,0 [Cr(H,0),CL]CI-2H,0
bendvseyi agig- yasil tiind- yagil

Biitiin izomerlorin imumi terkibi eynidir. Lakin birinci halda da-
xili sferada alti, ikinci halda bes, iiglincii halda ise comi dord su mole-
kulu yerlosir. Komplekslorin qurulusu forgli olduguna gére onlarin xas-
soleri de ferglidir.

Ionlagma izomerliyi kompleksin daxili ve xarici sferalarinda ion-
larin dissosiasiyasinimn miixtelif olmasi ile elagedardir. Ionlagma izo-
merlari olarag,

[P{(NH,),Cl,)Br, ve  [P{NH,),Br,]Cl,
gostermek olar. Birinci duz 4gNO; mohlulu ile san ¢okiinti verir.
Ikinci ise AgNO, mohlulu ilo reaksiyaya girorok ag helmesik AgCl
¢Okiintilisii amale getirir.
Koordinasion izomerlik yalniz bikompleks birlosmelerdo rast
golinir, mas.,
[Co(NH,)e)[Fe(CN)s] ve  [Fe(NH;)s][Co(CN)q]

Rabita izomerliyi monodentat ligandlar iki miixtelif atom ile
koordinasiya olundugda yaranir. Mes., NO, ionu merkazi atoma azot
vo ya oksigen atomu ile birlage biler. Bu iridium, kobalt ve bezi bagqa
metallarin komplekslerinin iki izomerinin mévcudluguna sebeb olur:

[(NH3)5'jr'N02]Clz vo [(NH3)5‘jr'ONO]Clz
Belolikle, rabite izomerliyi bélinmemis elektron ciitlerine malik
iki miixtelif atom saxlayan ligandlara (ambidentat ligandlara) malik
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komplekslorde miigahids oluna biler.

Foza ( hondasi) izomerliyi onunla olagedardir ki, eyni ndv li-
gandlar kompleksomalogatiricinin atrafinda hem yan-yana (sis- veziy-
yet), hem do qgargi-qarstya ( trans- veziyyat) yerlesirler. fzomerlogme-
nin bu tipi gox vaxt sis - trans izomerlik adlanir. Misal olarag, dixlor-
diamin platini géstermek olar:

]

. ;
N NHyj Ny C
( l\ 7~ ! \l 4
Pt a1
7N\
(;1/ \N”:x | 1 NH,
sis-izomer trans-izomer
(¢ohrayi kristallar) (sar1, suda daha az hell olan kristallar)

Sis- vo trans- izomerler bir- birinden fizii ve kimyevi xasseleri-
ne gore forglenirler. Hondesi izomerliyin dyrenilmesi kompleks bir-
logmelerin feza qurulusunun tedqiqi li¢iin boyiik shemiyyet kesb et-
misdir. MA4,B, ve MA,B, tipli bezi komplekslor iigiin iki izomer sintez
etmek miimkiin oldugundan, Verner onlara miivafiq olaraq, kvadrat ve
oktaedrik qurulus vermisdir. MA4,B, tipli kompleks birlesmelerin ekse-
riyyetinin izomeri yoxdur. Verner onlarn tetraedrik quruluslu oldugunu
postule etmigdir. Onun biitiin bu fikirleri sonralar madde qurulusunun
miiasir tedqiqat metodlari ile tesdiq olundu.

5.9. Trans tosir

Kompleks birlesmelerin reaksiya qabiliyyetinin tabe oldugu on
miihiim ganunauygunluq I.1.Cernyayev torefinden kesf edilmis (1926)
ve trans tesir adlandiriimigdir. P£* kompleksleri ile igloyorok o, miiey-
yon etmigdir ki, miixtelif név ligandlar trans-veziyystde bir-birine tesir
edirler vo bu hemin ligandlarin doyisme reaksiyalarina girme qabiliy-
yotine miieyyen deracede tesir edir. Sonralar milayyen edilmisdir ki,
trans tosir kvadrat ve ya oktaedrik quruluslu heteroliqandli (miixtelif
ndv ligandlara malik) kompleksler iiglin iimumi ganunauyguniugdur.
Trans tesir qabiliyyetlerine gdre ligandlari asagidak: siraya diizmek
olar:

CO, NO, NO',, CNS, J, Br, Cl, OH, NH;, H,0



Siranin iizvlerinin aktivliyi soldan saga dogru azalir. Her bir ev-
velki niimayends dziinden sonrakilarla miiqayisede daha aktivdir. Si-
ranin solunda yerlogon ligandlar sagda yerloesonleri sixisdinb ¢ixarir vo
oksino, siranin solunda yerleson ligandlar sagdakilan daxili sferada
daha da mohkemlondirir. Mes.,
2+

(trans-labillegdirici tosir)

kompleksinde ii¢ xlor atomundan trans-aktiv NO’, ligandina nezaren
trans-veziyyotde yerloeson xlor atomu daha asan avez olunur. Oksine,

Cl\_ _NH,

Cl/Pt\CI (trans-stabillegdirici tesir)

kompleksindo zeif NH, ligandina nezeren trans-veziyyatde yerlesen
xlor atomu diger xlor atomlarina nisboten daha davamlidir ve ona gore
de ovezolunma reaksiyalarina daha gatin daxil olur.

Trans tosir qganunauygunlugu reaksiyalar zamani na {igiin mehz
mileyyen ndv ligandlarin evez olundugunu izah edir ve maddolerin
istigameatlonmis sintezine imkan yaradir. Dixlordiaminplatinin
[Pt(NH,),CL,] sis- ve trans- izomerlorinin yaranmasi proseslerine ba-
xaq. Ammonyakla K,{PtCl,] birlesmesine tesir etdikde sis-izomer ali-
nir. Reaksiya agagidaki sxem iizro gedir:

cl_ G Ch_ NH,

| Pt
*2NH=| PN |rEKe

K Pt
2o H,

Cl

Diger terefden, [P#NH,),]Cl, birlosmesine xlorid tursusu ilo
tosir etdikde asagidak: reaksiya iizre trans-izomer alnur:

o M i, NH,

Cl,+2HCI= +2NH,Cl
AN N 4
NH | NH;
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Belolikle, [PtCl)> ionundan yalmz sis-, [PH{(NH;),]’" ionundan ise
trans-izomer almag olar. Trans tesir prinsipi baximindan bu neticelerin
izah1 gox sadedir. [P¢tCL}* -de CI- ionunun ammonyakla evez olunma-
st trans-veziyyetde olan xlorun stabillesmesine sebsb olur. Ona gors
de ikinci ammonyak molekulu birinciye nezeren sis-veziyyetde yerle-
son daha zeif elagelonmis CI'- ionunu avez edir. [P{(NH,),]** ionunda
bir ammonyak molekulunun xlorla evez olunmas: trans-voziyyetde
yerlagen ammonyak molekullarinin slaqelerini zeifledir. Ona gore de
ikinci xlor ionu onu asan avez ederek birinciye nezeren trans-veziyyeti
alir.

Trans-tosirin polyarizasiya nezeriyyesine gdre kompleksomo-
logetirici ligandlan polyarlagdirir ve onlarda induksiya dipollan yara-
dir. Kompleksin niivesi eyni liqandlarla ehate olundugda o, simmetrik
sahade yerlosir ve biitiin induksiya olunmus dipollar bir-birini kompen-
so edir. Liqand daha menfi ve daha asan polyarlasan qrupla evez olun-
duqda kompleksomelogetirici otrafindaki sahenin simmetriyasi pozulur
vo onda kompense olunmayan dipol induksiya olunur. Maselen, P£*
jonunun ilkin yiikii L ligandinda dipolu induksiya edir ve bu dipol, 8z
névbesinds metal ionunu polyarlagdinr. Kompleksemolegotiricinin
elektron sisteminin polyarlagmas ise X ligandinin menfi yiikiintin ite-
lonmesine sebeb olur. Uygun olaraq, Pt-X rabitesi zeiflayir ve uzanir.
Ona gore do reaksiyalarda X ligand: daha miiteherrikdir (sok. 62). Be-
lolikle, polyarizasiya modelinde trans tesir kompleksomslagetirici ilo
liqandlar arasindaki rabitelerin davamhiligimn miiqayisesinden ibarot-
dir. Kompleksemelogstirici ile on zeif elageli ligand daha yiiksok re-
aksiya qabiliyyetine malik olur. Lakin bazen bu gayda 6denilmir. 7-ra-
bitelor nezeriyyesi trans tesiri trans-liqandin kompleksemsalegstirici ilo
ikigat rabitelor amele getirme gabiliyyati ile izah edir. Sokil 63-de
kompleksde ikigat o ve 7 rabitelerin amele golmesi gosterilir. Sadelik
iiclin yalmz yz miistevisinde yerlegen orbitallar verilir. zrabite o
komplekslerde yarana biler ki, onlarda kompleksemalogotirici boliin-
menmis elektron ciitiine, ligand ise bos orbitallara malik olsun. Bu halda
donor-akseptor qarsiligh tesiri neticesinde merkezi atomun d,, —orbita-
linin elektron sixlif1 gismen liqandin orbitalina kegir. d,, —orbitalinda

Sekil.62. Polyarizasiya

tasevviiraleri asasinda { -
trans tesirin izahi y



G rabits.
ez g2y (ly)

"G rabite &z y274(L,)

3
2
Sokil 63. Ligandin p - ve komplekssmalagatiricinin d . - orbitallarmin

qarsihigh Srtiilmosi ile 77 -rabitelerin yaranmasi

yaranan asimmetriya trans-liqandi labillesdirir. Sol liqandla 7 rabite
ne geder giiclii olarsa, sag liqand kenar tesiro bir o gader asanliqla
meruz qabir. Yeni Li-in L ilo evez olunmasi daha asan bas verir
(sok. 63). Belolikle, bu konsepsiyaya gore ligandin reaksiyaya girme
qabiliyyeti onun kompleksemelegstirici ilo olagesinin zoiflomesi ile
deyil, trans-liqgandin kompleksemelagatirici ilo garsihgli tesir qabiliy-
yeti ile izah edilir. Ona gore heg de teacciiblii deyil ki, bir gox hallarda
kompleksomelegatirici ilo daha mohkem baglanmus ligandlarin avez
edilme siireti zeif elagede olanlara nisbeten daha yiiksek olur.

5.10. Kompleks birlogmalorde kimyavi rabitonin tobioti

Elektrostatik tasavviirlar

Sade elektrostatik models gore (Kossel ve Magnus, 1916-1922)
kompleksemologatirici ve ion (ve ya polyar) ligandlar arasinda qar-
stligh tesir Kulon ganununa tabe olur. Bu zaman ferz edilir ki, emelo
golen kompleks hissaciyi mileyyen yiike ve radiusa malik deformasiya
olunmayan kijredir. Davaml kompleks o zaman yaranur ki, kompleksin
niivesine cazibe qiivveleri liqandlar arasindaki iteleme qiivveleri ile
tarazlagsin. Kulon ganununa goro, kompleksin davamliligi kompleks-
amolegetiricinin ve ligandlarm yiikiiniin artmas ve radiuslarnn azal-
mast ile artir. Mes., aliiminiumun halogenid komplekslerinin [4/Hal,]
davamlihg flilordan yoda dogru azahr, glinki bu istiqametde uygun
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olaraq, ligandlarn 8lgiileri artir. Eyni bir ligandla kompleksemelogeti-
ricinin daha yiiksek oksidloesme derecelerinde emele getirdiyi komp-

. . o -1
lekslorin davamlili1i hemise yiiksek olur, mes., K[ Cu (N 10
ve Ky iy,
ligandlarla miigayisede bdyiik oldugundan, ion ligandli kompleksde
koordinasiya ededi neytral ligandh komplekslare nisbaten asagi olur.
Co* ionu ligandlarla k.e.=4 olan kompleks emols getirir, dipol mole-
kullarla emele gotirdiyi kompleksin koordinasiya ededi ise 6-ya gqoder
yiiksolir: [Co(C,0.),]> ve [Co(CNS),)*, lakin  [Co(H,0)e)" ve
[Co(NHy)sl™". '

Elektrostatik nezeriyye ¢ox oyanidir, ona gore de keyfiyyetce
izah iigiin indi de genis istifade olunur. Lakin o, bir ¢ox faktlar: izah
ede bilmir:

1) ne iigiin geyri-polyar ligandli ve kompleksemelogetiricinin
oksidlesme derecesinin sifir oldugu kompleks birlesmeler mdvcuddur,
meselen, [Fe(Co);s], [Ca(NH;)s] vo s.;

2) birlesmelerin magqnit ve optiki xasseleri ne ile elagedardur.

=10"". lonlar arasinda iteleme qiivveleri neytral

Valent rabitalori nazariyyasi (VRN)

Kompleks birlegmelerin tesvirinin en ayani tisullarindan biri 30-
cu illerde Poling terefinden toklif edilmis VRN-dir. Metodun esasini
asagidaki miiddealar teskil edir:

1. Kompleksemelogotirici ve ligandlar arasindaki rabite donor-
akseptor rabitesidir. Ligandlar iimumi istifade {iciin elektron ciitiind,
kompleksin niivesi ise bos orbitallarm: verir. Rabitelerin davamliliq
dlgiisii orbitallarin értiilme derecesidir.

2. Morkezi atomun rabite emele gelmesinde istirak eden orbital-
lan1 hibridlesmeye meruz qalir. Hibridlesmenin tipi liqandlarin sayy, te-
biati ve elektron qurulusu ile mileyyen olunur. Kompleksemologotiri-
cinin elektron orbitallarinin hibridlesmesi kompleksin hendesi qurulu-
sunu miieyyen edir. ‘

3. Kompleksin davamliligy onunla elaqedardir ki, o-rabitelerle
yanasi 7rabitoler de yarana biler. Bu, merkezi atomun elektronlarla
tutulmus orbitah ligandin vakant orbital ile 6rtiildiikde bag verir. o- ve
m-rabiteleri yarandigda elektron sixliginin yeniden paylanmas: ks isti-
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qametlorde bag verir: o-rabitesi yarandiqda elektron qatilifi kompleks-
omologetiriciye dogru, z-elaqesi zamani ise ondan ligandlara dogru
yonolir.

4. Kompleksin maqnit xasseleri orbitallarn elektronlarla dolmasi
ile izah olunur. Ciitlogmis elektronlara malik komplekslor paramaqgnit
xasoloro, yalmz ciitlogmis elektronlara malik olan kompleksler ise
diamaqnit xasselers malik olurlar.

VRN osasinda birinci kegid siras1 metallarinin — mis, sink, nikel
ve kobaltin emale getirdiyi bazi komplekslsrin elektron qurulusunu ve
xassolorini aragdiraq.

Coadvol 14
VRN-da bazi metal komplekslori

2 2.5 E-'—g % =

% Kompleksamalagatiricinin orbitallarimn -“—,;_% Es ﬁ § E}

g dolma deracesi ESEE| EE

S MBEE| ST

3d 4s 4p 4d

et Tl [ LT L LT LTI o | xeui
sy | [T T T ] u] P’ |Tetraedrik
O fafufala] ] BT LTI | 497 [Koadrasi
INiCLJ> l nm ”ll T el ;11 ] | | s’ |Tetraedrik
[Co(NH,),J* m‘ ”J lT] :I m @ Ml 3'3] i l I | | ] d’sp3  |Oktaedrik
ok [ T T aluln] Tale sp’d | Oktaedrik

Kompleks emoalo goldikde kompleksemslogatiricinin-d-orbital-
larinda elektronlarin paylanmasi izole olunmus ionda oldugu kimi gala
biler ve ya deyise biler (codvel 14). Gosterilen misallarda mis, nikel
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[NiCLY" ve kobalt [CoF,]* ionunda kationlarn elektron qurulusunu
saxlayirlar. Diger komplekslerde iso elektronlarin ciitlegmasi bas verir.
Bosalmig elektron orbitallari ligandlarla o-rabitelerin amole golmesin-
do istirak edirler. 14-cli cedvelden goriindityii kimi oktaedrik komp-
lekslorin omele gelmesi zamam hibridlegme ve ya daxili (n-1)d-or-
bitallannin ([Co(NH,)s]™), hem do xarici nd-orbitallarmin ([CoF 1))
istiraki ilo bag vere biler. 14-ci cadvalde kompleksomelogatiricinin 6z
elektron ciitleri biitév oxlarla, ligandlarin donor-akseptor o-rabitosi
omole gotiren elektronlar: ise punktirli oxlarla gostorilmisdir. sp’d” tip-
i xarici orbital hibridlesmesi zamani rabiteler daha iri 6lgiilii ve sixlif1
az olan 4d —orbitallari vasitesile yaranir. Bu zaman elektron buludlari-
nin ortiillme derocesi azdir ve ligandlarin kompleksemologetirici ilo
olageleri daxili hibridlesmeye nisbaten zoifdir. Ona gore de [CoFs)*
kompleksindo fliior ionlarinin avez olunmasi asan bag verir ve
[Co(NH3)6]3" kompleksine nisbeten daha reaksiyaqabiliyyetlidir. 14-cii
codvelda komplekslerin elektron qurulusu onlarin magnit xasselerini
diizgiin oks etdirir. Meselon, [Cu(NH:),Y', [Zn(NH;), *  [Ni(CN).J",
[Co(NH;)s}*" komplekslori diamaqnetikdir, onlarda ciitlogmis elektron-
lar yoxdur. Onlarim oksine olarag, [NiCLY" veo [CoFg)* ise paramaqnit
xasselidir. Bu zaman birlesmelerin paramagnetizmi ciitlogmis elektron-
larin sayina miitenasibdir.

VRN neytral ligand ve oksidlosme dorecesi sifir olan merkozi
atomdan emsele gelen kompleksleri do izah etmeaye imkan verir, mas.,
metallarin karbonilleri.

VRN-nin gatigmayan cehetleri: 1) bu iisul heg de biitlin komp-

Sakil 64. Liqandlarin oxtaedrik sahasinds xomplexsamalogatiricinin
d- orbitallarinin orientasiyast
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leks birlesmeleri izah ede bilmir. Mes., VRN-de goxmerkezli komp-
leks birlesmelore iimumiyyetle baxilmur; 2) VRN kompleks birlos-
molerin optiki xasselerini izah ede bilmir, ¢linki hoyecanlanmis hallar
nezere almuir.

Kristallik saha nazariyyasi (KSN)

KSN Kossel ve Magnusun elektrostatik nezeriyyesinin kvant-
mexanikas1 osasinda inkisafidir, KSN-o gore, kompleksin niivesi ve
ligandlar arasindaki rabite ion' ve ya ion-dipol xarakterlidir. Bu zaman
kompleksomologetiricinin elektron qurulusu degiq nezere alinr, li-
qandlara ise elektrostatik sahe yaradan struktursuz yukli néqteler kimi
baxilir. KSN-de ligandlarin sahesinin tesiri altinda kompleksamolege-
tiricide bas veran doyisikliklers xiisusi diqget yetirilir. Izole olunmus
metal atom ve ya ionlan {igiin xarakterik orbitallarin cirlagmas: ligand-
larin qeyri-sferik sahosinde gismen aradan gabxr. Cirlagmanin itma-
sinin sobebi d-orbitallarinm formasimin ferqli olmas1 ve onlarin fezada
orientasiyasidir. 64-cii sokilde oktaedrik kompleksdo kompleksamole-
getiricinin d- orbitallarimn yerlesmesi gosterilmigdir.

dZZ vo a'xz_y2 orbitallarinin elektron qatilifi koordinat oxlar

boyunca yonelmisdir. d,, d,, d,, orbitallan iso oxlar arasi istiqametde
P yonelmisler. Ona gore do d, vo

d, .

(dy ile isare edilenler) d¢ adlanan
diger li¢ orbitalin elektronlarina
nisbeton menfi yiikli ligandlar

orbitallarinin  elektronlan

{zolo olunmus atomun

6-0‘2;‘22;?;‘“‘“ orta {4l torefinden daha ¢ox itelenirler.
o === Neticedo dy-orbitallarinin enerjisi

Ligandlarn sahesinda . .
pargalanma artir, de-orbitallarimink: ise azalir,

yeni energetik pargalanma bag verir

Sekil 65. Oktaedrik sahade komp-
leksemologotiricinin d-orbital-
larmin energetik seviyyelerinin
pargalanma diaqrami

(sok.65). Bu halda dj-orbitallan
ikiqat, de-orbitallar1 ise iigqat cir-
lasirlar. de ve dy orbitallan ara-

! fon rabitesi dedikde, kation-kompleksemslogstirici ile anionlar-liqandlar
arasindaki elektrostatik qargiligh tesir basa diisiiliir.
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V FOSIL. Molekullararsi gqarsiligl tasir va kompleksamalagalma

z z z
Y Y v
X 1= B X
dy2 dz_y2 dy

Sekil 66. Ligandlarm tetraedrik sahasinde kompleksemelegetiricinin
d-orbitallarimin yerlesmosi

sindaki energetik forq parcalanma enerjisi adlanir ve D=4, kimi igare
olunur. Orbitallarin orta enerjisi deyismoz oldugundan ligqat  cir-
lasmig ds-orbitallarinin enerjisinin azalmasi ikiqat cirlasmis  dy-
orbitallarimin enerjisinin yikselmesi ile kompense olunmalidir. Ona
gdro de ligandlarin sahesinde dy-orbitallar cirlagmis d-orbitallarn orta
enerjisinden 0,6D, yuxarida, ds-orbitallari ise 0,4D, asagida yerlagsirler.
Tetraedrik kompleksde (sek. 66) d_, ve d,_, orbitallan ligandlardan

daha zoif itelenirler, ona gore de d, d,,, dx orbitallarina nisbeten daha
asa@ enerjiye malik olurlar.

Ligandlarin tetraedrik sahesi @iglin energetik pargalanma 67-ci
sokilde verilmisdir.

Diger simmetriya saheleri daha miirekkeb pargalanma monze-
rosi verir. Kristallik sahenin giic 6lgiisii olan energetik pargalanma ke-
miyyati A emels gelon kompleks hisseciklerin tobietinden ve sahenin
simmetriyasindan asihidir. 3d-metallannin komplekslorinden 4d ve 5d-
metallarimin  komplekslerine kegdikde eyni ligandlarin istirakinda
pargalanma enerjisi 30-80% yiikselir — daha afir ionlar boyiik radius-
lara ve yiiksek polyarlasma qabiliyyetine malik olurlar. Eyni bir
kompleksemelogatiricinin miixtelif ligandlarla emelo gotirdiyi komp-
lekslorde pargalanma asagidaki ardicilligla zeifleyir:

CN>NO,>EDTA>NH> CNS>H,0>F> OH>CNS>CI> >Br>I

Ligandlarm onlarn yaratdii kristallik sahede bu yerlosmo
ardicilifyy spektrokimyavi sira adlanir, ciinki o komplekslerin udma
spektrlorinin gostericilerine asasen alinmugdir.
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Kompleksemelagatiricinin
elektronlarinin pargalanmi§ ener-
getik seviyyelerde paylanmasi
/5% zoif sahode asagidaki ilimumi

== gayda ve prinsiplere tabe olur:
izols olunm ohmmus'\ a(,‘p e =3/9A=4/9D P

alomun Sy ir a) enerjinin minimumluq
N . . T.
gﬁ;&&%ﬁ;}nm Liqgandlarn sahosinde prinsipi;
© parcalanma b) Hund qaydasi;
Sokil 67, Tetraedrik sahado d-orbi- ‘Ii) 11:?“11 prinsipt.
tallarin energetik seviyyelerinin akin gilicli  saholorde

pargalanmast elektronlarin say1 kifayst qeder

olduqda asagi enerjili orbitallar
avvelco bir elektronla sonra ise iki elektronla tutulur (ciitlosme).
Yalniz bundan sonra yiiksek enerjili elektron orbitallarn dolmaga
baglayir. Elektronlarn ciitloymesi mileyyen enerji (E,;) toleb edir,
¢iinki o elektronlar1 niiveetrafi fozanin eyni bir sahesinde olmaga
mecbur edir, bu ise elektronlar arasinda itelenmeni giiclendirir. Ciit-
losme enerjisinin giymeti kvant-mexaniki metodlarla hesablanir ve
spektral neticelerden tecriibi olaraq teyin oluna biler. Elektronlarin
ciitlogme enerjisi qruplar iizre kompleksemslegatiricinin atom kiitle-
sinin artmast ile azalir, ¢iinki bas kvant ededinin artmas: ile orbitallarin
deformasiya qabiliyyeti artir ve ona gore ciitlesmis elektronlar arasinda
garstliqli itelenme zeifleyir.

Hor bir konkret halda orbitallarin elektronlarla dolmasi par-
calanma ve ciitlosma enerjilerinin qiymsetlerinin nisbetinden asilidir.
A<E, (zeif sahsa) olduqda elektronlar miixtelif orbitallar tuturlar ve
onlarin spinleri paralel olur. Bu halda kompleks yiiksakspinli kompleks
adlanir. 4> E,;, olduqda ise (giiclii sahe) elektronlar de-seviyyelerinde'
ciitlesirlar, neticede asagispinli kompleksler emele golir. Nohayset,
A=E_; oldugda her iki hal (yiiksek- ve asagispinli) eyni ehtimallidir.
Akvokomplekslorde birinci sira kegid metallanmn ionlan liglin orta
ciitlosmoe enerjisi pargalanma enerjisinden xeyli yiiksokdir vo onlar
yiiksokspinli, paramaqnit olmalidirlar. Tacriibe gosterir ki, dogrudan da
beladir.

Oktaedrik [CoF,]> ve [Co(NH,)s]** komplekslori emele goldikde
Co* ionunun d-elektronlanmin paylanmasina baxaq. Izole olunmus

! Ligandlarn oktaedrik yerlogmasi iigiin
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Co® ionunda xarici elektronlar asagidaki kimi yerlosir:

4

oMLY O LI LT T 1]

F ligandlarinin zeif sahesinde pargalanma enerjisi kigik olur:
A<E,, vo Co* orbitallarinda ligandlarla tutulma serbest ionda oldugu
kimidir. Ammonyak molekullar: terefinden yaradilan (spektrokimyevi
sira) giiclii sahede A>E_;, olur ve Co’* ionunun elektronlarimin yalniz
de-orbitallarinda yerlogmesi energetik cohatdon daha elveriglidir. Buna
uygun olaraq [CoF,]* kompleksi yiiksokspinli, [Co(NHj)]** ise
asagispinlidir. Bu halda birinci kompleksde sp’d, ikincide ise d’sp’
hibridlegmesi bas verir. Neticede [CoF,]* kompleksi paramaqpnit,
[Co(NH;)s]> ise diamagnitdir.

Kompleksomalegatiricinin energetik seviyyelerinin pargalan-
mas1 maqnit xasseleri ilo yanas1 kompleks birlosmelerin renginin izah
tigiin de istifade oluna biler. Forz edek ki, kompleksemslegatirici
osasen ds-orbitallarinda yerlogon (oktaedrik koordinasiya) elektronlara
malikdir. Belo komplekse ds ve dy seviyysleri arasindaki enerji for-
qine beraber enerji kvant1 verildikde o udular, elektron ise dy seviy-
yesine kecer. Hoyocanlanma hali qisa miiddet davam edir vo sistem
evvelki veziyystine gayidir. Bu proses fasilesiz bag verir. Lakin o,
miiayyen enerjili kvantlarin udulmas: ile elagedar oldugundan siia segi-
ci udulacaq. Demeoli, kompleks birloesme reng alacaqg.

Bu ganunauygunluglar, mes., titanin Ti* duzlarmin sulu moh-
lullarinda miisahide olunur. Mes., [Ti(H,0)s]*" ionunda yegane d-elek-
tronu de orbitalindan dy orbitalina (isig1 udaraq) kegir, bu ise
kompleksin bendvseyi rengli olmasini ertlendirir. Belolikle, komplek-
sin rengi parcalanma enerjisinin 4 giymeti ile elagedardir (sekil 65).
Parcalanma enerjisinin artmasi ile kompleksin rengi spektrin infraqur-
miz1 sahesinden ultrabendvseyi sahesine dogru deyisir.

KSN, VRN-de oldugu kimi kompleks birlesmaler kimyasinin
asas faktlarim keyfiyyotce izah edir: koordinasiya adedi; foza quru-
lusu; maqnit ve optiki xassoler. Lakin KSN-nin bir sira ¢atigmazliglari
vardir. KSN rabitolerin ion xarakterli olmas: fikrine esaslanmagla
deformasiya olunmayan ve ya az polyarlagan ligandlara malik komp-
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leksler iigiin gosterilen xasselorin tocriibi qiymetlerine yaxn neticeler
verir. Ciinki belo komplekslordo rabitenin kovalentlik pay1 yiiksek
olmur. Kovalentlik pay: ¢ox olan kompleksler iigiin isos KSN osasinda
hesablanmis qiymetler tecriibi neticelere uygun galmir.

KSN yalniz kompleksemologatiricinin (d-element) serbost elekt-
ronlara malik oldugu kompleks birlesmelere tetbiq edile biler. Ona
gore de KSN neinki qgeyri-kegid elementlorinin, hotta kegid element-
lerinin de bir ¢ox komplekslerini (Sc*, Ti*', Nb>* ve s.) 6yrenmeye
imkan vermir. Bundan basqa, merkezi atomun elektron qurulusunun
xtsusiyyetlorini otrafli aragdirdigi halda KSN ne liqandlarin qurulug
xtisusiyyetlorini, ne de onlarin bazilerinin z-rabiteler emele getirmeye
meylliliyini nezere almur.

KSN-nin esas ¢etinliyi ondadir ki, o, kompleksemologatirici-
ligand rabitelerinin qismen kovalent xarakterini nezere almir. Ona gore
de rabitenin kovalent payi ile elagedar olan biitiin effektlor sado KSN
metodunda izahsiz qalir.

KSN-nin tokmillesmis modelinde elektrostatik qargiliglh tesir or-
bitallann ortiilmesi ideyas: ile tamamlanir ve bu, ligandlarin sahe neze-
riyyesi (LSN) adlanir. Bu nezeriyye (LSN) adi oksidlesme derecele-
rinde olan kegid metallarinin elektron orbitallarinin 6rtiilmesinin ¢OX
yiksok olmadig1 bir gox komplekslorine miiveffeqiyyetle totbiq olu-
nur. Ortiilmenin yitksek oldugu bu ciir kompleksler iso KSN vo LSN
ile izah edilo bilmir. Belo komplekslorin tesviri {igiin MO metodundan
istifade etmak lazimdir.

Mblekulyar orbitallar nazariyasi ( MON)

MON-da yalmz kompleksemslogstiricinin deyil, hom de ligand-
lann elektron qurulusunun xiisusiyystleri tam nezere almnir, Burada
komplekse, onu teskil eden ayri-ayr1 atom ve molekullarm fordi xiisu-
styyetlerini itirdiyi vahid kvant-mexaniki sistem kimi baxilir. Sistemin
valent elektronlar1 kompleksomelogatiricinin niivesini ve komplek-
sin terkibine daxil olan biitiin ligandlar1 ohate eden goxmerkezli mo-
lekulyar orbitallarda yerlesir. Hor bir elektronun hereketi niivele-
rin veziyyeti ve biitlin elektronlarin hereket xarakteri ile miieyyen
olunur. Bn miihiim neticeler birelektronlu yaxinlasma cergivesinde
alinmigdir.

Kegid metallarinin ligandlar: z-rabiteler emele getirmeys meylli

O
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V FOSIL. Molekullarars: qarstliqly tasir va kompleksamalagalma

olmayan oktaedrik komplekslerine baxaq. Liqandlann alti, kompleks-
amalagetiricinin doqquz atom orbitallarindan on bes MO omale golir.

o-rabitelerin emele gelmaesi ligiin alt1 orbital — dz2 ) dx,_y2 »S, Po Py D:

elverislidir, ¢linki bu orbitallarin qollar1 merkezi atomla ligand: birles-
diren diiz xett boyunca yerlssir. Qalan ¢ orbital (d,, d,, d,,) ise rabite
yaratmayandir. Ciinki onlarin elektron buludlan ligandlar arasina
yonelirler ve bu orbitallarin enerjisi praktiki olaraq deyismir. Dger
orbitallarin VRN-de gebul olunmug tesvirlorinden istifade edilerse ve
bu tesvirlere dagidici orbitallar da slave edilerse, [Co(NH,)]*" ve
[CoF,)* komplekslerinin sxemi asagidak: sokilde olar:

do2d;z 25 p p, p

d y dyz dzz
. DMO
[Co(NHs)sf H ‘ ‘? n ot BMO

RMO v

-
-
-

-
-
-
-

i d. da d2d;2 28 p.op, P,
Ty “yz Yzr ‘ ‘ DMO

[coF, ]~ T ATt sMo
RMO LU : -

Birinci kompleksde alti elektron ti¢ RMO-nu tutur. &sp® —hib-
ridleymoesine uygun olan ali BMO ligandlarin elektronlar ile
(heresinden 2) tutulur. Nehayet, diamaqnit xasseli [Co(NH,)s]** komp-
leksinde alti DMO vakant qalir. VRN-ds yiiksekspinli [CoF,]> komp-
leksi liiin sp’d’- hibridlegmesi postule edilmisdir, ¢iinki biitiin 3d-orbi-
tallar1 tutulmusdur. MON-da 4d — orbitallarimi istifade etmoak vacib de-
yil, ¢linki kompleksemelogstiricinin elektronlarn DMO-da yerlose
biler.

68-ci sokilde oktaedrik kompleksin energetik diaqrami verilmis-
dir. Belo diagram kompleks birloegmalarin maqgnit ve optiki xasselerini,
bir sira basqa xasselerini izah edir. 68-ci sokildon goriiniir ki, komplek-
sin tasviri MON-da KSN-e nisbeten daha dolgundur. Meselen, oktaed-
rik kompleks ii¢lin MON 15 MO noazers aldif1 halda, KSN yalmiz bes
d-orbitallanini nezere alir. KSN-in de-orbitallarina MON-un energetik
diaqraminda tigqat cirlasmus RMO, dy-orbitallarina ise ikiqat cirlagmig
DMO uygun gelir. MON-da energetik pargalanma kovalent rabitelerin

-
—

-

] ] 1
1 [ '
- ¥ Y A\
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DMO

kompleksemoalogatiricinin
atom orbitallar; (Co™)

Sekil 68. Oktaedrik [Co(INH,)]** kompleksinin energetik
saviyyslerinin diagrami

omele gelmesi ve merkezi atomla liqandlarin orbitallarinin qarsiligh
ortiilmasi neticesinde bas verir. Elektron buludlannin qarsiligh ortiil-
masi ne qader ¢ox olarsa, pargalanma enerjisinin A giymsti bir o goder
yuksok olar. KSN-de oldugu kimi, MON-da elektronlarin de veo dy - or-
bitallar1 {izre paylanmasina pargalanma v ciitlesme enerjilerinin nisbo-
tinden asil1 olaraq baxilir. Rabits enerjileri elektronlarin uygun BMO-
dan qopma enerjilori asasinda qimatlondirile biler. Mesolen, energetik
cohotden [Co(NH;)s** kompleksi [CoF,]* kompleksine nisbeten daha
alverislidir, ¢iinki birinci halda BMO-da 12, ikinci halda ise comi 10
kompense olunmamis elektron yerlogir.

Ogor elektron isiq kvanti udaraq de-seviyyesinden dy-ya ke-
gorso, KSN-doe d-d spektriari adlanan udma zolaglar yaranir. MON-da
bu kegid spektrlari elektronlarin ligandlar yaxinhginda lokallagmis
BMO-dan kompleksemslogetiricinin RMO ve ya dagidici molekulyar
orbitallarina kegidleri ile elaqedar olaraq, isiq enerjisinin udulmasinin
naticesi kimi izah edilir.

Bu zolaglar, adeten spektrin ultraben6vseyi sahasinde yerlosirlor
ve boylik intensivlikle xarakterize olunurlar. Dévri sisteminin d-yarm-
gruplarinda kompleksemslagatiricinin sira nomresi artigca udma zo-
laglarinin maksimumlan qisadalgali saheye dogru yénelir. Bu, yuxa-
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V FOSIL. Molekullarars: garsiliqh tasir va kompleksomalagalma

nidan asagiya dogru sistemin d-elementlerinin yiiksek oksidlesme dere-
calerinin davamhliinin artmasi ile elagedardir.

n-elagelonmesinin nozero alinmasinin miimkiinliiyii ve onun
kompleksin davamlilifina miisbet tesiri MON-un miihiim xiisusiyyst-
lerindendir. Liqadlarin o-rabitelerde istirak etmeyen s-orbitallan ile
kompleksemologetiricinin rabite yaratmayan dfe -orbitallarinin qarsilig-
I1 tesiri pargalanma parametrlorinin A artmasina getirib gixarir. Bir sira
hallarda 7z-elagelenme A parametrinin qiymetini o gader artirir ki, bu,
asagispinli kompleks emolo golmesine seboab olur. Beloliklo, MON-a
gbre parcalanma enerjisinin artmasi KSN-den ferqli olaraq kristallik
sahenin giiciiniin artmasi ile deyil, elave melagelenme hesabina kova-
lent rabitenin daha da giiclenmasi ile elagelondirilir.

—
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VI FOSIL

KIMYOVi PROSESLOR HAQQINDA TOLIM

Kimyevi prosesin bag verme xarakteri vo dinamikasinin 6yre-
nilmesi kimyanin esas meselelerinden biri hesab edilmslidir. Ciinki bu
meselenin helli lazimi xasseler kompleksine malik yeni materiallarin
yaradilmasinin optimal yollarim tapmaga imkan verir. By, yalmz kim-
yamn nezeri osaslarimin inkisafi ve derinlesdirilmesi iigiin deyil, hem
de onun nailiyyetlerinin praktikada istifade olunmas: {i¢iin miihiim
ahemiyyet kasb edir.

6.1. Kimyavi termodinamika haqqinda anlayis

Kimysvi proseslerin §yronilmesi bir sira ardicil merhelelorden
ibaretdir. Birinci merhelode prosesin yolunu ve gedisinin zamandan
asililifim nazere almadan garsihigh tesirde olan maddslorin yalniz bas-
langic ve son hallarini aragdirmaq megsedeuygundur. Proseslers ter-
modinamiki yanagma mehz bundan ibaretdir. Kimyevi termodinamika
kimyevi ve fiziki-kimyevi proseslerin Syrenilmesi ti¢iin iimumi termo-
dinamika qanunlarindan istifade edir. O, asagidak: bélmelerden ibaret-
dir: termokimya; proseslerin 6z-6ziine getme sortlori; kimyevi tarazhgq,
mahlullar ve faza kegidleri haqqinda telimler,

Proseslerin dyrenilmesini asanlasdirmagq ii¢iin tedgigat obyektle-
rini atraf mithitden izole etmoak lazimdir. Fozadan aynlms bele cisim-
ler mecmusu sistem adlanir. Oger sistemin terkib hisssleri arasinda
kiitle ve istilik miibadilesi miimkiindiirse, bele sistem termodinamik
sistem adlamr. Kimyevi reaksiyanin bas vermesinin miimkiin oldugu
kimyavi sistem termodinamik sistemin xiisusi hahdir. Sger sistem ve
otraf mijhit arasinda madde ve istilik miibadilesi yoxdursa, bele siste-
mo izola edilmig sistem deyilir. Oger madde miibadilesi yoxdursa, isti-
lik miibadilesi miimkiindiirse, belo sistem gapali sistem adlanir. Sistem
ve otraf mithit arasinda hem madde, hem do istilik miibadilesi varsa,
buna agig sistem deyilir. Birfazali sistem - homogen, bir ne¢e fazadan
ibarat olan sistem ise - heterogen sistem adlanir. Homogen sistemda
bas veren reaksiyalar biitiin hacm boyu yayilir ve homogen reaksiya-
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VI FOSIL. Kimyavi proseslar hagqinda talim

lar adlanmir. Fazalar serhaddinde bas veren reaksiyalar iso heterogen
reaksiyalar adlanir.

* Sistemin hali onun xasseleri ile miieyyen olunur. Bu xasselar in-
tensiv ve ekstensiv olmaqla iki yere béliiniir. Intensiv parametrlor (tem-
peratur, tezyiq, gatiliq ve s.) sistemin istenilen noqtesini xarakterize
eden parametrlerdir. Ekstensiv parametrlor iso maddenin miqdar ve ya
kiitlesinden asili olur. Mes., hecm, enerji. Bu parametrlorin giymeti
sistemin verilmis néqtesinde heg bir shemiyyet kesb etmir. Hom inten-
siv, hom do ekstensiv xasseler iigiin fiziki kemiyystlerin &l¢ii vahidle-
rine zaman daxil deyil. Bu onunla izah olunur ki, termodinamika taraz-
liq proseslerini dyronir. Sistemin halin analitik olaraq onun biitiin pa-
rametrlorini slagalendiren hal tenliyi ile ifade etmak olar:

f(p,V,T)=0

tenliyinin konkret formas: yalniz en sade obyektler ii¢iin melumdur.
Maes., Mendeleyev-Klapeyron tenliyi (II.1) ideal qazin hal tenliyidir.

Okser sistemlar ii¢lin hal tenliyinin konkret formas: melum ol-
madigindan onlarin Syrenilmesi iigiin hal funksiyalarindan istifade
olunur. Hal funksiyas: dedikda, qiymati sistemin termodinamik xassala-
ri ila birgiymatli tayin edilan istanilon fiziki kamiyyat baga diigiiliir. Hal
funksiyalan arasinda xarakteristik funksiyalar xiisusi yer tutur. Onlar
vasitesile sistemin biitiin termodinamik xasselorini agkar sekilde ifade
etmoek miimkiindiir.

Sistemin on miihiim fundamental hal funksiyalarindan biri siste-
min tam enetjisidir (E). Sistemin tam enerjisi onun herokatini xarakte-
rize eden kinetik enerjinin (E,;), Xarici sahelerin tesirini xarakterizo
eden potensial enerjinin (E,,) vo daxili enerjinin (U) cemine boraber-
dir:

E=E,+E, +U

Termodinamikada hesab edilir ki, sistem nisbi siikunet halindadir
(E,;,=0) ve ona xarici sahalorin tesiri oldugca zeifdir (£,,70). Onda,
sistemin tam enerjisi onun daxili enerjisi ehtiyati ile mileyyen olunur
(E=U).

Daxili enerjinin biitiin terkib hisselerinin miqdari hesablanmasi
miimkiin deyil, lakin sistemin termodinamik analizi li¢iin buna ehtiyac
yoxdur. Ciinki sistemin bir haldan diger hala kegidi zamam daxili ener-
jinin deyismesini bilmok kifayetdir. Enerjinin saxlanmasi qanununa
gore, eger sistem atraf miihitle istilik miibadilesinde olmazsa, onun
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——————— daxili enerji ehtiyati deyismez qalir. Izole
edilmis sistemdo proseslerin gedisi zamani
5 daxili enerjinin yalniz sistemin torkib hissale-
ri arasinda paylanmasi bag vere bilar.

Sistema verilon istilik migdari daxili
enerjinin artmasina va xarici qiivvalara qarsi
is gortilmasina sarf olunur:

| O=AU+4 (VL1)
lsaakmﬂa6i9$-irff::;§1iﬁ§lslfs- (VL1) tenliyi enerjinin saxlanma ganu-
trasiya nunun — termodinamikanin I qanununun riya-

zi ifadesidir. Xarici qlivvelere qarsi goriilen
isin fiziki menasini oyani tesvir etmek iiiin igerisinde qaz olan, por-
senlo tochiz edilmis silindrden ibarot olan sisteme baxaq (sok. 69).
Forz edek ki, porsen siirtiinmesiz hereket edir. Ogar porsen hereketsiz
olarsa (V=const), onda sisteme verilon istilik tamamile daxili enerjinin
artmasina sorf olunur:

0, =AU, (V1.2)
giinki ¥ = const olduqda, qazin hecmi genislenme isi sifra beraber

olur. Oger porsen miitehorrik olarsa, onda sistems istilik verildikde
gaz genislenorek miieyyen i goriir

A=Fh=pSh,

burada F-porgena tesir eden qiivve, h- porsenin yerdeyisme hiindiirli-
yii, p-tezyiq, S - porsenin sahesidir. Sh= AV -hacm deyismesi ol-
dugundan,
A=pAV =p(, -V).

Bu, tezyigin sabit oldugu hala ve ya izobar prosese uygundur

(p=const). Onda,
Q, =AU+ pV, 1) olar.

Oger sistemin baslangic ve son hallarindaki daxili enerjini miiva-

fiqg olaraq U, ve U, ile isare etsok, onda
AU= U2 - U 1

yazmag olar. Buradan,

Op=Ur - U +p(Vr-V)
vo ya

——
N
<O



VI FOSIL. Kimyavi proseslor hagqinda talim

Q= (Uy + pVy - (Ur + pV)).
Yeni funksiya daxil edek:
U+pV=H (VL3)
Bu funksiya (H) entalpiya adlanir. Entalpiya, daxili enerji kimi hal
funksiyasidir. Beleliklo, p=const oldugda sistemo verilen istilik Q sis-
teminin entalpiyasinin artmasina serf olunur:

O,= Hy-H, =AH (V1.4)

(VL.2) ve (VL4) ifadslerinin miigayisesinden gdriiniir ki, entalpiya hal
funksiyas! olub, sabit tezyiqde bas veren proseslorin termodinamik tes-
viri zamar daxili enerjiye ekvivalentdir.

6.2. Ekzotermik vo endotermik reaksiyalar.
Termokimyanin asaslari

Kimyevi qarsililgh tesir, bir qayda olarag, istilik effekti ilo
miisahide olunur. Bu zaman istilik hem ayrila, hem do udula biler. Isti-
liyin ayrilmast ilo gedan reaksiyalar ekzotermik, udulmast ilo gedon
reaksiyalar - endotermik reaksiyalar adlanir. Istilik effekti noezers ali-
nan reaksiya tonliklerine termokimyavi tanliklor deyilir. Mes.,

2H,(q)+0,(q) =2 2H,0(q) + 476 kC

reaksiyasinin istilik effektinin yalniz miitleq qiymeti deyil, isaresi de
gosterilmoalidir. Reaksiyanin istilik effektinin isarelenmesinin tarixen
iki tisulu olmusdur; termokimyevi ve termodinamik. Birincide ekzo-
termik reaksiyamn istilik effekti miisbet, endotermik reaksiyanin istilik
effekti iso monfi qobul edilir. Temodinamikada ise oks isaroler sistemi
qebul edilmisdir, yani sistem terofinden udulan istilik miisbat, sistemin
otraf mithite verdiyi istilik ise menfi hesab edilir. Isarelonmenin
termodinamik sisteminde reaksiyammn istilik effekti (proses p=const
soraitinde gederse) sistemin entalpiyasmin deyismesine beraberdir.
Bu halda yuxanda gdsterilen termokimyevi reaksiya agagidaki kimi
yazilir:

2H,(q)+0,(q) == 2H,0(q), AH=-476 kC

Hazirda istilik effektinin ifade olunmasinin termodinamik qayda-
s1 osas gotiiriiliir ve biz do bu qaydaya esaslanacagiq: endotermik reak-
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styanin istilik effekti sistemin entalpiyasin artirir (AH>0), ekzotermik
reaksiyada ise eksine olur (AH<0). Adeten, kimysvi reaksiyalar sabit
tezyiqde (p=const), agiq sistemlorde aparilir. Lakin bezen reaksiyani
qapali germetik qurgularda aparmaq lazim gelir ki, bu zaman V=const
soraiti gozlenilir. Izobar seraitde (p=consr) gedon déner reaksiyaya
baxaq:

diiziine

A+B ——= 4B, AH<0

oksina

Diiziine reaksiya entalpiyanin azalmas: ile gedir ve ekzotermik
prosesdir (sek. 70, a). Oks proses iss entalpiyanin artmasi ile gedir ve
endotermik prosesdir (sok. 70, b). Maddenin omsele galmesi zamam
ayrilan istilik, homin maddenin eyni miqdarinin ilkin terkib hisselorine
pargalanmasi zamani udulan istiliye beraberdir. Bu miiddeaya materiya
ve enerjinin saxlanmas: qanununun xdsusi hali kimi baxila biler. Bu,
Lavuazye-Laplas qanunu adlanir.

Hess (1840) terofinden verilmis termokimyanmn asas qanunu
termokimyevi qanunauygunluqlarin daha derin {imumilesdirilmesidir:
kimyavi reaksiyalarin istilik effektiori onlarin araliq marhalslorindsn
asili olmayib, baglangic maddalarin va reaksiya mahsullarinin tabiati
va hali il> miiayyan olunur. Yuxarida (§6.1) gésterildiyi kimi bu ganun
(Hess qanunu) sabit hecmde ve ya sabit tezyiqde geden reaksiyalar
Uiglin dogrudur.Hess qanununu agagidaki sxemles géstormok olar:

A+B=AB (4H)

A+C=AC (AH)) 4C— AC+B=AB+C(AH;)

Burada 4B birlesmesinin emele gelmesi iki yolla tesvir edilir: a)
komponentlerden birbaga sintez; b) merhsleli- avvelce araliq AC bir-
losmesi emals galir, sonra o, B maddesi ile reaksiyaya girerek eyni son
mohsulu emsle getirir. Hess qanununa géro AB birlesmesinin birbasa
sintezinin istilik effekti araliq mohsulun istirak etdiyi reaksiyalarin isti-
lik effektlorinin comine beraberdir:

AH = AH, + AH.,

Hess qanunundan bele ¢ixir ki, temperatur va tazyigin verilmis
qiymatlorindas basit maddalardan bir mol birlagmanin amals galma re-
aksiyasinn istilik effekti - amalagalma istiliyi onun alinma iisulundan
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asili deyil. Termodinamikada

standart gorait olaraq 7'=298 K #l g
ve p = 1,013:10° Pa gebul edi- Hiny H,,
lir. Birlogmolerin standart sora- —
itdo omologelme istiliyi — H o u
standart amoalagalma  istiliyi —t —_

adlanir (AH ] 554 ) ve termodi-

$

a b
Sokil 70. Sistemin entalpiyasinin dayismasi:
a- exzotermik proses (AH<0);

namik kemiyyetler cedveline
daxil edilir. Misal olaraq, V
grupun p elementlorinin hidrid-

lerine baxaq. VA grup element- b- endotermix proses (AH>0)
lorinin hidridlerinin emalegsl-
me entalpiyasi:
Birlogme ......cccoceuene NH;(q) PH;(q) AsH;(q) SbH;(q)
AH? 15 wveveerirerennnnne -46,15 +12,96 +66,38  +145,0

Bu sirada ammonyakin emele gelmesi ekzotermik prosesdir (AH<0).
Sonraki ii¢ hidrid ise endotermik reaksiya (AH>0) neticesinde emole
golir ve bu zaman ekzotermik effektin miitlaq qiymeti qrup iizre yuxa-
nidan asagiya dogru artir. Belolikle, qaz halinda ammonyak davamh
birlesmedir, PH, ve AsH, ise davamsiz birlesmadir. SbH; ise omslo
golon anda pargalanir, onun emelegelms istiliyi yalmz dolay: yolla
hesablanir.

Hess qanununun kristal gefes enerjisinin hesablanmas: tigiin tot-
bigine baxaq.

Bir mol kristallik natrium-xloridin emale gelmesi iki yolla gos-
torile biler:

I. Elementlorden birbasa sintez:

Na(k)+3Cl,(q) = NaCl(k) (AH,)

AH=- 411,7 kC/mol - natrium xloridin standart smologolme
istiliyidir;

I1. Qaz halinda ionlardan kristalin emele gelmesi il naticelonen
hipotetik goxpilleli proses:

a) metallik natriumun atomlara par¢alanmas:

Na(k) &= Na(q)  (4H)
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AH,=107,8 kC/mol—metallik natriumun standart sublimasiya istiliyidir;
b) xlor qazimin atomlara dissosiasiyast:

3 Chig) == Cl(g)  (4Hy

4H;=120,8 kC/mol —xlorun standart atomlagma istiliyidir;
¢) qaz halinda natriumun ionlagmas::

Na(g) <= Na'(g)+e (I)

1=501,6 kC/mol —qaz halinda natriumun ionlagma enerjisidir;
¢) atomar xlorun ionlagmasi:

€+Cllqg &= Cl(q)  (E)

E=-369,8 kC/mol - xlorun elektronaherisliyidir.
d) qaz halinda ionlanin qarsiligh tesirde olub, kristallik NaCl
amele gotirmesi:
Na'(q)+CI(q)=NaCl (V)
U- natrium xloridin kristal qefes enerjisidir.
Bu dairevi prosesi sxematik olaraq agagidaki kimi gdstermek
olar (Born-Haber tsikli):

AH2,‘AH3
atomlagma
Na(k); 1/2Cly(g) > Na(g),Cl(g)
<
)
AH S|LE
1 &
NaCl(k) v Na'(q),Cl(q)
kondensasiya @A

Hess qanunu esasinda yazmaq olar:
AH =AH,+AH++ E+ U
-411,7=107,8+120,8+501,6-369,5+U

Buradan U = -772,4 kC/mol. Goriindiiyi kimi natrium xloridin qefas
enerjisi ¢ox bdyiik ekzotermik kemiyystdir. Bu, NaCl-in yiiksok stabil-
liyinin gostericisidir.

—
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FEN



V1 FOSIL. Kimyavi proseslor hagqinda talim

6.3. Kimyovi proseslorin istiqgamoti. Entropiya.
Sarbast enerji

Enerjinin saxlanmasi qanunu ve ondan ¢ixan naticeler reaksiya-
nin enerji balansim miieyyen etmeye imkan verir, lakin prosesin xarici
glivvelerin tosiri olmadan 6z-6ziine getme istigametini gostera bilmir.
Hal funksiyalar1 AH ve AU da prosesin istiqgametini teyin etmeye im-
kan vermir. Onlar yalmz izols olunmus sistemlerin enerjisinin sabit
oldugunu gosterir.

Termodinamikanmn I ganunu esasinda proseslerin istigametini
toyin etmek cehdlerinden biri Bertlo (1867) prinsipidir. Bu prinsipe
gore, kimyevi reaksiyalar 6z-6ziine istilik ayrilmasi istiqgamstinde gedo
biler (miiasir terminologiyaya, esasen, entalpiyanin azalmas istiqame-
tinde: AH<0).

Prosesin istiqametini gabagcadan teyin etmek iiciin yeni hal
funksiyasi daxil etmek lazimdir. Yeni funksiyanin fiziki menasim fordi
kristallik maddenin erimesi misalinda gdstermek olar. Orime sabit
temperaturda bag verir ve miloyyen miqdar istilik udulmasi (AH,-
orime entalpiyast) ile miisaiyet olunur. Istiliyin udulmasi sistemin daxi-
li enerjisini artirmali ve bu onun temperaturunun artmasinda oks olun-
mal: idi. Lakin bu miisahide olunmur. Belolikle, erime prosesinde
temperaturun sabitliyini tenzimleyen faktor tesir gosterir. Bu voziyyetl
analitik olaraq asagidaki kimi gostermek olar

AHEI'=T9T ASSY?

burada AS,, -sistem terefinden udulan istiliyin (kC/mol-K) sorf olunma-
s1 ile geden hansisa prosesi xarakterizo eden kemiyyetdir. Orime en-
talpiyas: hal funksiyast oldugu tigiin AS,, de hal funksiyasidir.

Kristalin erimesi zamani nizamh kristal qefes dagilir ve erinti
omole gelir. Orinti hisseciklerin nizamsiz diiziliisil ile xarakterize olu-
nur, yoni sistemde nizamsizligin artmasi miisahide olunur. Eyni qayda-
da nizamsizligin artmasi dissosiasiya, buxarlanma, sublimasiya ve bag-
qa proseslerde de bag verir. Belolikla, proseslerin 6z-6zline getms kri-
teriyasi rolunu sistemde nizamsizliin artmasi oynaya biler. Nizamsiz-
l1iq 6lgiisii S funksiyasidir ve entropiya adlanir.

S funksiyasinmn fiziki menasmna uygun olarag, asagdaki terifi
vermek olar: izolo edilmis sistemda proseslor 6z-6ziina entropiyanin
artmasi istigamatinds gedirlor. Beloliklo, eger proses neticesinde
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AS>0 olarsa, prosesin gedisi termodinamiki olaraq miimkiindiir, eger
AS<0 olarsa, izole edilmis sistemde prosesin 6z-6ziine getmesi miim-
kiin deyil. Gosterilen miiddea izole edilmis sistemler iigiin termodina-
mikanin II ganununun mahiyystini teskil edir.

Izole edilmemis sistemlards entropiyanin azalmasi ile miisahide
olunan proseslor de (mes., erintinin kristallagmasi, buxarin kondens-
lesmasi vo s. prosesleri otraf miihite istiliyin verilmesi ilo bag verir)
bas vere biler. Entalpiya ve entropiya faktorlarinin qarsiliqli tosirini
nezers alan yeni hal funksiyasi daxil edek. Bu funksiya agagidaki kimi
ifade olunur:

AG=AH-TAS (VLS)
G -funksiyasi -Gibbs sarbast enerjisi adlanir ve serbest deyisenler 7've
P olduqda xarakteristik funksiyadir. Bu funksiya sabit tezyiqde siste-
min davamhihq 6lgiisiidiir. Sabit hecmde sistemin hali analoji olarag,
Helmhols sarbast enerjisi adlanan xarakteristik funksiya ilo ifade oluna
biler:

AF=AU-TAS (VL.6)
AG ve AF arasindaki miinasibet AH ve AU arasindaki miinasibote ana-
lojidir, yeni onlar bir-birinden hecmi genigloenme isi geder ferglonirler:

AG - AF =pAV.

Serbest enerjinin deyismesinin isarosine esasen prosesin 6z-
0zine getmesinin mumkiinlilyli haqqinda fikir séylemek olar: eger
AG<0 olarsa, yoni qarsiligh tesir prosesinde serbast enerjinin azalmasi
bag verirse, onda proses termodinamik olaraq mimkiindiir. 9ger AG>0
olarsa, onda prosesin bas vermesi miimkiin deyil.

Belolikle, biitiin prosesler serbest enerjinin azalmasi istiqa-
motinde 6z-6ziine geds biler. Bu miiddea hem izole olunmus, hem de
ag1q sistemler ligiin dogrudur. Reaksiyanin 6z-6ziine getmesi (AG<0)
asagidaki seraitlorde miimkiindiir:

1) AH<0 (ekzotermik proses) ve hom de |AH|>|TAS]|, yeni ekzo-
termik prosesler zamani AH ve AG-nin isareleri (V1.5) ifadesinda iist-
tisto diisiir. Bu da prosesin getmosinin AS -in igarosinden asili olmadan
miimkiinliiyiinii gosterir;

2) AH>0 (endotermik proses) vo |AH|<TAS. Bu halda entalpiya-
nin artmasi entropiya faktorunun daha yiiksek qiymeti ile kompense
olunur. Bu hal yiiksek temperaturlarda ve ya qaz fazasinda geden pro-
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seslorde reallasir, ¢linki bu hallarda entropiya keskin deyisir. Bertlo
prinsipinin eksine olaraq, endotermik proseslorin miimkiinliiyii mehz
bununla izah olunur. Bu prinsipe uygun olaraq, entalpiyanin dsyigme-
sinin igaresine osasen prosesin istiqgameti haqqinda yalmz asagidaki
hallarda fikir soylemak olar:

a) T—0, TAS—0 ve TAS<<AH olduqda. Onda serbest enerji vo
entalpiya deyismelerinin isaresi iist-iiste diigiir;

b) Qarsiligh tesir zamam entropiyanin ciizi deyisdiyi kondense
olunmus sistemlerde. Bele sistemlorde bas veren proseslerde entropiya
hiss olunacaq deracede deyigmir. Mes., bir kristallik madde diger kri-
stallik maddeye gevrildikde S keskin arta bilmaz. Ona gbre de asafi
temperaturlarda kondenss olunmus sistemlerde yalmz ekzotermik reak-
siyalarin getmesi miimkiindiir (AH<0 oldugda AG<0).

Prosesin 6z-6ziine getmeasi AH>0, |AH|>{TAS] olduqda miimkiin
deyil. Onda AG = AH-TAS>0. AG-nin miisbet giymeti prosesin 6z-
oziine getmesinin prinsipial olaraq geyri-miimkiinlilylinii gosterir.
Ciinki bu, termodinamikanin I ve II qanunlarina zidd olardi.

Qeyd edilmelidir ki, AG-nin menfi isaresi prosesin 6z-6ziine®
getmesinin yalmz prinsipial miimkiinliyiinii gosterir. Prosesin hogige-
ton bas vermesi ise konkret soraitdon ve kinetik faktorlardan asilidir.

6.4. Kimyovi kinetika haqqnda anlays.
Kimyovi reaksiyalarin siiroti

Termodinamik baximdan proseslerin gedisinin zamandan asihi-
ligim aragdirmaq miimkiin deyil. Ona gore de kimyevi proseslerin ge-
diginin zamandan asiliif1 onlarin ganunauygunluqlarmin dyrenilme-
sinin ikinci merhelesinde arasdirilir ve bu, kimyavi kinetikanin osas
moselesidir.

Real soraitlorde kimyavi reaksiyalarin getmesi energetik sedle-
rin - baryerlerin kegilmesi ilo elaqedardir. Bu energetik baryerlor be-
zen ¢ox bdyiik qiymetler ala biler. Mohz buna gore de reaksiyanin
heyata kegirilmesinin termodinamik miimkiinliiyii (AG<0) onun real-
lagdirilmas: iigiin zeruridir, lakin kifayet deyil. Kimyevi kinetika, pro-
seslorin zamandan asthlifimn xiisusiyyetlerini aragdirmaqdan basqa
(formal kinetik yanagma), hem de reagentlorin atom-molekulyar soviy-
yode garsiligh tesir mexanizmini Syrenir (molekulyar-kinetik yanas-
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ma). Kinetik qanunauygunluqlarin yrenilmesinin bu iki metodu bir-
birini qarsiliqh tamamlayir.

Kimyevi kinetikanin en miihiim ve ilkin anlayis: kimyevi reak-
siyanin siretidir. Kimyavi reaksiyamn siirati - vahid zamanda bag ve-
ran elementar qarsiliql tasir aktlarimin sayidir. Qarsilhigh tesir zamani
reaksiyaya giren maddelerin qatilig deyisdiyinden reaksiyanin siiroti
vahid zaman erzinde reagentlerin ve ya reaksiya mehsullaninin qgati-
liginin deyismesine beraberdir. Bu zaman reaksiyada igtirak eden
biitiin maddelerin qatiligimin deyismesini nezere almaga ehtiyac yox-
dur. Ciinki reaksiya gedisinde reagentlordon vo ya moahsullardan birinin
qatiliginin deyismesi melum olarsa, qalanlarinin deyismasini reaksiya-
nin stexiometrik tonliyi osasinda tapmag olar.

A+B=A4B homogen reaksiyasina baxaq. Tutaq ki, bu reaksiya
izobar izotermik seraitde bas verir (p=const, T= const). A maddesinin ¢,
aninda qatilig1 ¢;-a (mol/1) baraberdir.

Zaman kegdikce her hansi ¢, aninda (¢,>1,) 4 reagentinin qatihg:
AB mehsulunun emele golmesi hesabina azalir ve ¢;-@ beraber olur
(¢1<cy). At=t,-t, zaman intervalinda 4 reagentinin qatiliginin deyismesi
-Ac=c/-cy olar. Onda 4 maddesinin qatihigimn deyismesinin orta siiretj
asagidaki tenlikle verile biler:

5, =97% A (VL7)
t -t At
Bu ifadede "menfi" isaresi reaksiyanin gedisinde 4 maddosinin qati-
liginin azaldigim gbsterir. Reaksiya mshsulunun qatiligmm deyis-
mesinin orta siireti {igiin analoji olaraq yaza bilerik:
U5 = HAc,, /AL,
yeni, reaksiya mehsulunun qatihg: zaman kegdikce artir.

Qarsihgl tesirin kimyovi tebietinden asili olaraq, A maddesinin
qatiliginin zamandan asili olaraq deyismesi xatti vo ya daha miirekkeb
qanunauygunlugla bas vere biler (mes, parabolik, hiperbolik, ekspo-
nensial ve s.). Xotti asililiq halinda orta siiret prosesin gedisini birqiy-
metli xarkterize edir (sok. 71, a). Ciinki o sabitdir ve diiz xettin zaman
oxu ile emele getirdiyi bucagi tangensi ilo toyin edilir: Ac/A=1ga.
Qatiigin zamandan qgeyri-xetti asililig1 halinda (sok. 71, b) orta siiret
kobud yaxinlagmadir, ¢iinki 7,-t, intervalinda 0, sabit qalmir. At zaman
intervall ne gader kigik olarsa, miieyyen zaman aninda orta siiretin
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a b
Sokil 71. Xatti (a) ve xotti olmayan (b) prosesler {iglin
reaksiyaya giron maddalerin qatihginin zamandan asitilif

qiymeti reaksiyanin heqiqi siiretine bir o qeder yaxm olar. At — 0
olduqda alanq:
DA = }ln'(l)("‘ACA /At) = ‘(dCA /dt) (VI.8)

Beloliklo, reaksiyanm heqiqi siireti v, qatilifin zamana goére

birinci tertib toremesine beraberdir ve ¢, = f(f) eoyrisine verilmis
zaman aninda ¢okilen toxunanin bucaginin tangensi ile toyin olunur:
dc,/dt =tga’ (sok. 71,b).

6.5. Kimyovi kinetikanin asas ganunu

Hissacikler arasinda qarsihiqht tesir yalniz onlarin toqqusmasi
zaman bas vere biler. Ona goro de reaksiyanin siireti toqqusmalarin
ehtimalina miitenasibdir. Hisseciklerin togqusma ehtimali ise onlarin
qatilig: ile mileyyen olunur. Ferz edek ki, 4 hisseciyinin fezanin her
hans1 bir néqtesinde olma ehtimal asagidaki ifade ile teyin olunur:

Dy =PC4, (VL9)
burada ¢, — 4 maddesinin qatiligi, @ ,-mitenasiblik omsahdir. B his-
seciyinin fozanin hemin néqtesinde olma ehtimali ise

Wg = PpCy
kimi ifade edile biler. Onda 4 ve B hisseciklerinin fezanin eyni bir

[
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ndqtesinds olma ehtimali, yoni togqusma ehtimals
@5 =005 =P pC,Cp
olar', burada @, = 0,0, .

Reaksiyanin siiroti toqqusmalarin ehtimah ile miitenasib ol-
dugundan bele yazmaq olar:

V=A@ 5 = A0 p5C .04,
burada A-miitenasiblik emsalidir. Miitenasiblik emsallarimin hasilini
A@ 5 = k ile isare etsok, alariq:
v=ke,cy

Yoni, kimyavi reaksiyamin haqiqi siirati qarsihqh tasird> olan
maddalorin qatiliqlarimin hasili il> diiz miitanasibdir. Kimyevi kineti-
kanin esas qanunu olan bu ifade kiitlalarin tasiri ganunu adlanir.

Miitenasiblik emsal: & siiret sabiti adlamir. Bger c,~c;=1 mol/l

olsa, v =k olar. Demeli, siirat sabiti - reaksiyaya giron maddslorin
qatihigi vahids barabar olduqda reaksiyamin siiratidir. Belolikle, siirot
sabitine reaksiyanin xiisusi siiroti kimi baxmagq olar. Siiret sabiti gars1-
ligh tesirde olan maddelerin qatiligindan asili deyil.

6.6. Paralel, ardicil, qosulmus (olaqali)
vo zancirvari reaksiyalar

Real kimyevi prosesler ¢ox nadir hallarda sade mexanizmlo
gedir ve bir qayda olaraq, miirekkeb proseslerdir. Onlarda molekullarla
yanast ionlar, serbest radikallar, aktiv kompleksler ve s. kimi davamsiz
araliq mohsullar istirak edirler. Miirokkeb reaksiyalar paralel, ardicil
ve gosulmus olmagla li¢ yere boliniirler. Bu ii¢ esas tipin kombi-
nasiyasi olan zencirvari reaksiyalan ayrica qeyd etmok lazimdir.

Paralel reaksiyalar. Eyni baslangic maddalardan va miixtalif
son moahsullardan ibarat olan reaksiyalar sistemi paralel reaksiyalar
adlanir. Mas., kalium-xloratin KCIO; termiki pargalanmasi eyni za-
manda iki istigametde gede biler:

! Torc.qeydi: ehtimal nazariyyesine gore iki hadisonin eyni zamanda bas ver-
mo ehtimali onlarin ayniliqda bas verme ehtimallarinin hasiline beraberdir.
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—21 4KCl + 60,
4KClO; —
Her iki reaksiyada vahid par¢alanma aktinda bir KCIO; formul vahidi
istirak edir. Bu paralel reaksiyalarn siirotlori asagidaki ifadelerde toyin
olunur:

b = kchCIO3 s Uy = kchc103 .
Prosesin iimumi siireti v =0, +v, = (k; +k,)Cxc, , yoni paralel re-

aksiyalar sisteminin siireti ayri-ayn reaksiyalarin siiretlori comino be-
raberdir.

Ardicil reaksiyalar. Ardicil reaksiyalar ela reaksiyalar sistemi-
na deyilir ki, avvalki marhalalarin mohsullar: sonraki marhalalar iigiin
baslangic maddalar olsun. 1ki ardicil reaksiyanin asagidaki sxemlorlo
gosterilen en sade halina baxaq:

A2 B(), B——C{I)
Birinci moerhelade emele gelen B mehsulu araliq xarakter da-
styir. A maddesinin serf olunmasinm stireti (I) reaksiyasmn siiroti ilo
miieyyen olunur ve onun miqdari reaksiya zamam arasikesilmoz olaraq
azalir:
v, =—(dc,/dt)y=kc,

B maddesinin emele gelme siireti (I) reaksiyasina uygun olaraq
v,g =+(dcy /dt) =kicy

olar. Lakin B maddasi eyni zamanda (II) reaksiyas1 {izre serf olunur:
0, =—(dcy /dt) = kycy

B maddosi eyni zamanda iki reaksiyada - bir reaksiyada mohsul,
digerinde iso baslangic madde kimi istirak etdiyinden onun gatiiginin
iimumi deyismesi bu iki reaksiya siirotlorinin forqi ile mileyyen
olunur:

Vg =015 =0y = (k; —k;)Cp

Son mehsul olan C maddesinin miqdan B maddesinin qatihig ile
miieyyen olunur ve bu qatiligin zamandan asihilif1 miirekkeb xarakter
dastyir. Adeton, ardicil reaksiyalar seriyasinun ayr-ayri morholelari
miixtolif siirotle getdiyinden bu miirekkeb reaksiyamn Gmumi stireti
(4 maddesinin C-ye gevrilme siiroti) on kicik siiretli morhole ile
miioyyen olunur. Prosesin bu merhelesi nazaratedici vo ya limitlayici
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morhsle adlanir.

Qosulmus (slaqali) reaksiyalar. Miirekkeb kimyevi qarsihigh te-
sir hemg¢inin o halda miimkiindiir ki, bir kimyevi reaksiyanin getmosi
hemin sistemdo diger reaksiyanin getmasine sebeb olur. Bu zaman
ikinci reaksiya birinci olmadan bag vere bilmoz. Bu hadise kimyavi in-
duksiya adlanir. Mes., hidrogen-yodid ve xromat tursular birbaga qarsi-
liqhi tesirde olmurlar. Lakin sisteme domir 2-oksid FeQ slave etdikde
onun

6FeO+2H,CrO=3Fe,0:+Cr,0;+ 2H,0
reaksiyasi {izre oksidlesmesi ile yanasi HJ tursusunun oksidlesmesi de
bag verir:
12HA+ 2H,CrO=3J+2CrJ;+8H,0

Reaksiyalardan biri digor reaksiyanin getmasini tomin (induk-
siya) edirsa, bels iki reaksiya qogulmus va ya slaqali reaksiya adlanr.
Formal olarag, qosulmus reaksiyalar sistemino paralel reaksiyalarn
xiisusi hali kimi baxmagq olar. Ciinki serf olunan komponentlarden biri
her iki proses ligiin {imumidir (yuxarida gésterilen misalda H,CrO,).
Lakin gosulmus reaksiyalar yalniz qarsiligli tesirin bir sira ardicil mer-
helelerden kegdiyi miirekkeb sistemlorde bag vers biler.

Zancirvari reaksiyalar. Kimyovi proseslerin molekulyar-
kinetik analizi gosterir ki, bu reaksiyalarin skseriyyeti zencirvari —radi-
kal mexanizmle gedir. Zencirvari reaksiyalarin miihiim xiisusiyyeti on-
dan ibaretdir ki, onlarin araliq merhelelerinde aktiv hissecikler — atom-

lar, radikallar vo s. emele golir: - CH,, -C,H,Cl:, HO,, N: vos.

Sarbast radikallarin igtirak il> bas veran ardicil, paralel va qo-
sulmus miirakksb reaksiyalar sistemina zoncirvari reaksiyalar deyilir.
Zencirvari reaksiyalarin asas merhsleleri agagidakilardir:

1. zencirin amele gelmosi;

2. zencirin uzanmasi ve ya saxolonmesi;

3. zencirin qurilmast.

Zoncirin amala galmasi — zencirvari reaksiyanin molekullardan
sorbest radikallarin emele gelmesi merhslesidir. Bu merhale miixtelif
yollarla hayata kegirilir. Mes., hidrogen ve xlordan hidrogen-xloridin
sintezi zaman: sorbest radikallarin emole gelmesi bir kvant ig1q siiasi-
min tesiri altinda CI-Cl rabitesinin qunlmasi naticesinde bas verir:

ClL, +hv - Cl-+Cl-

Serbest radikallarin emele gelmesini miihito xiisusi maddelerin
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V1 FOSIL. Kimyavi proseslar haqqnda talim

— inisiatorlarm olave edilmesi ilo de tenzimlemek olar. Bir ¢ox hallar-
da inisiator olaraq az stabil olan peroksid ve hidroperoksidlerden istifa-
do olunur.

Zancirin uzanmast — zoncirvari reaksiyalarda serbest rabitelerin
{imumi saymun saxlanilmas ile geden merheledir. Hidrogen - xloridin
sintezi prosesinde zencirin davami merhelesi asafidak: elementar mor-
healelerlo gosterile biler:

H,+Cl-— H-+HCI

H-+Cl, > HCI+Cl- Vos.
Zoncirin saxalanmasi — aktiv hissoeciklerin sayimin artmasi ile ge-
den elementar merheledir. Mes., hidrogenin oksidlesmasi prosesinde
H-+0, =-OH+O0O-
qarsiliqh tesiri noticesinde bir aktiv hissacikden iki yeni aktiv hissecik
omole gelir.
Zoncirin qurilmast — aktiv hisseciklerin mehv olmasina sobob
olan clementar morheladir. Mes.,
H-+Cl-=HCI
CI-+qabin divari=CI (adsorbsiya olunmus)
Zoncirvari reaksiyalar nozeriyyesinde en vacib anlayislardan biri
de zencirin uzunlugudur. Zancirin uzunlugu dedikda, sarbast radikalla-
rin amala galmasindan mahv olmasina qadar bas veran elementar mar-
halalavin orta sayt basa disiliir. Tutaq ki, verilmis araliq elementar
aktda zencirin qinima ehtimali a(a<1)-dir. Onda zencirin uzanmasi
ehtimal1 (1-a))-ya boraber olar. Zencirin uzunlugu onun uzanma ve qi-
rilma ehtimallarimn nisbetine beraber olar:
n=(1-a)a
Zoncirin uzanma veo qiriima ehtimallarinin nisbati uygun merhe-
lolerin siirotlerinin nisbetine beraberdir, yeni
- n=v,/v, .
Zencirin uzunlugu onlarla elementar aktdan milyonlarla elemen-
tar akta qoder deyise biler. Mes., HCl-in sintezinde n= 10°-10° Saxe-
lenmeyen zencirvari reaksiyalarda {imumi siiret (v) zencirin amele

gelme siireti (v, ) ile zencirin uzunlugunun (r) hasiline beraberdir:

V=0, n=0y(V,, /Vg,)

—
~J
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6.7. Reaksiya siiratinin temperaturdan asihilig:.
Aktivlesmo enerjisi

Kimyevi reaksiyalarn siiroti temperaturdan keskin asihidir,
Vant-Hoffun (1884) emprik qaydasina gére temperatur her 10° artiqda
okser reaksiyalarin siiroti 2-4 dafe artir. ++10° temperaturda siirot sabj-
tinin ¢ temperaturdaki siiret sabitine nisbeti siratin temperatur smsal;
adlanir. Vant-Hoff qaydasina gore:

Y=k Ik =2~ 4

Ik baxigda elo goriine biler ki, reaksiya siiretinin temperaturdan
asthilig reaksiyaya giron hissociklorin toqqusmalarinin sayinin artmas;
ilo olaqedardir. Lakin hesablamalar gosterir ki, temperatur 10° artdigda
toqqusmalarin say1 cemi 1-2% artur. Temperaturun artmas ilo toqqus-
malarin say1 ¢ox az dereceds artir ve reaksiyanin temperatur emsalinin
qiymati ilo miiqayise oluna bilmez, Diger terofden, normal soraitde 1/
qaz qangifinda bir saniyedo hisseciklorin toqqusmalarinin sayr 10%
tertibinde olur. Oger her toqqusma kimyevi qarsiligli tesire sebeb ol-
saydi, onda reaksiyanin siiroti ¢ox bdyiik giymetler alards. Mss., hid-
rogen-yodidin sintezi reaksiyasi 10" saniyeys bag vererdi. Oslindo ise,
hidrogen ve yod molekullarinin qarsihiqli tesir siireti bundan 10™defo
kigikdir. Buradan belo naticaye golmek olar ki, heg do her bir toqqus-
ma kimyavi qarsiliqh tesire sobab olmur. Kimyevi qarsiligh tesirin bag
vermasi li¢lin molekullar musyyen enetji ehtiyatina malik olmalidirlar.
Kimyavi qarsihqli tasir aktinin bas vermsasi iigiin lazim olan minimal
enerjiys aktiviasma enerjisi E, deyilir. Biitiin proseslordo molekullarin
oksariyyaeti bu enerjiys malik olmurlar,

Qazlarin kinetik nozeriyyesine gére T temperaturunda moleku-
lun orta enerjisi

=3
E, =34T

qederdir. Lakin ayn-ayn
molekullar arasinda enerji
qeyri beraber paylanir. Bu,
xaotik heroketde olan mo-
lekullarin toqqusmasi zama-
n1 enerjinin bir molekuldan
digerine otiiriilmesi ile ola-
qedardir. Verilmig tempera-  Saxil 72. Sistemdo molexullarim miixtalif

temperaturlarda enerjiys gora paylanmasi

or
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turda sistemde molekullarin enerjilorino gére paylanmasi Maksvel-
Bolsman paylanmasi adlanan qanuna tabe olur. 72-ci gokilde molekul-
larin sistemde miixtelif temperaturlarda enerjiye gore paylanmasi
gostorilmisdir. Koordinatlar ele secilmisdir ki, paylanma eyrileri altin-
daki fiqurlarin sahasi sistemdoki hisseciklerin imumi sayina miitenasib
olsun. T), T,, T; temperaturlarinda paylanma eyrilori altinda qalan
imumi saheler bir-birine beraberdir, ¢iinki sistemde hisseciklerin
imumi say1 sabitdir. Her bir ayri ilizerindoki maksimum verilmis
temperaturda hissociklerin enerjisinin on ehtimalli giymetine (E)
uygun golir. Hissaciklerin daha ¢ox hissesi bu tertibde enerjiye malik-
dir. Lakin hisseciklerin enerjiye gore paylanma ayrilerinden gériniir
ki, onlann miieyyen hissesi E' enerjisinden boyiik enerjiye malikdir
(sok. 72). E 2 E, enerjisine malik

E H,21
] \ olan hiss_eciklarip say1 temperaturun
Il 4 artmast 119 kaskin artur. Deyilenlere
| g 72-ci gokilde r_nﬁx_tahf ternperatur}a—
£ Do \ ra uygun oyrilerin altindaki strix-
T v , lonmis sahsler uygun gelir. B.elalll.(-
z ,’ \ £" lo, reaksiyanin siireti hissaciklarin
B | ] ‘\?, ve toqqusmalarin limumi say1 ilo
ol \ deyil, enerjisi E > E, olan his-
py L _— §eciklerin (aktiv hissaciklerin) say1
31 ol ile mileyyen olunur, Temperaturun
artmasi ile mehz aktiv hisseciklerin

: : say1 artr.
Reaksly koordmsi Y Qeyd etmek lazimdwr ki,
Souil 73. Hy+L, @ 2HI reaksiya siiretinin togqusmalarin
reaxsiyasinin energetix sxemi: sayindan asili olmas: fikri 6z mena-
E‘; —HI-in amalo galmasinin sim itirmir, ¢iinki aktiv toqqusmala-
_ . = ) rin sayi toqqusmalarin iimumi say1
axtivlgms enerjisi; & ~f{Fn ilo diiz miitonasibdir. Aktiv hisse-
dissosiasiyasinin axtiviosma ciklerin say1 ve uygun olaraq, reak-
enerlisi; £-hidrogen va yodun siyanin siireti temperaturdan asili
tam dissosiasiyast ligin tolob olaraq eksponensial qanunla artir:

olunan aktivlegmo enerjisi; £'—

HI -in H va I atomlarma disso- k = Aexp[-E, /(RT)] (V111)

siasiyasinin axtiviagmo enerjisi vo ya

o
~J
Uh



Ink =Ind— E, (RT) (VL12)

Stiret sabitinin temperaturdan asililigini oks etdiren (VI.11) ifa-
desi Arrenius tanliyi adlanir. Formal olaraq, 4 kemiyyeti aktivlesme
enerjisi sifra beraber oldugda (sonsuz yiiksok temperaturda) reaksiya-
nin siiret sabitini ifade edir. (VI1.12) asilihg asagidaki sekilde yazila
biler:

Ink=B-c/T, (VL13)

burada ¢ = E,/R = const, B =InA = const. (VI.13) ifadesi Ink-1/T

koordinatlarinda diiz xett tenliyidir. Bu xettin absis oxu ile smele ge-
tirdiyi bucagin tangensi aktivlesms enerjisi ilo alaqadardur:

tga=E,/R

Hal-hazirda miieyyen olunmusdur ki, kimyevi reaksiyalann ak-
tivlesme enerjisi 40-400 kC/mol intervalinda giymsetler ala biler.

Elementar kimyevi prosesler nezeriyyesinin fundamental te-
sovviirlerinden biri aktiv kompleks anlayisidir. Kimyavi reaksiyanin
sxemi agagidak: sekilde verile biler:

k
ilkin madde —=> aktiv hissecikler +

+ stabil molekullar ;.—_k__z—) reaksiya mehsullari

Kimyoavi qargiligh tesir zaman: mes., hidrogen ve yodun
garsthiqh tesiri zamam H-H ve I-] rabiteleri qinlmalidir ve H-1 rabitesi
amolo golmelidir. Elektron buludlan arasinda qarsiligh itelemeni te-
min edecek geder enerji ehtiyatina malik olan aktiv hidrogen ve yod
molekullarinin bir-birine yaxinmlagmas: zamani miioyyen anda araliq
hal yaranir. Bu elo bir haldir ki, miisyyen név rabiteler (H-H ve -]
rabiteleri) hele tam qnlmamigdir, bagqalan ise (H-I) artiq forma-
lagmaga baslamigdir. Belo geyri-stabil, hayacanlanmis assosiat aktiv
kompleks adlanir. Aktiv kompleksin omele gelmesini asagidaki sxemlo
gistormak olar:

H - H H - H H H
+ ey Po— | o+
I - 1 I - 1 1 1

—
I
[#))
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73-cii sokilde H,+I, 2 2HI reaksiyasinin energetik diaqrami
verilmisdir. Diizline ve oksine reaksiyalarin aktivlesme enerjilerinin
forqi reaksiyanin entalpiyasinin deyismesina beraberdir:
E —E'=AH

Sxemden goriiniir ki, baslangic maddslerin ve son mehsullarin
molekullarinin dissosiasiya enerjilerinin forqi de reaksiya zamani en-
talpiyanin deyismesini verir:

E"E"=AH

Bu, bele do olmahdir, ¢iinki Hess qanununa goére reaksiyanin istilik
effekti prosesin yolundan asili deyil. Termodinamik baximdan, komp-
leksin emelo golmesi ile geden proses daha olverislidir. Ciinki o, daha
az enerji sorfi toleb edir.

6.8. Dénoan kimyavi reaksiyalar. Kimyavi tarazhq

Oksar kimyovi reaksiyalar axira qodor getmirler. Eyni zaman-
da ham diiziine, hem do oks istiqamatds gedo bilen reaksiyalara donan
kimyavi reaksiyalar deyilir.

k 1
Hy+l, > 2HI
2

reaksiyasina baxaq. Reaksiyanin baglangicinda hidrogen yodidin qati-
lig1 sifra berabordir. Hidrogen ve yodun qatilifr ise maksimaldir. Bu
soraitde reaksiya soldan saga dogru gedir ve onun siireti

5=k H,C1,
ifadesi ile miieyyen olunur. Reaksiyanmn gedisinde, yoni diiziine reak-
siyanin gedisinde baglangic maddelerin qatihify arasikesilmeden azalir
vo buna uygun olaraq, hidrogento yodun garsiligh tesir stireti azalir.
Eyni zamanda diiziine reaksiyanin mehsulunun () qatih§ artmaga

baslayir ve uygun olaraq oks reaksiyamn (sagdan sola) getmo imkani
artir. Oks reaksiyanin siireti

i)— = kz c 1211
ifadesi ile hesablanir. Hidrogen-yodidin qatilifinin artmasi ile onun
parcalanma stireti da artir. Miieyyen bir zaman aninda diiziine ve aks
reaksiyalarin siiretlori baraberlesir: & = 0 . Sistemin bela hali— sistemda

177



eyni zamanda aks istigamatli borabor siiratli iki kimyavi prosesin get-
masi, kimyavi tarazlig hal: adlanir.

Yuxanda gosterilen reaksiya iigiin diiziine ve oks reaksiyalarin
stiretlorinin beraberliyi sertini asagidaki kimi yazmaq olar:

kchZCI2 = k2C12L11’
buradan
ky //.c_z =c¥ Neyer).
Stiret sabitlorinin nisbeti do sabit kemiyyetdir:
El Ik, = K = const
Onda

K =C12{1 /(CHZCIZ) (VII4)

K sabiti kimyevi tarazhq halinda déner reaksiyanin komponentlsrinin
qatiliglarnin nisbetini gosterir vo tarazliq sabiti adlanir.

Tarazlq sabiti kimyevi qarsiligli tesirin en miihiim xarakteristi-
kalarindan biridir. Bu kemiyystin qiymatine asasen reaksiyanim getmo-
sinin tamlig1 haqqinda fikir séylemek olar. Donmeyen reaksiyalar (axi-
ra qoder geden) tigiin K—>oo, ¢iinki bu halda reaksiya mahsullarinin
tarazhq qatilig1 ilkin maddslerin qatibigindan gox yiksek olur. Sger
K—0 olarsa, bu, diiziine istigametdo qarsiliqh tesirin praktiki olaraq
bag vermadiyini gostorir.

Kimyevi tarazligin yaranmasina daha ¢OX, proseslorin kinetik
xususiyyetlori ilo bagh faktorlar mane olur. Energetik baryerin ¢ox
yitksek qiymeti kimyevi tarazhigin yaranmasini qeyri-miimkiin ede bi-
ler ve bele bir sehv naticoye golmek olar ki, sistem artiq tarazliq halin-
dadir. Mes., H,+0, qarisigt otaq temperaturunda uzun miiddet doyis-
mez qalir. Lakin bu hal sistemin tarazliq hali deyil, ¢iinki xarici tosir
(mes., q1zma) suyun emele golmosi ilo naticelonen ani qarsithgli tesire
sobab olur. Oger bu sistem yeniden soyudulsa, o, evvelki veziyyetine
qayitmayacaq. Ciinki sistemin yeni hali (H,0) termodinamiki cohotden
daha davamlidir,

Ogar sistemin hali miiayyan vaxt srzinds dayismaz qalirsa, lakin
xarici saraitin dayismasi zamani sistemds donmayan proses gedirsa,
bela hal psevdotarazliq hali adlan:r. Psevdotarazliq hali berk fazals sis-
temler {iciin daha xarakterikdir. Ciinki onlarda hisseciklorin miiteher-
rikliyinin gox az, energetik baryerlarin ise gox yiiksak olmasi netice-
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sinde kimyevi proseslerin bag vermesi xeyli ¢otinlosir.

Psevdotarazliqdan forqli olaraq, hoqiqi kimyevi tarazliq halinda
sistem konar tesirlor olmadiqda zamandan asili olmadan deyismez
qalmagla yanasi, xarici tesirden sonra da 6z evvelki veziyyetine qayida
biler. Haqiqi tarazliga klassik misal olaraq

N0, & 2NO,

sistemindoki tarazlif1 gstermok olar. Qapalt qabda qizdinlma zamant
N0, dimeri iki NO, molekuluna dissosiasiya edir. Soyuma zamant sis-
tem ovvelki veziyyetine qayidir, yeni iki NO, molekulundan yeniden
N,0, molekulu omols gelir. Hoeqiqi kimyevi tarazliq hal serbest ener-
jinin sabit minimal giymeti ile xarakterize olunur (AG =0). Psevdota-
razliq halinda ise AG <0, yeni kimyovi proseslerin bas vermssinin
miimkiinliyi istisna olunmur.

6.9. Kimyovi tarazhifin yerdoyismasi. Le-Satelye prinsipi

Kimyevi tarazliq hali bir sira faktorlardan asilidir. Onlarin en
miihiimleri temperatur, tezyiq ve reagentlorin qatihigidir. Bu faktolar-
dan her hansi birinin deyigmesi sistemin tarazlifimn yerdeyismesine
sebab olur.

Temperaturun kimyevi tarazhiga tesirine baxaq. (VI.14) ve
(VL11) tenliklerinin miiqayisesindan

k, _ A exp[-E', [(RT)]
k, 4,exp[-E", [(RT)]

alinar. 74-cii gokilden gériindiiyii kimi diiziine ve oksine reaksiyalarin
aktivlesme enerjilarinin forgi qarsiligh tesir neticesinde sisternin ental-

piyasmin deyigmesine beraberdir: E,, — E, = AH . Onda
k = Aexp[-AH /(RT)]} (VL15)

= dexp[~(E',—-E", ) (RT)]

ve ya
Ink =ln4-AH/(RT) (VL.16)
Beloliklo, temperaturun deyismosi tarazliq sabitinin giymetine
tosir edir. (VI.15) tenliyi formaca Arrenius tenliyine oxsardir, lakin
siirot sabiti vo aktivlesme enerjisi avezine bu tenlikde tarazhq xarakte-
ristikalan — entalpiyanin deyismesi (AH ) ve tarazliq sabiti (K) istirak
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Sakil 74. Diiziina va aks reaksiyalarin aktivlesma enerjilorinin
forqinin energetix diaqramu

edir. (VI.15) tonliyi tarazliq sabitinin temperaturdan asililigin oks etdi-
rir ve Vant-Hoff tenliyi' adlanr.

Tarazliq sabitinin temperaturdan asilihginin xarakteri AH -in
isaresi ile mileyyen olunur. AH >0 olduqda (endotermik proses) tem-
peraturun artmast ile tarazliq sabitinin qiymeti de artir. AH <0 olduqda
iso (ekzotermik proses) temperaturun artmasi ile K azahr. Temperatu-
run artmas ile (VL.11) ve (VI.12) tenliklerine uygun olaraq diiziine ve
oks reaksiyanin siireti artir. Bu zaman tarazliq sabiti hem arta, hem de
azala biler. Bu ise temperaturdan asih olaraq hansi reaksiyanin siiroti-
nin daha sox artmas: ile slaqedardir. Oger diiziine reaksiyanin siiroti
temperaturdan daha keskin asilidirsa (onun aktivlegme enerjisi oks re-
aksiyadan daha boyiikdiirse), onda 74,a goklinden goriindiiyii kimi
diiziine proses endotermikdir ve tarazliq sabiti temperaturdan asil1 ola-
raq artir. Oger oks reaksiyanin aktivlesme enerjisi boyiik olarsa
(E",> E',, sekil 74, b), onda diiziine proses ekzotermik olar ve taraz-

hq sabiti temperaturun artmast ile azalar. Mes., tarazliqda olan
H1, 2 2HI

sisteminds temperatur artdiqda diiziine reaksiyanin siiret sabiti I;l oks

reaksiyanin siiret sabitine £, nisbeten daha az artir. Ona goére do qizma
zamant bu déner reaksiyanin tarazliq sabitinin qiymeti azalir.

' (VL.15) tonliyinde entalpiyadan istifado edildiyinden, prosese izobar geraitde
baxilir. V=const (izoxor) seraitdo iso tenlikde AH ovezine AU yazilmahdir.
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VI FOSIL. Kimyavi proseslar haqqinda talim

ink
A

tnk InK -1/T koordi-

N natlarinda grafik qurmagla

aH (sok. 75), tarazliq sabitinin

temperaturdan  asihlifinin

tecriibi Oyronilmesi osa-

X sinda reaksiyanin entalpi-

. yasini hesablamaq olar

. i s T [(VL.16)]. Diiz xsttin ordi-

Sokil 75. Reaxsiyamn istilix effextinin nat oxundan kosdiyi parca

grafixi iisulla toyini: a- endotermik proses; In4 -ya borabordir. 1k
b - exzotermik proses

yaxinlasmada A4 miitena-
siblik emsalini sonsuz yiik-
sok temperaturda tarazliq sabiti hesab etmak olar.

Tarazhiqda olan kimysvi sistemin komponentlarinin qatilifinm
deyismesi sabit temperaturda tarazlig1 deyisir, lakin bu zaman tarazhq
sabiti doyismez qalir. Oslinde hidrogen, yod ve hidrogen yodidden iba-

rot kimyevi tarazhigda olan ve K = c%” Ncy,cp,) tarazhq sabiti ilo

xarakterizo olunan sisteme hidrogen ve ya yodun miieyyen miqdanni
olave etsok, hidrogen yodidin olave migdan emele gelmelidir, giinki
tarazliq sabiti K sabit temperaturda deyismoyen kemiyyetdir. Bu za-
man tarazhiq reaksiya mehsulunun (HI) artmasi istiqgamotine yonslir.
Hidrogen yodidin qatilhigmnin artmast zamani tarazhq baslangic madde-
Jorin qatilifimin artmast istigametinde yonelir. Belelikle, komponentlo-
rin qatiligini deyismekle tarazhig: lazimi istiqametde yoneltmek, reak-
siya mehsulunun ¢iximmu artirmaq ve az taptlan qiymetli reagentlerin
daha tam istifade olunmasini temin etmak olar.

Miixtolif faktorlarin kimyevi tarazliq halina tesiri keyfiyyotca
Le -Satelyenin tarazligm yerdeyigmesi (ySnelmesi) prinsipi ilo ifade
edile biler (1884). Bu prinsipe gore, kimyavi tarazlg halinda olan sis-
tems istonilan xarici tasir zamani bu sistemda hamin tasiri azaldan pro-
seslor gedir. Dogrudan da temperaturun artmast endotermik reaksiyala-
rin, yoni kenardan verilon istiliyin udulmas: ile geden reaksiyalarin
mehsullarinin ¢rxamini artirir. Istiliyin ayrilmast ile geden reaksiyalar
iso soyuma zaman: daha tam gedirler. Eyni ile de tozyiqin artmast za-
mam hecmin azalmas: ile miisaiyet olunan reaksiya siirstlonir, ¢iinki
bu proses tozyiqin azalmasina sebeb olur. Tarazliqda olan reaksiya qa-
rnsigina komponentlorden birinin elave edilmesi hemin komponentin
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sorf olundugu reaksiyam siirstlondirir ve tarazliq hemin istiqamete yo-
nelir.

Tarazhgin yerdeyismesi prinsipini ammonyakin sintezi misalin-
da aragdiraq. Bu reaksiya ekzotermikdir ve hocmin azalmasi ile gedir:

3H+N, 2 2NH, (AH <0)

Temperatur ne geder agag olarsa, ammonyakin sintezi daha tam gedir
(AH <0). Lakin asag1 temperaturlarda tarazligin yaranmasi prosesi ¢ox
yavas siirotlo gedir ve onu siiretlendirmek {igiin sistemi qizdirmaq
vacibdir. Qizdinlma ise ammonyakin ¢iximim azaldir, ¢iinki bu zaman
ammonyakin dissosasiya reaksiyas: (endotermik proses) siirotlonir.
Diger terefdon ammonyakin emele gelmesi hecmin azalmas: ile bag
verdiyinden qizma zamani ammonyakin ¢iximinin azalmasim sistemde
tozyiqin artmas: ile kompense etmoek olar. Belolikle, temperatur ve
tozyiqin qiymstlerini tenzim etmekle hom tarazligin yaranmasim siirot-
londirmek, hem de ammonyakin ¢iximin artirmagq olar (ced. 15).

Coadvaol 15

Ammonyakin ¢iximunin temperatur vo tozyiqdon asiiign

Ammonyakin hecmi tutumu (%-10), MPa
Temperatur,

°’c 0,1 10 30 80
400 0,405 25,37 48,18 79,34
450 0,214 16,10 35,87 62,70
500 0,1216 14,87 25,80 51,05
550 0,0736 6,82 18,23 40,19
600 0,0470 453 12,84 30,92

15-ci cedvelden goriniir ki, p=const oldugda temperaturun art-
masi ile ammonyakin ¢iximi azalir, lakin T=const olduqda tezyiqin
artmasi ile qaz qanisiginda ammonyakin miqdan keskin artir.

Tarazhigin yerdeyismesi prinsipi yalmz heqiqi kimyevi tarazliq
halinda olan sistemlere tetbiq oluna biler. Ona gére de proseslerin tez-
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V1 FOSIL. Kimyavi proseslar haqqinda talim

tez tormozlandif1 kondenss olunmus (xiisusen berkfazal) sistemlorde
bu prinsipin tetbiqi mehdudlagir.

6.10. Kataliz haqqinda anlayis. Homogen
vo heterogen Kkataliz

Reaksiya zaman: sarf olunmayan xiisusi maddonin az migdar-
larimin tasiri il reaksiya siiratinin dayisilmasi hadisasi kataliz adlanr.
Katalitik proseslerde esas reaksiyanin siireti hem arta, hem de azala
biler. Bununla olagedar olaraq, katalitik tesir miisbet vo ya menfi ola
biler. Reaksiya siiratini artiran maddelerle katalizator, azaldan madde-
lere ise ingibitor deyilir.

Katalitik reaksiyalar bir sira xiisusiyyetloro malikdirler. Bir
qayda olaraq, katalizator sisteme reagentlerin kiitlesi ile miiqayisede
¢ox az miqdarda elave olunur. Lakin bu kigik miqdar olavelorin effek-
tivliyi oldugca yiiksek olur. Reaksiyanin sonunda katalizator kimyevi
ve miqdari cehetden dayismez qalir, yeni reaksiyada katalizatorun isti-
raki {imumi stexiometrik tonlikde eks olunur. Lakin katalizator fiziki
deyisikliklere moruz qalir. Mes., kalium xloratin KClO; katalitik parga-
lanmas: zamani MnQ, katalizatorunun denever kristallari toz halina
kegir. Bu deyisiklik onu gosterir ki, reaksiyammn gedisginin miioyyen
morhelesinde katalizator reagentle garsiligh tesirde olur, reaksiyanin
sonunda iso yeniden serbast gekilda ayrilir.

Bir sira hallarda reaksiya mehsullarindan biri katalizator rolu
oynayaraq onu siiretlendirir. Mes., quru HF metal ve oksidlers praktiki
olaraq tesir etmir. Lakin MeO tipli oksidlerle

MeO+2HF=MefF;+ H,0

reaksiyasi zamam suyun emele golmesi (katalizator) reaksiyam soldan
saga dogru keskin siiretlendirir. Reaksiya mehsulunun katalizator rolu
oynadif1 belo reaksiyalara avtokatalitik reaksiyalar deyilir. Reaksiya
siiretinin deyismesinin ve mehsullanin alinmasinin tipik ayrileri 76-c1
sokilde verilmisdir.

Katalizator doner reaksiyalarn tarazhiq sabitine ve tarazlhiq hahi-
na tesir etmir, o yalmz tarazhin yaranma prosesini siiretlondirir. Bagqa
sozlo, katalizator diiziime ve oks reaksiyalan eyni deracede siirot-
londirir. Katalizatorun tesiri davamsiz arahq assosiatlarin emelo gol-
mosi hesabina reaksiyanin aktivlesme enerjisinin azaldilmasindan iba-
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rotdir. Bu davamsiz assosiatlar (araliq kompleksler) reaksiya mahsulla-
rina ve katalizatora ayriimagla pargalanirlar. 77-ci gokilde katalizator-

suz (A+BZAB) ve katalizatorun (K) istirak etdiyi (A+K 4K,
AK+B 2 AB+K) sisteminde enerjinin deyismesi gdsterilmisdir. 1 se-
viyyesi ilkin maddelerin (4+B) enerjisina, 1' saviyyesi ise katalizator-
suz qarsiligh tesir zaman: aktiv kompleksin enerjisine uygun golir.

Bu seviyyelerin enerji forqi diiziine qarsiligh tesirin aktivlesme
enerjisini gostorir. 2 seviyyesi 4+K 2 AK qarsihigh tesiri zamam aktiv
kompleksin enerjisine uygun golir. 3 seviyyesi arahq 4K birlegmesinin
enerjisini oks etdirir. Araliq kompleksin emeloegelme prosesinin aktiv-
losmo enerjisi E',=2-1 kimi toyin olunur. Araliq 4K birlogsmesi B
komponenti ilo qarsiligh tesirde olub son mehsulu emele getirir ve
katalizator regenerasiya olunur. Bu proses 4-3=E"', aktivlesme enerji-
sine malik olur. 9gar E', ve E", aktivlesme enerjileri E, enerjisin-
den kigik olarsa, onda reaksiyanin dolay: (katalitik) yolu birbasa garsi-
hgl: tesire nisbeten kinetik cohatdon daha elverisli olur.

Reaksiyanin istilik effekti prosesin yolundan asili olmagindan
(VI.15) ifadesinde tarazliq sabitinin qiymeti deyismez qalir. Buradan
goriiniir ki, katalizator tarazhigi deyismir, yalniz onun yaranmasini
stiretlondirir.

Katalizatorun aktivliyi kenar maddslerin istirakindan keskin
astlidir. Bele ki, kenar maddslerin tesiri iki ciir ola biler — katalizatorun
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Reaksiya koordinat

Sokil 76. Avtokatalitik reaksi- Sakil 77. Katalizatorun tasirinin
yanin siiratinin dayismosinin (a) energetix diagrami

va mohsullannin toplanmasinin
(b) kinetix ayrilori

184



V1 FOSIL. Kimyavi proseslar haqqinda talim

aktivliyini artira vo ya azalda biler. Katalitik aktivliye malik olmayan,
lakin katalizatorun aktivliyini artira bilen maddelere promotor vo ya
aktivator deyilir. Mes., ammonyakin sintezi prosesinin katalizatorlan
(Fe, Mo, W, Ni, Co) getin eriyen AL,0; MgO, Cr,0, oksidleri istirakin-
da xeyli aktivlesir. Katalizatorun aktivliyini azaldan maddeler ise kata-
litik zahar adlanir. Katalitik zeherlerin katalizatorla garsiliqht tosirl za-
mani katalitik tesire malik olmayan az aktiv mehsullar emele golir. Bu
hadiso katalizatorun zeherlonmesi adlanir. Omele gelen mohsulun sta-
billiyinden asili olaraq zeherlonme dénen ve dénmeyen ola biler.
Dénen zohorlonms zamani katalizatorun aktivliyi berpa oluna biler.
Bu zaman katalizatorun aktivliyi sistemo reaksiya gangiginin yeni mi-
qdarlarimi elave etmoekle berpa oluna biler. Déonmeyen zehorlonme
zaman iso katalizatorun tam regenerasiyasi ve ya onun deyisdirilmasi
tolob olunur.

Katalitik tesirin mexanizmi miirokkeb ve rongarengdir, 0, ¢OX
nadir hallarda deqiq melum olur. Homogen katalizde araliq merhelsler
do daxil olmagla biitiin garsihglt tesirler bircinsli mithitde (qaz ve ya
maye fazada) bag verir. Heterogen katalizdo reaksiyaya giren maddeler
ve katalizator miixtelif fazalarda olurlar, katalitik reaksiya fazalar ser-
heddinde bas verir. Bu zaman, adeton, katalizator berk olur ve biitiin
araliq qarsiligh tesirler onun sethinde bas verir. Reaksiyaya giren mad-
deler ise maye ve ya qaz fazada olur.

Kifayet qeder yaxsi Gyrenilmis homogen katalitik reaksiyalara
misal olaraq, sulfat tursusunun nitroza sulu ile alinmasim gdstermak
olar. Bu zaman kiikiird gaz1 (SO,) azot oksidlerinin qati sulfat tursu-
sunda mehlulu (nitroza) terefinden udulur ve

SO,+N,0,+H,0 & H,S0.+2NO

sxemi iizro oksidlesir. Bu oksidlesme prosesi kiikiird gazinin birbasa
oksidlesmesinden xeyli siiretli gedir. Bu, nitrozamn katalitik aktivliyi
ilo elagdardir. Sistemde

N,05+2H,50, 22 SOOH)ONO+2H,0

reaksiyast iizre aktiv araliq birlosme — nitrozil-sulfat tursusu omale
golir. Bu tarazliq yiiksek temperaturlarda sola, soyuma zamant iso saga
yonelir. Kiikiird qazinm nitroza ile oksidlesmesi prosesinde nitrozadan
azot oksidi ayrilir ve havamn oksigeni ilo qismen oksidlesir. Bu yolla
regenerasiya olunmug azot oksidleri qarigig1 yeniden prosesa qaytarlir.
Géstorilen misalda kigik siiretle geden birbasa oksidlesme prosesi



O+2H,50; 22H,50, (A+B=4B)
katalizatorun istiraki ile gedon iki prosesle avez olunur:
O;¥2NO 22NO, (A+K=A4K)
Vo
2NO,+2H,S0, =2H,80 + 2NO (AK+B=AB+K).
Homogen kataliz tigiin araliq birlosmolorin miqdari nezeriyye-
si iglenib hazirlanmigdir. Onun esas miiddealar asagidakilardir:

1) Katalitik qarsihiqh tesir katalizatorla reagentloerin metastabil
arahq birlesme emele goatirmesi ile bas verir;

2) Araliq birlesme boyiik siiretli déner reaksiya noticesinde
emole golir;

3) Araliq birlegmenin pargalanmasi katalitik proseslorin limitles-
dirici (en kigik siiretli) merhelesidir.

Homogen katalizden forqli olaraq, heterogen katalizin xiisu-
siyyetlerini tam shate eden vahid bir nazeriyye yoxdur. Heterogen ka-
talitik reaksiyalarin esas xiisusiyyeti ondan ibarotdir ki, katalizator bark
sothds (aktiv merkozlere) xemosorbsiya olunmus komplekslor omols
gotirir. Bu kompleksler fordi sekilde mévcud ola bilmirler vo onlan
araliq birlesme adlandirmaq diizgiin deyil. Reagentlerden birinin xe-
mosorbsiya olunmugs kompleksi reaksiya komponentlerinin qarisig1 ilo
qarsiligh tesirds olur. Bu zaman reaksiya mehsulu smelo golir vo sot-
hin aktiv merkezleri azad olunur. Qarsthgl tesirin xarakteri bork kata-
lizatorun elektron qurulusundan ohemiyyatli derecads asilidir. Bu ba-
ximdan, aktiv metallar 6zlorinin serbest elektronlar: ilo, adeten,
davamli sethi komplekslor omolo gotirmeyo meylli olurlar, ona gére
do katalitik cehetden az aktivdirloer. Delokallagmis elektronlarin qatilis
ciizi olan dielektriklor sothi kompleksler smolo gotire bilmirler ve bu
sobabdan onlar da katalitik aktiviikleri ile forqlonmirlar.

Elektron sixhiginin araliq qiymeti ile xarakterizo olunan yanm-
kegiriciler vo az aktiv metallar sothde metastabil assosiatlar smole
golmeye meylli olurlar ve ona gore do yiiksok katalitik aktivliye
malikdirler.
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VII FOSIL

MAYE HAL. MOHLULLAR

Mayelords ve berk maddelerde yaxin nizamliliq miisahide olunur.
Bu anlays hisseciklerin ~ 0,1nm mesafode nizamh yerlogmasini gosto-
rir (birinci koordinasion sfera). Birinci koordinasion sfera daxilindo
hisseciklerin daha giicli qarsiligh tesiri miisahide olunur. Bundan
olave, buxar halindan kondense olunmus sistemlore kegid zamani ¢ox-
lu migdarda hisseciklerin aqreqasiyasi neticesinde boyiik ededler ga-
nunlan qiivveye minir. Ona gére de qaz halmin kimyas1 tigiin ciddi ye-
rine yetirilen bir gox qanunlar kondense olunmus halda teqribi olur ve
mehdud tetbiq oluna biler. Mesalen, on mihiim stexiometrik qanun-
lardan biri olan terkibin sabitliyi ganunu kondense olunmus sistemlore
yalniz miieyyen mehdudiyyatlerle tetbiq oluna biler.

7.1. Maye hal. Mayelorin qurulusu

Maye hal berk halla bir ¢ox iimumi xiisusiyystlero malikdir.
Hissociklorin kompakt yerlosmesi qazlara nisbaten mayelorin sixhgi-
nin yiiksok olmasina ve sixilma gabiliyyetinin ¢ox zeif olmasina gotirib
¢ixarir. Mayelerin daxili qurulusu berk maddelerle ¢ox oxsardir ve
hisseciklerin nizaml diiziiliigii ilo xarakterize olunur. Kristallik bork
maddolerde nizamliliq goxlu sayda atomlan shate edir, yoni yaxmn
nizamhliq uzaq nizamliliga kegir. Mayedo ise hisseciklerin daha
yiiksok miitoherrikliyi neticesinde nizamliliq nisbaten kicik adaciglarla
(agreqat ve ya klasterlorlo) mehdudlagir ve onlar bir-birine nezersn
nizamsiz yerlogirler. Onlar arasindaki fozanin bir hissesi maddi hisso-
ciklerlo doldurulmams qalir. Belo strukturlar geyri stabildir, onlarda
rabitoler daim dagilir ve yenileri emele gelir. Bu zaman qongu klas-
terlor arasinda hissacik miibadilesi bag verir.

Beloliklo, mayelor iigiin quruluy baximincan, hisseciklerin
nisboten serbest yerdeyismesi ilo sertlendirilen labil (miiteherrik)
tarazliq xarakterikdir. Mayelerdo geyri-sabit aqreqatlann emole gal-
mesi hotta kristallasma temperaturundan gox yiiksek temperaturlarda
da miisahide olunur. Temperaturun azalmasi ile bele aqreqatlarin
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stabilliyi artir ve kristallagma temperaturuna yaxin maye kvazikristallik
qurulusa malik olur, yeni aqreqatlarin miqdan artir, dlgiileri boyityiir ve
onlar mileyyen sekilde bir-birine nisbeten istiqametlenirler.

Bununla yanasi, maye ve bork hallar arasinda forgler de mii-
sahide olunur. Birincisi, mayeler kristallardan ferqli olaraq izotropdur,
yeni onlann fiziki xasselori miixtelif istigameatlarde eynidir. Kristallik
hal ti¢iin ise anizotropiya-fiziki xasselerin istiqametden asililiZ1 xarak-
terikdir.

Mayeler ve berk cisimler hom de deformasiya qiivvelerine garst
miinasibate goére forqlenirler. Oger berk cisim qilivvenin tesiri ile
miioyyen hadds qedor elastiki deformasiya olunursa, maye istenilen
kigik giivvenin tesirinden 6z formasini asanliqla deyisir ve bu, axicilig
kimi tezahiir edir. Tobii ki, axiciliq (ve ya onun tersi olan &zIiiliik)
miixtelif mayelor ligiin genis serhadlorde doyigir. Yiiksek ozliiliiye
malik ele mayeler mes., bozi bitumlar vardir ki, onlar yiikiin keskin
tosirinden-zerboden berk cisimlere oxsar olaraq hisselere parga-
lanirlar. Eyni zamanda qiivvenin tedricen fasilesiz artirilmasi zamam
onlarda axiciliq miisahide olunur.

Bu baximdan, slige hala ifrat soyudulmug ve ¢ox yiiksek
6zlililye malik maye kimi baxmagq olar. Dogrudan da, mayelorde ol-
dugu kimi siise ii¢lin de xasselerin izotroplugu ve uzaq nizamlihq ol-
madig halda, yaxin nizamhligin saxlanilmas: xarakterikdir. Kristallik
maddelerden forqli olaraq, siise miieyyen orime temperaturuna malik
olmur, qizdinlma zamani tedricen yumsalir. Uzun miiddet saxlanila
bilmesine baxmayaraq, termodinamiki baximdan giige hal ifrat soyu-
dulmus olduguna gore davamsiz — metastabildir. Miioyyen soraitlerde
(mes., qizma zamani) siisonin 6z-6ziine kristal hala ke¢mesi miisahide
olunur, lakin siisenin 6zliliiyli yitksek olduguna gére bu proses zeif
stiratle gedir.

Belsliklo, qurulus baximindan mayeler berk cisimler ve gazlar
arasinda araliq movqe tutur. Mayeler bir teroefden erime temperaturu,
diger terefden ise kritik temperaturla sorhedlenen miieyyen temperatur
intervalinda mévcud olurlar. Orime temperaturuna yaxin temperaturlar-
da maye kvazikristallik qurulusa malik olur, yeni berk maddelerle daha
¢ox oxsar olur. Kritik temperatura yaxin temperaturlarda ise mayelorin
qurulus ve xasselori qaz halini xatirladir. Maye halin araliq xarakteri ilo
elagedar olaraq, onlarin qurulus ve xassalerinin nezeri tedqigi oldugca
¢otin moseladir. Oger bark vo qaz hallar iigiin ilk yaxinlagmada ideal
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modeller (ideal kristal vo ideal qaz) mévcuddursa, maye hal ligiin bele
sade model yoxdur.

7.2. Dispers sistemlor. Mohlullar

Kimyanin inkisafinin uzun bir doévrii erzinde esas tedqiqat
obyektleri komponentlorin bir ne¢o rasional nisbetlerinde ve ciddi
stexiometrikliyi sorti daxilinde emele gelen sabit terkibli maddsler
olmusdur. Bu, kimyada diskretliyin tstiinlityiiniin gostericisidir.

Stexiometrik qanunlara tabe olmayan ve deyisen terkibe malik
olan fazalar (o ciimleden, mehlullar) klassik kimya ger¢ivesinde dig-
getden keonarda qalmugdir. 19-cu esrin sonu 20-ci asrin evvelerinde
kimyanin — xiisusen kimyovi tarazhiq haqqinda nezeriyyenin ve meh-
lullar nezeriyyesinin (Gibbs, Le-Satelye, Vant-Hoff, Mendeleyev,
Konovalov, Kurnakov) siiretli inkisafi gésterdi ki, kimyevi qarsihigl
tosirin daha imumi hali mehz maddelerin alinma iisulundan asilt
olaraq, terkiblerinin arasikesilmeden deyismesidir. Qarsihigh tesirin
diskretliyi ise sabit terkibli fazalarin alinmasi halinda miisahide olunur
vo oldugca yayilmis olsa da, bu, xiisusi haldir. Bu baximdan, muasir
dovrde mehlullarm tedqiqi xiisusi ehemiyyst kesb edir, ¢iinki onlarin
omelo golmesinin ve xasselerinin qanunauygunluqlarimin Syronilmesi
miloyyon menada kimyevi garsiligh tesirin daha {mumi gekilde
Oyronilmesi demakdir.

Mohlullar — kimyavi tarazliq halinda olan doayisan torkibli
homogen sistemlardir. Mohlullar bir madde hisseciklerinin digorinde
beraber paylandifl dispers sistemlsrdir. Dispers sistemler aqreqat
hallarina gore qaz, maye ve berk, disperslik derscesine gore ise asil-
qanlar, kolloid ve heqiqi mehlullar ola bilerlar. Asilqanlarin hisse-
ciklerinin 6lgiileri toqriben 1 mkm ve ondan boyiik olur. Bele hisse-
cikler fazanin biitiin xasselerini dagiyir. Ona gore de asilqanlara
heterogen sistem kimi baxmaq lazimdir. Asilqanlarmn xarakterik cehoti
onlarin zamana gore geyri-stabilliyidir. Onlar tebeqelers ayrilirlar, bu
zaman sixliglanin nisbetinden asili olaraq dispers faza (yoni miihitde
paylanan madde) ya ¢okiintii geklinde qabin dibine yigilir, ya da
mehlulun sethine ¢ixir. Asilqanlara misal olaraq duman (maye qazda
paylanmigdir), tiistii (berk+qaz), suspenziyalar (berk+maye), emulsi-
yalar (maye+maye) vo képiikleri (qaz+maye) gostormak olar.
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Heqiqi mehlulun emele golmesi zamam miihitde paylanan
madde atom vo ya molekulyar soviyyeye qoeder disperslosir. Belo
sistemlere misal goxsayhdir: hava (azot, oksigen ve s.-den ibaret olan
gaz halinda mehlul), maye duz-su sistemleri, berk mehlullar — misin
qizilla erintisi ve s. Heqiqi mehlullar — termodinamik tarazliq halinda
olan sistemlerdir. Onlar {i¢iin, asilqanlarin eksine olaraq, zamana gore
geyri-mohdud stabillik xarakterikdir. Maye mehlullar, son zamanlar ise
elm vo texnikanin en miixtelif sahelorinde genis totbiq olunan berk
mahlullar daha boyiik ehemiyyet kesb edir.

Disperslik derecesine ve xasselorine gére araliq veziyyeti
kolloid mehlullar tutur. Onlarda dispers madde hissecikleri Sl¢iilerine
gore heqiqi mshlullar ve asilqanlar arasinda araliq yer tutan nisbeton
sade aqreqatlardir. Bu baximdan, kolloid mehlullara mikroheterogen
sistemler kimi baxmaq olar.

Mehlullar — en sade halda ikikomponentli sistemlerdir. Adeten,
helledici mahlulun verilmis seraitde mévcud oldugu agreqat halda olan
komponent hesab olunur. Bu, hsll olan madde basqa aqreqat halda
olduqda 6zinii dogruldur (meselen, duz ve qazlarn suda hall olma-
sindan maye mohlul alinmasi). Oger mehlulu emele getiren kompo-
nentler eyni bir aqreqat halda olarlarsa, onda helledici vo holl olan
madds anlayislari miisyyen derocede serti olur.

Mohlullarin bir ¢ox xasseleri onlarm qatiligindan asilidir. Qatiliq
vahid hecmde olan hisseciklerin say1 iloe ve ya verilmis név
hissaciklerin sayinin mehluldak: hisseciklerin {imumi sayina nisbeti
kimi ifade olunur. Mohlullarin qatiliginin bir nege ifade iisulu vardir.

Kimyevi praktikada molyar gatiligdan daha gox istifade olunur.
Mbahlulun molyarligy 11 mahlulda olan madds mollarinmin migdaridir.

Ekvivalentlor qanununa esasen hesablamalar zamani (mes.,
analitik kimyada hecmi analiz zamani) ekvivalent ve ya normal qati-
liqdan istifade etmok olverislidir. Mahlulun normal qattligs —11 moh-
lulda olan hallolan maddanin ekvivalentlarinin migdar ila tayin olunur.

Mehlullarin  fiziki-kimyavi tedqiqi zamani, o ciimleden
krioskopik ve ebullioskopik tecriibolerde gatihifin molyal ifadesinden
istifade olunur. Mahlulun molyalligr — 1kq holledicids hall olan madda
mollarimin  sayr ilo miisyyan olunur, vahidi-mol/kg-dir. Qatiligin
ifadesinin bu lsulunun esas ceheti odur ki, molyal qatiliq temperatur-
dan asih deyil. Ciinki molyalliin teyini ii¢lin hecmden istifade
olunmur.
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Bu xiisusiyyatlere mol hissa ile ifade olunan qatiliq da malikdir.
Mol hissa — verilmis komponentin mollarimin  sayimin mohlulda olan
biitiin komponentlarin mollarinin sayina nisbati ils ifads olunur.

7.3. Mahlullarm amolagelmo prosesi

Hoellolma, adeten istilik effekti ile (endo- vo ya ekzotermik),
hocmin deyismesi ile (mehlulun imumi hecmi komponentlorin
hacmleri comine bsraber olmur), bezen rengin deyismesi ve s. ile
miisaiyet olunur.

KOH + aq = KOHaq, (AH=-54 kC)
Lakin ammonium nitratin hell olmasi1 zamani soyuma bas verir:
NH,NOj+aq = NHNOyaq, (AH=+25kC)

100 ml suyun eyni hacmli etil spirti ile qarigdiriimasi zamam 200
ml deyil, comi 180 ml mehlul alinir, yoni hellolma neticesinde hecmin
azalmasi bag verir. Susuz, rengsiz mis sulfatin hell olmas: tiind mavi
rengin meydana gixmasina sebab olur. Biitiin bu hadiseler mehlulun
omolo golmesi zamami onun komponentlerinin kimyevi tebietinin
deyismesini gosterir. Bununla elaqedar olaraq, D.I.Mendeleyev 1887-
ci ilde mehlulun emele gelmesinin kimyevi aspektini oks etdiren belo
bir fikir ireli siirmiigdiir: "Mshlullar — aralarinda qarsihql tesir bas
veren helledici, hellolan madde hissecikleri ve onlarin miieyyen geyri-
sabit, lakin ekzotermiki birlogmelerinden emale gelmis, dissosiasiya
olunmus maye sistemlordir". Mehlullarin miasir kimyevi nezeriy-
yesinin osas mezmunu bu terifde eks olunur. Lakin yeni melumatlar
esasinda geyd etmok olar ki, mehlullardak: araliq birlegmeler yalniz
miieyyen deyil, dayisen torkibli ola biler.

Mshlullarda halledici molekullart vo hell olan madde his-
secikleri arasinda emele golen araliq birlesmeler solvatlar adlanirlar.
Sulu mehlullar iigiin belo birlesmeler hidratlar adlanirlar. Bezen hid-
ratlar o qoder mdhkem olurlar ki, mehluldan hell olan maddenin ayril-
mas1 zamani su alinan kristalin terkibine kimyevi rabite ile baglanmis
sokilde daxil olur. Belo kristallar-kristalhidratlar, onlarn terkibine
daxil olan su ise — kristallagma suyu adlanir. Kristalhidratlara goxlu
sayda misallar gostermek olar: CuSO,-5SH,O; Na,SO,-10H,0;
CrCl;-6H,0 ve s. Kristalhidratlar uygun mehlullar iigiin xarakterik olan
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rongleri saxlayirlar. Bu, analoji akvokomplekslorin mehlulda mdveud
olmasini siibut edir.

Termodinamik baximdan hellolma prosesi hemise Gibbs
enerjisinin azalmasi ile miisaiyst olunur. Bu zaman hellolmada
entalpiyanin isaresinin deyismesinden asili olmayaragq, homise AG<0
olur. Ciinki madde mshlula kegdikde entropiyanin giymeti artir (sistem
nizamsizhga meyl etdiyine gére). Verilmis saraitdo maddanin daha hall
ola bilmadiyi mohlul bu maddays gora doymus mohlul adlanir. Belalik-
le, doymus mehlula hell olan maddenin (ve ya hell olan qazn) ¢okiin-
tiisii ilo dinamik tarazligda olan sistem kimi baxmaq olar. Doymus
mohlulun gatilifi verilmis temperaturda maddenin hell olma qabil-
liyyetini miieyyen edir.

Qatilif1 daha az olan mehlullar doymarms mehlullar adlanirlar.
Maddslorin hell olmas: temperaturdan keskin asihdir. Temperaturun
artmasi ilo bork maddelerin hell olmasi artir (sek. 78). Lakin tem-
peraturun artmast ile hellolmas: azalan maddeler de melumdur.
Onlarin sirasina CaCO;, CaSO,, Mg(OH), ve s. daxildir. Hellolmanin
temperaturun artmast ile azalmasi bezen azhidratlagmis formaya kecid
ile elagadar olur.

Ogor yiiksek temperaturda hazirlanms doymus mehlul soyu-
dularsa, onda hallolmanin azalmasi neticesinde hell olan madde ¢tkiir.
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Sokil 78. Mixtalif maddalorin suda hsll
olmasinimn temperaturdan asihilif
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Bu hadise maddslerin yeniden kristallasma yolu ile tomizlonmesi iiglin
genis istifade olunur. Ehtiyatla ve yavag-yavag soyudulma zamani, kris-
tallasma morkezi ola bilecek kenar hissecikler olmadiqda, bezen mad-
donin mohluldan ayrilmasmin garsisim almaq olur. Terkibinde hell
olan maddenin miqdari onun hellolmasmndan gox olan bele mehlullar
ifrat doymus mahlullar adlanirlar. ifrat doymus mehlul-dayanigsiz, me-
tastabil sistemdir. Istonilen xarici tesir zamam (m@s., ¢alxalanma,
kristallasma merkezi ola bilecek hissecik daxil edilmesi ve s.) sistem-
do holl olan maddenin artiq miqdarmin ¢dkmesi ile miigaiyot olunan
dénmeyen deyisiklikler bag verir.

7.4, ideal mohlul. Duru mahlul qanunlar

Mohlullanin emole gelmesi zamam komponentlorin garsthgh
tesir xarakteri onlarin kimyevi tebieti ile mileyyen olunur. Bu, dmumi
qanunauygunluqlarn agkar edilmesini ¢etinlegdirir. Ona gore de biitiin
mohlullarin en iimiimi xisusiyyetlerini oks etdiren, lakin hellolma
prosesinin konkret xiisusiyyetlerini nezere almayan mileyyen ideallas-
dinlmis mehlul modelinden istifade etmek olveriglidir.

flk yaxinlagmada mehlulun emsle golmesine komponentlerin
istilik effekti vo hoecm doyismesi ile miisaiyet olunmayan sade fiziki
gangmastin neticesi kimi baxmagq olar. Bu zaman hollolma prosesi
spesifik kimyovi qarsiliql tesirle milsaiyet olunmur. Omele gelmesi
hocmin deyismesi ve ya istilik effekti ilo olagedar olmayan bele
mohlul ideal mahlul (AV,,=0; AH,,=0) adlamr. Bu anlayig boyiik
nezeri vo praktiki ohemiyyet kesb edir. Baxmayaraq ki, okser
mohlullar ideal mohlullarn xasselerini dagimurlar, onlarin bir goxunun,
moselon, durulagdiriimis mahlullarin 6ziint aparmasi bu modelle ifade
edile bilir.

Ugucu olmayan (berk) 4 maddesinin ugucu B maye helledi-
cisinde duru mehluluna baxaq. Moselen, sekerin suda mehlulu. Bu
zaman mehlul iizerindeki doymus iimumi buxar tezyiqi, helledicinin
parsial tozyiqine beraberdir. Ciinki hellolan maddenin buxar tozyiqi
nazere almmaya biler. 1886-ci ilde Raul gostermigdir ki, helledicinin
mehlul iizerinde doymus buxar tezyiqi p, onun temiz haldak: tez-

yiginden p% azdir: pB<p%. Bu tezyiqlerin forqi (pB—pg = Apg)—mohlul
{izorinde doymus buxar tozyiqinin miitlaq azalmas: adlanir. Bu forgin
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temiz helledicinin buxar tezyigine nisbeti, yoni

(Ps ~Pw) Iy = Apalpy,
buxar tazyiqinin nisbi azalmasi adlamr.
Raul qanununa gére, mahlul iizarinds halledicinin doymus buxar
tazyiqinin nisbi azalmasi ugucu olmayan hallolan maddonin mol
hissasina barabardir:

(s ~Pips =%,
burada, x,~n,/(n,+ng),; x,-hell olan maddenin mol hissosidir. n4-hall
olan maddenin, n, - helledicinin mollarimin sayidir.

Ugucu olmayan maddenin mehlulu (mes., sulu mohlulu)
Uzerinde buxar tezyiginin azalmasm Le-Satelyenin tarazhifin yerde-
yismesi prinsipi esasinda izah etmek olar. Dogrudan da, mehlulda
ucucu olmayan komponentin qatilifinin artmasi zamani su-doymus
buxar sisteminde tarazliq buxarin bir hissesinin kondenslesmaosi istiqa-
metinde yerdeyisir ki, (maddenin hellolmas: zamam suyun qatiliginin
azalmasina sistemin reaksiyasi) bu da buxar tozyiqinin azalmasina
sobeb olur.

Mehlul iizerinde buxar tezyiqinin azalmas: donma ve gqaynama
temperaturuna tesir edir. 79-cu sokilde temiz helledici vo miixtslif
qatilight iki mehlul {izerinde buxar tozyiqinin temperaturdan asililig
gosterilmigdir.

Bu sekilde ao-ayrisi berk helledicinin doymus buxar tezyiginin
temperaturdan asililiini oks etdirir. ob-ayrisi iso tomiz maye hslledici
Uglin anoloji asililig gosterir. 0'd’ ve 0"b" eyrilori ise mehlullar
lizerinde helledicinin buxar tozyiqinin temperatur asililifini oks etdirir.
Burada ikinci mehlulun qatihg: birinciden yiiksokdir. Maye ve bork
halledicilerin buxar tezyiqi oyrilerinin kesisdiyi ve demeli, homin toz-
yiglerin berabar oldugu o noqtesi temiz hslledicinin serimo (donma)
néqtesidir. Uygun olaraq, o' ve o”" noqteleri birinci ve ikinci
mehlulda helledicinin donma néqteleridir (eger mehluldan temiz
helledici kristallagirsa). b,b',6" noqteleri, miivafiq olaraq holledici-

nin, birinci ve ikinci mehlulun qaynama temperaturlarina uygundur.
Cinki bu temperaturlarda helledicinin buxar tezyiqi xarici tezyige
(atmosfer tozyiqine) baraber olur.

79-cu sokilden goriiniir ki, mehlullar temiz hellediciyo nisbeton
(TS, T,) daha asa§ temperaturlarda (7", 7",) donur, daha yiiksok

194



VII FOSIL. Maye hal. Mahlullar

temperaturlarda (7., 71"') qaynayilar. Bu onunla izah olunur ki,
meohlullar {g¢iin p-T oyrileri helledici tigiin anoloji eyriden asagida
yerlosirlor (giinki Raul qanununa gore, p° > p'> p”") ve berk
holledicinin p-T oyrisi ile (ondqtesine nisbeton) daha asaf:
temperaturlarda, p= p . =1,013-10° Paizobar xetti ile ise daha

yiiksok temperaturlarda kesisirler.

Tomiz hellediciyo nezeren mehlulun qaynama temperaturunun
yiksalmesi ve donma temperaturun azalmasi (AT) Raul qanununa géro
hell olan maddenin (qeyri elektrolitin) molyal qatili§1 ile miitenasibdir,
yoni AT = K<, K — miitenasiblik amsali, gaynama temperaturunun
artmas iigiin ebullioskopiya sabiti K,, donma temperaturunun azalmasi
{igiin ise krioskopiya sabiti K, adlanir. Verilmis healledici liglin K, ve
K, sabitleri bir-birinden forgli mileyyen qiymstlere malikdirler. Onlar
bir mol ugucu olmayan geyri-elektrolitin 1000q helledicide mahlu-
lunun (bir molyal mehlulun) qaynama temperaturunun artmasi ve
donma temperaturunun azalmasini xarakterize edirler. Ona gére de bu
sabitleri bezen qaynama temperaturunun molyal yiikselmesi ve donma
temperaturunun molyal azalmast adlandinrlar. Krioskopik ve ebul-
lioskopik sabitler hell olan maddenin gatiligindan ve tebistinden asih
olmay1b, yalniz helledicinin tobisatinden asilidir v vahidi kq-der/san-
dir. Asagida bezi hellediciler iigiin krjoskopiya ve ebullioskopiya
sabitlerinin qiymatleri verilmisdir:
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Saxil 79. Muxtalif qatiliqh mohlullar, bork va maye
holledicilar igiin buxar tazyiqinin temperaturdan asilihi



Holledici............ HO CH, CCl,  CHCl

T, 0 5,5 -22 -63,5
Koo oo 1,86 5,12 30,0 4,7

gy "Covere e 100 801 765 61,7
Koo 0,52 2,53 5,03 3,63

Krioskopiya ve ebullioskopiya hell olan maddelerin molyar
kiitlelerinin toyini metodlaridir. Krioskopiya ve ebullioskopiya metod-
lar holl olma zamam dissosiasiya etmeyen maddelerin (adeten {izvi
maddelerin) molyar kiitlesini melum qatiligh mehlulun gaynama tem-
peraturunun artmasina ve donma temperaturunun azalmasina esasoen te-
yin etmeys imkan verir. Tutaq ki, Q qram helledicide molekulyar kiit-
losi M olan H gram namelum madde hell olmusdur. Onda, AT=K<,, =
=K-H-1000/(M-Q) olar. AT-ni tecriibi toyin ederek, bu formula asason
M hesablamr,

Raul ganunu ve ondan ¢ixan neticeler yalniz ideal mehlullarin
xasselorini tam ifade edir. Ona goro do tesadiifi deyil ki, krioskopiya
ve ebullioskopiya metodlan yalniz hell oldugda dissosiasiya etmoyan
maddolerin duru mehlullart (hisseciklerin qarsiliqli tesirinin nozere
alinmaya bilecoyl mehiullar) iigiin diizgin neticeler verir. Aydndir ki,
mohlulun ideal olmasi onun gatihig: ile mieyyen edilmir, bunun ti¢iin
yalmiz komponentler arasinda garsihgh tosirin olmamast kifayetdir.
Lakin praktikada qatihiglar1 genis intervalda ideal soraiti tomin eden
sistemlere ¢ox az rast golinir. Bels sistemlars,
xlisusen, asaf tozyiqde gaz garisiglan, bezi

gevri-elektrolit mehlullan ve metal orintilori

Mohlul aid edilir. Eyni zamanda elo mohullar vardir

. ki, onlar ideal mohlul qanunian ile cox deqiq
v I .

M,L 1 ifade olunurlar. Bele mehlullar durulagmis

EEET TV mahlullar adlamr. Durulagmis mehlullarda

Holledici hoell olan maddenin qatilif1 azdir, ona gora (11?

‘ hell olan hissocikler arasinda qargiligh tesiri

nezere almamaq olar. Termodinamikada du-

rulagmis mehlullar {i¢iin miqdari kriteriya qo-

Sokil 80. Osmos yulmur. Yegano kriteriya verilmis qatihq in-

hadisesinin izah1 tervalinda ideal mehlul ganunlanmin ddenil-

masidir.
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Mohlul iizerinde buxar tezyiqinin mehlulun qatihgindan asililig
ilo bagl olan hadiselordon bagqa, mehlullarin imumi xasselerine hem
de osmos tazyigi aid edilir. Osmos hadisesinin tedqiqi zamam selektiv
kegirici arakesmolorden (membranlar, diafraqmalar) istifade olunur.
Onlarin en xarakterik cohetlori helledici molekullarini buraxib, hell
olan madds hisseciklerini saxlamalandir. Selektiv kegirici arakesmaler
canli orqanizmlorde geden proseslorde ¢ox miihiim rol oynayirlar.

Porsenle iki hisseye boliinmiig gapal silindre baxaq. Porgen yal-
mz helledici hissaciklerini kegiron arakesmeden ibaretdir (sek. 80).
Asa@ hissede helledici yerlosir, yuxanda ise mohlul. Arakesmenin her
iki terefinde helledicinin gatihgi miixtelif olduguna gore o, 6z-6ziine
(Le-Satelye prinsipine gore) arakesmoeden mehlula kegir ve mshlulu
durulagdinir. Helledicinin mohlula diffuziyasinin esas hereketverici
qiivvesi temiz helledici ilo mohluldaki helledicinin sorbest ener-
jilerinin forgidir. Helledicinin 6z-dziine diffuziyast hesabina mehlulun
durulagmas1 zamam onun hocmi artir ve porsen birinci veziyyetden
ikinci voziyyato kegir.

Mbohlulda selektiv kegirici arakasmadan miiayyan nov hissaciyin
diffuziyas: hadisasi osmos adlanir. Selektiv kegirici membranin vahid
sathina diigan, osmosa sabab olan qiivva isa osmos tazyiqi adlanur,

Vant-Hoff gostermisdir ki, geyri-elektrolit mohlulunda osmos
tozyiqi hell olan maddenin molyar qatilig: ile miitenasibdir:

P=CcRT, (VIL1)

burada ¢ = n/V-molyar qatthigdir, mol/l.

(VIL1) ifadesi formaca ideal qazlar iigiin Mendeleyev-Klapeyron
(IL.1) tenliyine analojidir. Lakin bu tenlikler miixtelif prosesleri ifade
edirlor. Mohlulda osmos tezyiqi ona selektiv kegirici arakesmoden
helledicinin slave migdarinin daxil olmas: ilo meydana ¢ixir. Bu tozyiq
qgatihglarin daha da yaxinlagmasina mane olan qiivveni xarakterize edir.

1887-ci ilde Vant-Hoff osmos tazyiqi qanununu formule etmis-
dir: osmos tazyiqi, hall olan maddanin maohlulun hacmi qadar hacmda
hamin temperaturda ideal qaz halinda yarada bilacayi tazyiqa barabar
tazyiqdir.

Biitiin gosterilen ganunlar sonsuz durulagdinimyg ve ideal meah-
lullara aiddir. Onlann real mehlullara totbigi mehlulun qatihig: ¢ox ol-
duqca daha da mehdudlasir.
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7.5. Elektrolitik ionlasma. ionla;ma daracoasi
vo ionlasma sabiti

Duru mehlullanin dyrenilmaesi gosterdi ki, onlarin biitiin iimumi
xasselori (buxar tezyiqinin azalmasi, donma ve qaynama temperaturu-
nun deyismesi, osmos tezyiginin giymeti) hall olan madde hissaciklo-
rinin sayma miitenasib olaraq deyisir. Mohlullarin belo xassolori kol-
ligativ xassalar adlanir. Bu iimumi qanunauygunluq iizvi maddelorin
suda mehlullan tigiin ve bezi iizvi helledicilorin mphlullar: iigiin 6ziinii
dogrultdu. Duz, tursu ve esaslarin sulu mehlullarinin todqiqi zamani
melum oldu ki, mehlulun qatiligindan asils olaraq, uygun xassenin de-
yismesi gézlenilen qiymetden keskin artiq olur. Masslen, bir molyal
NaCl mshlulunun donma temperaturunun asag1 diismesi (3,36°C)
suyun krioskopik sabitinden (1,86°C) demak olar ki, iki defo artigdur.
Bu onu gosterir ki, tursu, duz ve esaslarin sulu mehlullarinda hisse-
ciklerin say1 mehlulun molyal qatihgma uygun gelmir.

Bundan slave, duru mehlullarin qanunlarina tabe olmayan moh-
lullarda bezi {izvi maddelerin suda mehlulundan forqli olaraq, yiiksok
elekirik kegiriciliyi miisahido olunur. Bunu mahlulda yiikli hisse-
ciklerin olmast ile izah etmok olar. Mohlullar: (va ya arintilari) elektrik
carayani kegiran maddslar elektrolitlar adlanir.

Elektrolit mohlullarinm xasseleri elektrolitik ionlasma nezeriy-
yosinin yaradicis: Arrenius (1887) terafinden Oyrenilmis vo fimumi-
losdirilmisdir.

Elektrolitik ionlasma nezeriyyesinin esas miiddealan agagida-
kilardur:

1) duz, tursu ve esaslarin suda hell olmas; zamamn bu maddsler
yuklii hissecikler — kation ve anionlar emsle gotirmekle dissosiasiya
edirler,

2) duz, tursu ve esaslarin sulu mehlullarinm elektrik kegiriciliyi
mohlulda olan ionlarin iimumi qatilig1 ile miitenasibdir.

Elektrolitik ionlasma helledicinin polyar molekullan ile hall olan
madde hisseciklorinin qarsiliqli tesiri neticesinde bag verir. Bu
qarsiligh tesir, hetta kovalentlik pay1 ¢ox olan rabitelerin de, mes.,
hidrogen-xloridde oldugu kimi, polyarlagmasima sabab olur. Bu qazin
suda hell olmasi zaman H-CI rabitesinin miihitin béyiik dielektrik
sabiti hesabina zeiflemesi neticesinde H* ve CI" ionlan amsle gelir.
Ionlarin mohlula keg¢maesi onlarin hidratlagsmas: hesabina bas verir:
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HCl+ nH,0 — H'(H,0),+ CI (H,0),

Belo bir proses ion kristallarinin suda hell edilmesi zamam da
miisahide olunur (mes., NaCl). Kristallik qefesde Na* ve CI” ionlarimin
olmamasina baxmayaraq, onun suyun polyar molekullan ile qarsiliqh
tosiri kristalda rabitelerin daha da polyarlasmasina ve zeiflomesine
serait yaradir, hissociklerin hidratlagmis ionlar emole gotirerek moh-
lula kegmesini tomin edir:

Na Cl+ nH,0 —> Na'(H,0), + CI'(H,0),-

Hidratlagma prosesi koskin ekzotermik proses olub entalpiyanin
azalmast ile 8z-6ziine gedir. Adeten, hidratlasma derecesi, yoni her bir
jonu ohate eden holledici molekullarimin say1 g¢ox boyiik olur.
Tursularin ionlagmasi zamani ise x = 1 olur:

HA + nH,0 —> H,0" + 4" (H,0),,

Bu onunla izah edilir ki, H* ionunun &lgiileri adi atomun 6l¢u-
Jorinden texminen 10* defe kigikdir. Hidratlasma zamam proton (H')
su molekullarinin sferasina niifuz ederek hidroksonium ionu emslo ge-
tirir. Burada kovalent rabite oksigenin serbest elektron ciitii hesabina
donor-akseptor mexanizmi iizre yaranir ve bu rabite doymusgdur.

Elektrolitik ionlagmammn en miihiim miqdari xarakteristikala-
rindan biri ionlagma deracesidir. Tonlagma daracasi ionlagmis molekul-
larin' hall olan molekullarin iimumi sayina nisbatina barabardir. lon-
lasma derecesi, adeten, vahidin hisseleri ve ya faizle ifade olunur:

a= (n/ny)-100
n-elektrolitik ionlasmaya meruz qalmis hisseciklerin sayi; no-holl olan
hisseciklerin sayidir.

fonlasma derocasine gore elektrolitler sorti olaraq zeif (0<3%)
ve qiivvetli (a>30%) elektrolitlore bdliiniirler. fonlasma derocesi
holledicinin tebistinden asihdir. Helledici molekulu ne geder polyar
olarsa, hall olan maddenin ionlasma deracesi bir o geder yiiksek olar.
Elektrolitik ionlagma istilik effekti ile miisaiyot olundugundan ionlagma
derecesi temperaturdan asilidir. Bu asihg1 Le-Satelye prinsipine osasen
miieyyen etmok olar: ager elektrolitik ionlagma endotermik proses-

' Qeyri-molekulyar quruluslu birlesmaler tigiin formul vahidlerinin
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dirse, onda temperaturun artmasi ile ionlagma derecesi artir, tempe-
raturun azalmas: ile kigilir.

Mohlulun qatilig elektrolitik ionlasma derecesine giiclii tesir
gosterir. Oger elektrolitik ionlasmaya doner kimyevi proses kimi
baxilsa,

KA+ nH,0 — K'(H,0),+ 4 (H,0),

onda, tarazhfin yerdeyisme prinsipine uygun olaraq, su ile
durulasdirma zamam dissosiasiya olunmus' molekullarin say1 artir, yoni
durulasdirma zamani ionlagma deracosi artir.

Elektrolitik ionlagma prosesini, ona kimyevi tarazliq ganunlannt
totbiq etmeklo ionlagma sabiti ile xarakterize etmok olverislidir. Mas.:
KA <> K"+ A reaksiyasi iigin ionlagma sabiti

_[K*)[47]
' [KA]

Burada ve sonraki ifadelerde kvadratik méterizelorde kom-
ponentlorin molyar qatiliglart gosterilir. fonlagsma deracesinden ferqli
olarag, ionlagma sabiti yalmz elektrolitin tebistinden ve temperaturdan
asihdir. K, kemiyyeti ne godor bdyiik giymet alirsa, elektrolit bir o
goder qiivvetlidir. Elektrolitin ionlagma sabiti ve derocesi arasinda
miqdari olage vardir. Oger hall olan K4 maddesinin imumi qatilis ¢,
jonlasma derecesi o olarsa, onda

K'1=[M41=ac olar.
Uygun olaraq, dissosiasiya olunmamis hissaciklerin qatihg
[KA]l= (I-a)<c olar.

ac ve (I-a)c-nin giymatini ionlagma sabitinin yuxandak: ifadesinde
yerine yazsaq alariq:

2
acac a’c
K = = (VIL3)
" (-a)c 1-a :
(VIL3) ifadesi Ostvaldin durulasma qanunu adlanir. Zoif elektrolitier
iiciin @<</ oldugundan, ;= o’c olur. Buradan

! Homolitik mexanizmlo gedon (mos.:NH,CI <> NH; + HCI) termiki dissosia-
siya ile elektrolitin dissosiasiyasim (WH,Cl <> NH," + +CI) forqlendirmak
lazimdir.
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a=,/K,-iI/ci

a=\K,-V, (VIL4)

burada ¥ = 1/c — durulagsmadir. (VIL4) ifadesinden alinir ki, mehlulu
100 defe durulagdirdiqda o 10 defe artir.

Elektrolitik ionlagma derecesini nezere almagla durulagdiriimis
mohlul qanunlarim elektrolit mehlullarina tetbiq etmak olar. Bunun
liglin Vant-Hoffun izotonik amsali adlanan i kemiyyetinden istifade
olunur. Onda eyni gatihgh elektrolit ve geyri-elektrolit mehlullar tiglin
kolliativ xasselerin nisbeti izotonik emsala beraber olar, yoni

Ap' I Ap = AT,/AT, = AT,/AT, = D,/Poon =1 (VIL5)

veya

Aydindir ki, elektrolit mehlullari tgiin hemise i >1, geyri-
elektrolitlor tiglin ise i = 1 olur.

izotonik emsali ionlagma derecesi ilo elagelendirmok olar.
Tutaq ki, ¢ qatihigh mehlulda her hanst bir elektrolitin ionlagma
dorecesi q-dir ve dissosiasiya zamani bir elektrolit molekulu n sayda
iona pargalanir. Onda ionlara pargalanan elektrolit molekullarinin sayi -
ac, mehluldak: ionlarn say1 - nac, ionlara pargalanmamis molekullarin
say1 (I-@)c-yo beraber olar. Mehluldaki hisseciklerin imumi say1
[(1 - a)c + nac] -yo beraberdir.

Mohluldak: hisseciklerin iimumi saymnm hell olan molekullarin
sayina nisbeti izotonik emsala baraber oldugundan
-a+
,':M =1 - o1 -n),
c

buradan a= (i -DAn-I) (VIL6)

(VIL6) ifadesi elektrolitin ionlagma dorecesini, onun xasseleri-
nin duru mehlullarin xasselerinden kenara ¢ixmasina esasen teyin
etmoye imkan verir.
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7.6. Giiclii elektrolitlor hagqinda anlays. Aktivlik

Ionlasma deracssi yiiksek olan giiclii elektrolitler i¢lin ionlagma
sabiti qatiligdan asili olur. Ciinki mehlulda ionlarin qatihginin artmast
hissacikler arasinda qarsiliqli tesiri artirir.

Miisyyen seraitlords, mes., helledicinin dielektrik niifuzlugu ki-
¢ik olduqda solvatlagms ks yiiklii ionlarin elektrostatik garsiliqlh tesiri
ii¢lin imkan yaranir. Bu zaman oks yiiklii ionlar birleserek ion ciitii ad-
lanan miirekkeb aqreqat emole getirirler. Jon ciitii — elektrik yiikiori
qgarsihiqh kompensa olunmug iki aks yiikli ionlardan va onlari shats
edan halledici molekullarindan ibarat miirakksb aqreqatdir.

Giiclii elektrolit mehlullaninda ion ciitiiniin emele golmesi
hagqinda tesevviir Byerrum ve Semgenko terefinden verilmisdir. Bu
konsepsiyaya uygun olaraq her bir helledici i¢iin mileyyen "g”
parametri (Byerrum parametri) vardir. Bu parametr ion ciitiiniin emele
golme prosesinds ionlarin bir-birine yaxinlasdigi mesafeni gosterir ve
asagidaki diisturla hesablanir:

q=|2,-Z_| ¢ /(2DkT) (VIL7)

burada Z, ve Z_ - uygun olaraq kation ve anionun yiikiidiir. e —
elektronun yiikii, D — helledicinin dielektrik niifuzlugu, & — Bolsman
sabiti, 7 - miitleq temperaturdur.

(VIL.7) ifadesine gore ionlarn yiikii artdiqda onlar arasinda
qarsihigh tesirin basladif1 mesafe artir. Oksine, helledicinin dielektrik
niifuzlugu artdiqda, ionlar arasinda elektrostatik qargiligh tesir qiivvesi
D defe azalir. Ona gore de dielektrik niifuzlugu yiiksek olan polyar
helledicilerin mehlullarinda ion ciitlerinin yaranmasi imkan1 zeif olur.
Bele mehlullarda hetta nisbeten kigik mesafelorde do ionlarin qar-
siligh tesirini nezere almamaq ve onlari praktiki olaraq izole edilmis
hesab etmek olar. Byerrum parametri temperaturun ve ionlarin yiikii-
niin verilmis giymetlerinde har bir helledici iigiin sabit kemiyyetdir.
Mes., yiikii bir olan ionlar (Z, = Z_= 1) {i¢lin suda 298 K-de

.- (4.8-1071%)?
2-(1,38-107'%).298 .81

Oger ionlar arasindaki mesafe bu qiymetden kigikdirse, onda
hall olan hisseciyi dissosiasiya etmeyen hesab etmek olar. Oger

=3,57-10® sm = 0,357 nm .
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g > 0,357 nm olarsa, onda ionlara izole edilmis kimi baxmaq olar.

Mohlulun gatilig: artdiqda ionlar arasindak: mesafe qisalir ve bu
da ionlararasi qarsiliqli tesiri giiclendirir. Onda qiivvetli elektrolitlerin
mehlulda hisseciklerin imumi sayindan asili olan xasselerinin (dp,
AT, AT,, ve s.) tocriibi giymetleri tam ionlagma hali ligiin hesab-
lanmis qiymetlerden asag olur.

Real mehlullarin xasselerini ideal mehlullarn sade diisturlan ile
ifade ede bilmek tiglin Lyuis (1907) effektiv gatiliqg — aktivlik anlayigin
daxil etmigdir. Aktivlik formal anlayi§ olub, maddenin heqiqi qatihg:
ile agagidaki kimi alaqelidir:

a=yc, (VIL.B)

burada a — aktivlik, ¢ — qatiliq, y - aktivlik emsalidir. Aktivliyin vahidi
qatiligda oldugu kimidir. Ciinki aktivlik emsali 6lgiisiiz kemiyyetdir.
Aktivlik emsal1 verilmis mohlulun xasselorinin ideal mehlulun xassale-
rinden kenaragixma derecasini gosterir. lonlar arasinda qarsihqli tosi-
rin ¢ox zeif oldugu sonsuz durulagdiriimis mehlullarda a = ¢ ve y= 1
olur. Aktivlik anlayiginin totbiq edilmasi real mehlullarda hisseciklerin
qarsiligh tesirinin miirekkeb menzoresini agkar etmeden bu qarsiligh
tosirin imumi effektini giymetlendirmeye ve ideal mahlul qanunlanm
real sistemlore totbiq etmeye imkan verir.

7.7. Tursu - asas ionlagmasi

AOH tipli hidroksidlerin elektrolitik ionlagmasinin xarakteri

A — O ve O — H rabitelerinin nisbi méhkemliyinden ve polyarhgmdan
asilidir. fonlagma 2 ciir gede biler:

A+OH 1> 4104+ H ' go0+H
1 1
I I

Melumdur ki, rabitenin polyarligi komponentlerin elektromen-
filiklerinin ferqi ile, onlarin atomlarinin Slgiileri ve effektiv yiikleri ilo
toyin olunur. Qolevi ve gelevi~torpaq metallar, elace de kegid ele-
mentlori agag1 oksidlegme derecesinde kigik effektiv yiikli ve nisbeten
boyiik 6lciilii ionlar emele gotirirler. Ona gére de belo ionlarn ion
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potensiali’ bdyiik olmur ve onlarin polyarlagdinc tesiri zeif olur. Bu
zaman A-O rabitesi nisboton zeif olur vo AOH-n dissosiasiyas:
hidroksid ionlarinin qopmast hesabina, yoni esast tip iizre bas verir.

Oksidlesma deracesinin artmasi ile A—elementinin ion potensiali
bdyilyiir ve H™ protonun ayrilmasi ile tursu dissosiasiyasinin getmesi
tistiinliik teskil edir. Ciinki bu zaman A4 -0 rabitesi méhkemlenir ve ok-
sigende elektron sixliinin yeniden paylanmasi hesabina O-J1 rabitesi
zoiflayir. Belolikloe, ager E(O-H)<<E(A-O) olarsa, osasin dissosiasi-
yast tursu tipi iizre, E(O—H)>>E(4-0) olarsa, esasi tip lizro geder.

O-H ve A-O rabitelerinin méhkemliyi bir-birine yaxin oldugda
hidroksidin dissosiasiyas: eyni zamanda hem birinci, hem de ikinci tip
{izre, yoni hem OH", hem de H' ionlarinin alinmas: ilo gede biler.
Mohlulda hem tursu, hem de osas kimi dissosiasiya eden elektrolitlor
amfoter elektrolitlor vo ya amfolitlor adlanirlar. Mes.; Ga(OH); liglin
asagidaki tenliklere uygun olan ionlagma sabitleri

Ga(OH), ¢« Koss_y Ga*™ + 30H
Ga(OH); «Xws y GaO,* + 3H'

teqriben eynidir ( K,,,~K,,,=107"%). Ona gore do Ga(OH), amfolitlere
ideal misaldir. Aydindir ki, turg mithitde amfolit @sasi, gqelevi miihitde
ise tursu xassosi gosterir.

Elementin Dévri Sistemde veziyyetinden asili olaraq, mehlulda
hidroksidlerin ionlagma xarakterinin @sas qganunauygunluglarina baxaq.
I dévr elementlori sirasinda natirumdan xlora dogru elementlorin
okslesme derecesi artir, effektiv ion radiuslan ise azalir. Asagida III
dovr elementlarinin yiiksok oksidlogme derecesinde ion radiuslar
gostorilmigdir:

Element Na Mg Al Si P N Cl
OkSidlS?ma +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7
deracaesi

Ton radiusu, nm 0,098 0,078 0,057 0,039 0,034 0,029 0,026

Soldan saga dogru formal yiikiin hecmi s1xltg1 keskin artir. Ona

" {on potensial ionun yiikiiniin onun radiusuna olan nisbatidir.
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gbre do bu sirada elementlorin polyarlagdiric: tesiri ve O—f1 rabitesini
zoiflotmo qabiliyyeti artir. Baxilan sirammn kenar elementlori keskin
asasi (NaOH) ve keskin tursu (HCIO,) xassesine malikdirler. NeOH
yaxs1 hall olan giivvetli esasdir. Perxlorat (HCIO,) tursusu HCI, H,S0.,
HNO, ve s. kimi tursulardan daha giivvetli tursudur. Na-dan Mpg-a
dogru osasi xasselerin zoiflomesi miisahide olunur ve artiq Mg(OH),
orta giivveli osas hesab olunur. AI(OH), iso osasi xasselori nisbaten
{istiin olan amfolitdir. Si(OH), ise tursudur. Stranin sonraki tizvleri
mohlulda miirekkeb ionlar emele getirirler ve onlarin uygun hidrok-
sidleri tursudur. H,PO,~H,SO,~HCIO, istiqgametinde tursulug xassasi
giliclonir.

Kegid metallarinin miixtalif oksidlosme derocelerinde emole
gotirdiyi hidroksidlerinde do oxsar ganunauygunluq miisahide olunur.
Metalin oksidlosme deracesi artdigca ve ionlarin effektiv radiusu azal-
diqca esasi xasseler zsifleyir, tursu xasselari giiclenir. Mes, manqanin
hidroksidleri sirasina baxaq:

Mn(OH),, Mn(OH);, Mn(OH),, H,MnO,, HMnO,

Bu sirada manqanin oksidlegme derecesi +2, +3, +4, +6, +7 kimi deyl-
sir. Birinci iki hidroksid esasdir, sonuncu ikisi tursu, Mn(OH), iso
tursuluq xassesi nisboten iistiin olan amfolitdir. Belolikle, ogor element
miixtelif oksidlesme derecelerinde bir nege hidroksid emole gatirirse,
onun hidroksidleri asagi oksidlesme derecesinde daha g¢ox osasi,
yuxar oksidlesmo derecesinde ise tursu (ve ya zoif osasi) xassesind
malik olur.

7.8. Tursu vo 9sas nazariyyalori

Arrenius nozeriyyasi gobul edildikden sonra tursu ve osaslarn —
onlarin mohlulda dissosiasiya xarakterino gére tesnifati imkani yarandi.
Bu baximdan, mehlulunda hidratlagmamis H" ionu (H,0™) olan elek-
trolit tursu, mehlulda OH ionu emele gatiren elektrolit iso osas hesab
olunur.

Susuz mehlullarda tursu-esas tarazhinin dzinemaxsus xiisusiy-
yotleri vardir. Solvosistemlar nagariyyasina gore bu tarazhq asagidaki
sorti ddemelidir:

tursu + osas > duz + helledici



Mas., 6z-0ziine
2NH; P R— NH;/ + NH,”

sxemi {izro zeif dissosiasiya eden maye ammonyakin helledici oldugu
mohlullarda NH,Cl-le KNH,-in qarsihgh tesiri asagidaki tenlik tizro
bag verir:

NH,Cl+ KNH, ——> KCI+ 2NH,

Bu reaksiyada NH,CI 6ziinii tursu, KNH, iso asas kimi aparir. Bu
tesevviirler susuz mehlullarda qargiliqh tesirin tesnifatini vermeys im-
kan verdi, lakin belo yaxinlasma formal idi ve solvasistem nazeriyyesi
genis yayilmadi.

Miiasir tursu ve esas nezeriyyeleri Brensted ve Lyuisin
tasavviirlerine osaslantr.

Brenstedin tursu va asaslarin proton nazoriyyasina goro tursu
proton donorudur, esas ise proton akseptorudur. Tursunun giicii
(HA tursusunun) HA < H' + A~ tarazligim ifade eden tursuluq sabiti
ile miisyyen olunur:

K =[ H* ]LA_]
[HA]

Lakin bu tarazligin reallagmasi iiciin ikinci bir maddenin —
proton akseptorunun olmasi vacibdir. Tursu-esas tarazligmin mahiyyeti
protonun tursudan esasa vo aksine ke¢gmasinden ibaretdir:

HA+ B ——)EHB+A_

Burada HA - tursu, 4™ - bu tursu ile slageli (qosulmus) asasdir.
Eyni ile HB ve B™ bir-biri ilo bagh olan tursu ~ esas ciitiidiir. Bu tip
reaksiyalar protolitik reaksiyalar adlamr. Miqdari cehetden protolitik

reaksiyalar protoliz sabiti adlanan tarazliq sabiti ile xarakterizo
olunurlar:

(VIL9)

_HB][47] (VIL10)
*[B7)[HA]
K, =[H'[A"1/[HA]; K,=[H"][B")/[HB] oldugundan
K,=K, /K,
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Mes. HSO, + H,0 <>S0,” + H,;0" reaksiyasinda protoliz sabiti

- HSO;

_ [H3O+]'[SO42 ] - Kso}~
? [HSO, ) [H,01 Ki§

Burada protoliz sabiti miivafiq Brensted tursularinin tursuluq sabitleri

ilo ifade olunmusdur. Oger her hans: tursunu etalon kimi gotiirsek,

diger tursularn giiciinii protoliz sabitine esasen hesablamaq olar. Sulu

mehlullar iigiin tursu etalonu kimi hidroksonium ionu H,0" gotaril-

miigdiir.

Brenstedin tursu ve osasmn proton nozeriyyesi bu iki sinif mad-
deni tam, deqiq ayirmaga ve tursu-osas tarazhifini xarakterize eden bir
sira miqdari neticeler elde etmoye imkan verdi. Lakin giiclii tursu ve
osasi xassoler gdsteron elo maddeler vardir ki, protona malik olmadig-
Jarina gore onlari Brensted tursu ve esaslarina aid etmok olmur. Belo
maddelere, asasen tursu xassesine malik olan bor, aliiminium, silisium,
qalay halogenidleri aid edile biler.

Lyuisin tursu va asaslarin elektron nazariyyasina gore tursu-
elektron ciitiiniin akseptoru, esas ise donorudur. Bu baximdan tursu ile
osas arasindaki qargiliqlt tosir donor-akseptor mexanizmi tizre kovalent
rabitenin amele gelmesi ile gedir:

F H F H
FeB+ sNsH <F 1 BiN1H
FH F H

Burada elektron ciitiiniin donoru, yeni Lyuise gore asas ammon-
yakdir, tursu ise elektron ciitiiniin akseptorudur, yeni BF-dir.

Brenstedin proton nezeriyyesi ve Lyuisin elektron nezeriyyesi
bir-birini tamamlayir ve derin daxili elageys malikdirler. Brensted tur-
sular1 miioyyen menada Lyuis tursularinin xiisusi halidir. Clinki proton
giiclii elektronaherislikle xarakterize olunur ve Lyuise gbre ona giicli
tursu kimi baxmaq olar.

Belolikle, tursu ve esasin Lyuis ve Brenstede gore {imumi
xassosi her ikisinin stabil kovalent doymus birlesme emele gotirmekle
bir-birini neytrallagdira bilmesidir.



7.9. Hidrogen géstoricisi. Indikatorlar

Su bir gox elektrolitler i¢iin genig yayilmis holledici olmagla
yanagi, hom de ideal amfolitdir. Asagidaki tarazlia esasen,

H,O < H + OH

suda ekvivalent nisbetde hidrogen kationu H' ve hidroksid anionu OH"
vardir. Suyun ionlagma sabiti agagidaki kimi ifade oluna biler:

+ -

[H,0]
K, mes.; elektrik kegiriciliyine esasen hesablana biler: 22°C-de K; =
1,8-107" yeni su gox ciizi dissosiasiya edir. Su gox zeif elektrolit
oldugundan, dissosiasiya etmoyen molekullarn qatilif: bir litr sudaki

mollarm  iimumi miqdarina beraber gotlirile  biler, yeni
[H,0] = 1000/18 = 55,56 mol/l. Onda

K, [H,0]= [H'{OH ]
Vo ya
[H'1[OH]=1,8-10"%55,56 = 107" olar.
[H1{OH=10""*=K,, ifadesi suyun ion hasili adlanir. Suda hidrat-
lagmus ionlarin qatilig eyni oldugundan

[H']=[0H]=~10"" =107 mol/ olur.
Miihite tursu elave etdikde H' ionlarimin qatilif1 artir ve uygun
olaraq, OH ionlarnin qatih@i azalir, ¢linki verilmis temperaturda
suyun ion hasili sabit kemiyyetdir. Qoelevi olave edildikde ise oks men-
zere miisahido olunur. Belolikle, mehlulda H™ ionlarinin qatihig mii-
hitin gelevi ve ya tursuluq dlgiisii kimi gebul edile biler. Turs mehlul-
larda [H']>1077, gelovilerds ise [H']<107" olur. Mehlulda H* ionlarinin
qatiligim ifade etmok li¢iin hidrogen gostoricisi anlayis1 (pH) daxil
edilir:
pH=-1g[H"’ (VIL1D)

Neytral miihitde pH = —Igl0”" = 7, turs miihitde pH<7, esasi
miihitde ise pH>7 olur. Anoloji olaraq, reaksiyanin miihiti hidroksil
gostericisi ile de ifads oluna biler:

' Daha deqiq, pH = -lga . , a — aktivlikdir.

H’ 3
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pOH =—-1g[OH ] (VII1.12)
Su figiin pH = pOH = 7. Lakin turs ve gelevi mohlullarda pOH-in
deyismesi pH-1n deyismesinin oksine bag verir.
Suyun ion hasilini logarifmlesak, alanq:
Ig[H1+Ig[OH ] =~14
Loqarifmleri menfi isare ile gotiirsek, asagidaki ifadeni alanq:
pH+ pOH= 14 (VIL.13)

Mohlullarda pH genis intervalda deyise biler. Bele ki, pH=1
(pOH=13) oldugda [H']= 107" moV/1, [OH ]=107" mol/ olur. Gdsteri-
lenler 0,1 turgu mehluluna uygundur. 1M tursu mehlulu tclin [H'] = 1
mol/l olarsa, pH= 0, pOH =14 olur, yeni [OH ] = 107" mol/l. Lakin
10 N tursu mehlulu tigiin pH=—1, pOH=15, yeni [OH ]=10"" mol/l-dir.
Buradan belo bir netice ¢ixir ki, hetta tursunun qati mehlullarinda da
hemise ¢ox ki¢ik miqdarda hidroksid ionlar olur.

Anoloji olaraq, pH=13 olan gelevi mehlullan iigiin 0,1N NaOH
mehlulunda pH=13, pOH =1 ve uygun olaraq [H'] = 10" mol/l, [OH]
=10"" mol/1 olur. 0,1N NaOH mehlulu iigiin pH=14, pOH=0 olur, yeni
[H']= 10" mol/l, [OH ] = 1 mol/l beraberliyi ddenir. 10N gelevi meh-
lulunun hidrogen gostericisi 15-o beraber olmalidir, ¢linki [OH] =10
mol/l. pH<0 ve pH>14 olan mehlullara demek olar ki, rast gelinmir.

Mohlulun pH-mi teyin etmok iigiin tursu-esas indiikatorundan
istifade edilir. Indikator olarag, adsten molekulyar ve dissosiasiya
edilmis formalarda miixtelif renglere malik olan zeif lizvi tursu ve
osaslar gotiiriiliir. Mes., fenolftalein indikatoru HInd zeif lizvi tursudur.
Sulu mehlullarda fenolftalein agagidaki sxem iizro zeif dissosiasiya
edir:

Hind < H' + Ind”

rengsiz gohrayi rong
Burada rengli jionun qatih@ gox az oldugundan mehlul rengsiz qalir.
Qelovi olave edildikde tarazhq keskin sag terefo yonelir, ¢iinki qelovi
H' ionlan ile elagede olaraq az dissosiasiya eden su molekulu omola
gotirir. Buna gbro de gelevi miihitde mehlul ¢ohray1 rong ahr. Turs
mithitde igleyen zaman indikator kimi zeif tizvi osaslardan istifado
olunur. Onlar agagidaki sxem tizro dissosiasiya edirlar:

IndOH < Ind" + OH"

1 rong 11 reng
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H' - ionlarinin gatihi@min (miihitinin tursulugunun) artmasi
tarazhi§y OH ionlarmin azalmas: hesabina sag terefo yoneldir. Ne-
ticede mahlulun renginin deyismesi miisahide olunur. 16-c1 cadvelde
daha ¢ox istifade edilen tursu-asas indikatorlan verilmisdir ve onlarin
renglerinin deyismesine uygun gelen pH intervallan gdstorilmisdir.

Coadval 16
_ Tursu-asas indikatorlarinin xassolori
Indikator pH intervah Reng deyismesi
pikrin tursusu 0-2,2 rongsiz-sari
n — metil qirmizisi 1,0-3,0 qirmizi-sart
metil-narincisi 3,1-4,5 girmizi-sari
2,5 dinitrofenol 4,0-5,8 rongsiz-sari
metil qurmizisi 42-62 qirmizi-sari
bromtimol mavisi 6,0-7,8 sari-mavi
lakmus 5,8-8,0 qurmizi-mavi
fenol qirmizisi 6,9-8.,5 sarl-qirmizi
timol mavisi 8,0-9,3 , sari-mavi
fenolftalein 8,3-10,0 rongsiz-qirmizi
timolftalein 9,5-10,6 rengsiz-mavi
alizarin sarist 10,0-12,0 sari-bondvseyi

7.10. Tonlar arasinda doayismo reaksiyalari.
Hollolma hasili

Qiivvetli elektrolitlor duru mehlullarda praktiki olaraq tam ion-
lagmis halda olurlar. Ona goére de molekulyar formada yazilms
reaksiya tenliklori, messlen:

KCl+ NaNO; <> NaCl + KNO,
mehlullarda geden reaksiyalara totbiq edile bilmez. Ciinki onlar meh-
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lulda maddenin heqiqi halin1 oks etdirmir (mehlulda dissosiasiya
etmeayen molekul yoxdur). Bunun neticesinde belo tenlikler prosesin
istigameti hagqinda fikir séylomeye imkan vermir. Baxilan sistemde
mehlulda X', Na®, CI", NO;™ ionlan vardir. Oger reaksiya tonliyini ion
soklinde yazsaq, onda

K+ ClI' + Na* + NO;” <K'+ NO;” + Na' + CI”

aydin olur ki, reaksiya tenliyinin saginda ve solunda beraber qatiliqda
eyni ionlar istirak etdiyinden verilmis sistemdo heg¢ bir kimyevi
qarsiligh tesir bas vermir. Oger verilmis reaksiyada NaNO; mehlulu
avezine AgNQ;, gétiiriilse, onda reaksiya tenliyi ion seklinde asagidak
kimi yazilar:

K' + CI' + Ag" + NO;” < AgCl4+ K+ NO;
Yoni zeif hell olan A4gCl amele gelir vo noticede tarazliq sag terafo

yénolir. Reaksiyanin hem sag, hem do sol terefinde olan K ve NO;™ -
jonlarini ixtisar etsok, asagidaki qisa ion tenliyini alang:
Ag + ClI” e AgClY

MBohlulda ionlar arasinda bas veren reaksiyalar kimyevi tarazliq
halim oks etdirdiyi iiciin onlara Le-Satelye prinsipi totbiq edile biler.
Bu prinsipe gore ager reaksiya gediginde hansisa madde mithitden ke-
nar edilerse, tarazlifi miieyyon istiqametde deyismek olar. Maddenin
reaksiya sferasindan ¢ixarnlmas: agagidaki yollarla heyata kegirilo biler:

1) az hall olan ¢okiintiiniin emele gelmest;

2) qaz halinda reaksiya mehsulunun emelo gelmasi,

3) az dissosiasiya eden birlosmenin emele gelmesi;

4) davamh kompleksin smelo galmasi.

Meohlullarda ¢okiintii emele gelmesi ile geden deyisme reaksi-
yalan praktiki baximdan daha ehemiyyetlidir. Kimyevi reaksiya
neticesinde maddenin gokdiiriilmesi ve reaksiyanin sona geder getme-
sinin temin edilmesi vesfi vo miqdari kimyevi analizde en mihim
amoliyyatlardan biridir.

Berk maddeler olduqca miixtelif hellolma qabiliyyati ilo xarak-
terize olunurlar. Suda yaxs: hell olan maddelerle yanasi, az hell olan
ve praktiki hell olmayan maddeler de mévcuddur. Istenilen madde gox
az da olsa, holl olur (miitleq hell olmayan madde yoxdur).

Sulu mehlulda AgC! duzunun getin hell olan berk ¢tkiintisii ile
onun ionlar1 arasinda tarazlifa baxaq:

211



. AgCl(bark) <> Ag" + CI”
Tarazliq sabiti asagidaki gekilde olar:
K=[4g"]{CT]
Bu zaman kondense olunmus fazanin [AgCl(berk)] qatilift sabit
kemiyyet oldugundan K-nin giymetine daxil olur. Onda tarazliq sabiti

mehlulda olan ionlarin [4g'] ve [CI'] hasili kimi mileyyen olunur ve
hallolma hasili (HH) adlanir:

HH= [4g'}{Cl]
A, B, birlesmesi iiglin HH = [4']" -[B]" olar. Hellolma hasilinin
qiymeti sabit temperaturda gatin hell olan giiclii elektrolitin hellolma
qabiliyyetini xarakterize edir. Hollolma hasilinin qiymeti genis inter-

valda deyisir, mes., 20°C-de HH s, = 6,1:107, HHy, ¢ = 107 olur.

Baxilan misalda HH,,, = 1,6:107°.

Sistemde kenar maddeler olmadiqda hellolma hasili ¢otin hell
olan giiclii elektrolitin doymus mehlulunun gatiligini hesablamaga im-
kan verir. Dogrudan da, [Ag"] = [C'] oldufuna goro

[dg*]=HH =1,6-107° =1,27-10"mol/l  olar.

Yoni argentium xloridin hellolmasi 1,27-10™ mol/l-e beraberdir.
Meohlulda kenar elektrolitlerin istiraki duz effektinin yaranmasina sobab
olur. Bu effekt ¢otin hell olan ¢dkiintiiniin hellolmasini artinr. Bu ef-
fektin sobobi ionlar arasindaki elektrostatik qarsiligh tesirin giic-
- lonmesidir. Noticede hell olan maddenin ionlarinin effektiv gatilif
azalir ve onlarin yeni miqdarlar ¢okiintiiden mehlula kegir.

Mohlula az hell olan birlesmenin ionlan ile kompleksler emoele
gotire bilen maddenin daxil edilmesi de onun hell olmasini artinr.
Mas., ammonyakh mehlulda AgCl ¢Skiintiisii asanhigla hell olur. Ciinki
bu zaman giimiisiin ammin kompleksi [Ag(NH,),]CI emole golir.

- Belolikle, hellolma hasili getin hell olan giivvetli elektrolitior
{igiin ¢okiintii <> mehlul heterogen tarazhigim xarakterize edir. Verilmis
termodinamik seraitlerde hellolma hasilinin giymetleri sabit olub,
mehlulda kenar maddelerin istirakindan asili deyil. Bununla yanas,
maddenin hellolma qabiliyysti xeyli deracede eyni adli ionlarin, duz
effekti ilo vo kompleksomalagatiricilerin istiraki ile mileyyen olunur.

8}
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7.11. Neytrallasma va hidroliz reaksiyalan

Meohlulda bas veren deyisme reaksiyalarina neytrallasma reak-
siyalan1 da aid edilir. Tursularla asaslarin qarsihiqh tasirindsn duz va
suyun amala galmasi ila bas veron reaksiyalar neytrallagma reaksiyala-
ri adlamir. lon reaksiyalarinin getme qanunauygunluqlarma miivafig
olaraq, neytrallagma reaksiyalari yalniz o vaxt sona qeder gedir ki, sis-
temde az dissosiasiya eden yegane madde su H,0 olsun. Mes.:

HCl + KOH = KCI + H,0 m

Bu sistemde dérd maddeden yalniz biri (H,0) az dissosiasiya
eden maddedir, galanlan ise giivvetli elektrolitlerdir. Bu reaksiyanin
qgisa ion tonliyi,

H"+ OH = H,0

gostorir ki, tarazliq tamamile suyun emele gelmesi istiqgamatine yonsl-
migdir. Qtivvetli tursularin qiivvetli esaslarla neytrallasma reaksiyala- -
rinin, oslinde, hidroksonium ve hidroksid ionlarimn qarsiligh tesiri ile
suyun emole golmesinden ibaret olmasi, bu reaksiyalarin eyni istilik
effektine malik olmasi ile siibut edilir: 1 mol su li¢iin AH,,,, =-55,71
kC/mol-dur. Qiivvelerine gore forqlenen tursu ve esas arasinda ney-
trallagma axira kimi getmir. Bele ki, zoif sirke tursusu ile CH;COOH
(HAc) KOH arasinda qarsiligh tesir zaman1 sistemde mévcud olan dord
maddeden ikisi az dissosiasiya edendir:

HAc + KOH <> H,0 + KAc 2
vo ya qisa ion seklinde

HAc+ OH & H,0+ Ac”
Bu neytrallagma reaksiyasi donerdir. Neytrallagmanin sksi olan proses
duzun hidrolizi reaksiyas: adlanir.

Neytrallasma reaksiyasi qgiivvetli tursu ve zeif esasin qarsiligh
tosiri zamani da donaer olur:
HCl+ NH,OH < NH,Cl + H,0 3
Homginin zeif tursu ile zeif esasin neytrallasma reaksiyas: da
doner olur;
HAc+ NH,OH < NHAc+ H,O 4)
Qiivvelerine gore bir-birinden ferglenen tursu ve esaslar arasin-
da neytrallagma reaksiyalarinin bag vermesi daha iimumi haldir. Bu za-
man reaksiya axira qoder getmir. Ciinki amele gelen duzun hidrolizi
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bag verir. Oger duz giiclii asas ve giiclii tursunun qarsiligh tesirinden
emole golmisdirss, o, hidroliz etmir [(1) reaksiyasi]. Ciinki sistemds ti¢
qiivvetli ve yalmz bir zeif elektrolit (H,0) istirak edir. Buna gore de,
tarazlifin yerdeyisme prinsipine uygun olaraq, bu tarazhq tamamile
saga yonelmis olur. (2), (3) ve (4) reaksiyalarinda hidroliz shemiyyetli
deracade gedir ve neytrallasma reaksiyalar1 dénerdir. Clinki zoif elek-
trolitler reaksiya tonliyinin hem sol, hem de saginda istirak edirlor. Be-
lolikle, hidrolizin sebabi yalmz reaksiyada zeif tursu ve ya esasin isti-
raki deyil, hom de suyun 6ziiniin dissosiasiyasidir. Bu baximdan, hidro-
lizin mahiyyeti ondan ibaretdir ki, duzun kationu (zeif esas) ve ya
anionu (zeif tursu) OH ve ya H™ ionlarim zeif elektrolit emele gotir-
meklo daha giiclii baglayir.

Quvvaetli esas ve zeif tursunun garsihiqlt tesirinden emele gelen
duzun hidrolizine baxaq. Belo duzlara Nadc, KCN ve s. aiddir. Natri-
um-—asetatin hidrolizi agagidaki kimi bas verir:

NaAc + H,O < HAc + NaOH
va ya qisa ion goklinde
Ac + H,O <> HAc+ OH

(zeif elektrolitler dissosiasiya etmemis formada gésterilmisdir). Burada
hidroliz neticesinde emelo gelen esas giivvetli elektrolit oldugundan
mohlulda hidroksid ionlarimin gatihigi daha ¢ox olur ve miihit esasi
olur. Beleliklo, giivvatli asas va zaif tursunun duzu mohlulda hidroksid
ionlarinin gatiliginin artmast ila hidroliz edir.

Oger duz zeif esas ve giivvetli tursudan emele gelibse (NH,CI,
NH,NO;, AICI; voe s.) hidroliz prosesinde osas rolu duzun kationu oy-
nayir. Bu kation suyun OH ionu ile zeif esas omele getirir. Bu zaman
mehlulda A" kationlarinin qatilif1 artir ve reaksiya miihiti turs olur:

NH,Cl+ H,0O < NH,OH + HCI
ve ya qisa ion soklinds
NH; + H,O & NHOH+ H
Demoli, zaif asas va qiivvatli tursunun duzu mahlulda H' ion-
larimin qatligimin artmas: ila hidroliz edir. Gésterilen misallardan ay-
din olur ki, hidroliz neticesinde miihitin turs ve ya esasi olmasi hidro-
lizin qiivvetli elektrolit olan mehsulu ile miieyyen olunur.

Zoif ssas ve zeif tursunun duzunun hidrolizi daha miirekkebdir
(NH.CN, (NH,),CO,, NH,Ac v s.). Bu zaman hidroliz reaksiyalannda
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uygun olaraq suyun OH ve H' ionlari ile slagelenan hem kation, hem
de anion igtirak edir. Ona gore de hidroliz neticesinde miihitin reaksi-
yas1 emele goalon zeaif tursu vo zeif esasin nisbi qlivvesi ile miileyyen
olunur. Bir ¢ox hallarda hidrolizin praktiki olaraq tam getmasine bax-
mayaraq, miihit neytrala yaxin olur. Mes.; ammonium-asetatin hidrolizi
asagidaki kimi gedir:
NH,Ac + H,O < HAc + NH,OH
Sirke tursusunun ve ammonium hidroksidin ionlagma sabitleri
eynidir: K(HAc) = 1,76-107° ve K(NH,OH) = 1,79-10™".
Natrium—asetatin hidrolizi zamam miihitin reaksiyasinin neytral
olmas1 mohz bununla izah olunur. Ammonium-sianidin (VH,CN) hid-
rolizi zamani
NH,CN + H,0 <> NH,OH + HCN

osas ve tursunun [K(HCN) = 7,2-107""] ionlagma sabitlerinin miiqayi-
sosi mithitin reaksiyasinin gelevi oldugunu goésterir. ©ksine, ammoni-
um-formiatin hidrolizi

HCOONH, + H,0 <> HCOOH + NH,OH

zoif turs miihitle xarakterizo olunur ki, bu da qarigqa tursusu ile
(K=1,8-107") ammonium hidroksidin ionlagma sabitlerinin miigayisesi
ilo tosdiq olunur.

Belalikle, biresasl: tursu ve birtursulu esaslarin duzlarinin hidro-
lizi zamam reaksiya mohsullari yalniz tursu ve esas olur. Coxasasli
tursu ve ¢oxtursulu asaslarm duzlan pilleli hidrolize meruz qalir ve
reaksiya mohsullar1 sirasinda miivafiq olaraq turs ve esasi duzlar ola
biler

I. Coxesasli tursu ve birtursulu esaslarin duzlarnin hidrolizinde
asagida gosterilmis dord variant miimkiindiir:

1) qiivvetli tursu ve qiivvetli esaslarin duzlan (Na,SO,) hidroliz
etmir;

2) qiivvetli tursu vo zeif esaslarin duzlan turs duz emelo gol-
mekle pilleli hidroliz edirler:

(NH,),SO,+ HOH < NH HSO,+ NH,OH
turs duz
voya
NH,"+ HOH <> NHOH+ H  (pH<7)
Mohlulda toplanan H* ionlart hidrolizin ikinci pillesinin getmasi-
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ne (tursuya gader) mane olur;
3) zeif tursu ve qiivvetli esaslarin duzlannin hidrolizi zamam
turs duz omele gelir, lakin mehlulda serbest OH ionlar toplanir:
Na;,PO,+ HOH ¢ Na,HPO,+ NaOH
turs duz
ve ya qisa ion soklinde
PO/ + HOH < HPO,/ + OH (pH>7)

Suyun artiq migdarinda (keskin durulasdinimis mahlulda) hidro-

liz daha derin gedir:
Na,HPO,+ HOH <> NaH,PO,+ NaOH
turg duz
Vo ya
HPO/ + HOH < H,PO,/ + OH

Bu halda da hidroliz axira kimi getmir, ¢linki moehlulda OH™ ion-
larinin toplanmas: ortofosfat turgusunun H,PO, emoelo golmesine mane
olur;

4) zaif esas ve zeif turgularin duzlarimin hidrolizi praktiki olaraq
axira qoder gedir. Bu zaman araliq merhelslerds turs duzlar emele
golir:

(NH,),S + HOH <» NH HS + NH,OH

NHHS + HOH < NH,OH + H,S

Beloliklo, goxesash tursularla birturgulu esaslarm duzlarinimn pil-
loli hidrolizi zamani hemise turs duzlar emele gelir. Hidrolizin axira
goeder getmosi ise tursu ilo osasin nisbi qiivvesi ile teyin olunur.

II. Coxtursulu esaslarin ve biresasli tursularin duzlarmnin hidroli-
zi de pilleli gedir. Lakin bu zaman esasi duzlar alinir:

1) qiivvetli tursu ve qiivvetli esaslarin duzlan (BaCly) demok
olar ki, hidroliz etmir. Lakin giivvetli goxtursulu asaslar nisbeten azdir
(gelevi torpaq metallarinin hidroksidleri)

2) qgiivvetli turgularla zeif esaslarin duzlari, mes., 4ICl; agagidaki
sxem lizre dissosiasiya edir:

AICl; + HOH < Al(OH)Cl, + HCI

asasi duz

AP + HOH ¢ AI(OH)* + H' (pH<7)
Vo sonra
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Al(OH)Cl,+ HOH < Al(OH),Cl + HCI
AI(OH)* + HOH < Al(OH)," + H'

Hidroliz axira qedsr getmir, ¢iinki mehlulda toplanan A" ionlar1
AI(OH), smole gelmesine mane olur;

3) qiivvetli esas va zeif tursularin duzlan goxsayli deyil. Bari-
um-sianidin Ba(CN), hidrolizi yalniz esasi duzun emele gelmesine
goder gedir. Mahlulda hidroksid ionlan toplanir ki, bu da miihitin reak-
siyasini qelevi edir:

Ba(CN),+ HOH <» Ba(OH)CN + HCN

CN + HOH < HCN + OH (pH>7)

4) zeif tursu ve zeif esaslarn duzlannin hidrolizi zamani esasi
duzlar emele golir. Miihitin reaksiyas: ise tursu ve esasin nisbi qlivve-
sinden asilidir:

Al(As); + HOH < Al(CH)(4s), + HAs

Al(OH)(4s), + HOH <> Al(OH),As + HAs

II. Coxesash tursu ve goxtursulu osaslarin duzlarnin hidroli-
zinde de dord variant miisahide edilir:

1) qiivvetli tursu ve giivvetli esaslann duzlarina ¢ox az rast go-
linir ve bir qayda olaraq onlar suda hell olmurlar (BaSO,);

2) qiivvetli tursu ile zeif esaslanin duzlariin hidrolizi zamam
asasi duz ve sorbest tursu emele galir. Bu zaman hidroliz axira geder
getmir:

Al(SO,);+ 2HOH < 241(OH)SO, + H,50,

AP* + HOH < Al(OH)** + H' (pH<7)
3) zeif tursu ve qiivvetli osaslarin duzlan da azsaylidir ve onlarin
hidrolizi turs duz ve serbast osas emalo gelmesi ile gedir:

2BaS+ 2HOH ¢ Ba(HS), + Ba(OH),

S+ HOH <> HS + OH (pH>7)

4) zoif tursu ve zeif esaslann duzlari mehlulda serbest tursu vo
osasa kimi tam hidroliz edirler:

ALS; + 6H,0 = 24l(OH); + 3H,S
Belo duzlar sulu mehlullarda mévcud ola bilmirler.

Hidroliz reaksiyalarnin getmesinin qanunauygunluglar1 17-ci
codvelde gosterilmisdir.
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Cadval 17

Duzlarm hidrolizi
Tursu
Osas birasaslt goxosasli
giicli (HCI) zoif (HCN) giicli zoif (H,S)
(H,80,)
Coxtursulu AlCL, Al(CN), AL(SO,), ALS,
zoif MBohsullar: Mohsullar: Moahsullar: Mshsullar:
[AI(OH);] asasi duzlar osasi duzlar osasi duz Al(OH)S,
AI(OH)CL,, AOH),CN, Al(OH)SO,, | AI(OH),, H,S.
Al(OH),CL. Al(CH)CN,, H,S0,. Hidroliz axira
Hidroliz axmra Al(OH),, Hidroliz axira | qoder  gedir.
geder  getmir, HCN goder getmir. | pH tursu ve
pH<7 Hidroliz axira | pH<7 osasin gliciin-
qeder  gedir. den asthdir.
pH tursu ve
osasin  giictin-
den asilidir.
Coxtursulu BaCl, Ba(CN), BaSO, BaS
gliclii Hidroliz demsek Mahsullar: Suda hall Moshsullar:
[Ba(CH),] olar ki, getmir. Ba(OH)CN, | olmayan duz- Ba(OH),,
HCN. lar Ba(HS),.
Hidroliz axira Hidroliz axira
geder gelmir. qodor getmir.
pH>7 (nadir pH>7  (nadir
hal) hal)
Birtursulu NH,Cl NH,CN NH,CN (NH,),S
zoif Mbohsullar: Mbohsullar: Mehsullar: | Mahsullar:
(NH,0H) NH,OH, HCL NH,OH, turg duz NH,OH, H,S.
Hidroliz sarbest HCN. NH,HSO,, | Hidroliz axwa
osas vo tursuya | Hidroliz axira H,S0,. goder  gedir.
qedar gedir, | qeder gedir. | Hidroliz axira | pH tursu ve
pH<7 pH tursu ve | qader getmir, | asasm giiciin-
asasin giiclin- | pH<7 don asihdir.
don asihidir.
Birtursulu NaCl NaCN Na,S0, Na,S
giicli Hidroliz getmir. Moahsullar: Hidroliz get- | Mohsullar:
(NaOH) NaOH, HCN. | mir. NaOH, NaHS.
Hidroliz ser- Hidroliz axira
bast tursu vo gedsr getmir,
osasa  qodor pH>7
getmir, pH>7
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Migdari baximdan duru mehlullarda hidroliz prosesi hidroliz sa-

biti ile xarakterizo edile biler. Mes.; asetat Ac~ ionunun hidrolizi prose-
sinin tarazliq sabiti

Ac”+ HOH < HAc + OH

K= [HAc]-[OH "]

[4c™]-[H,0]
Dissosiasiya etmayen su molekullarinin qatilig sabitdir. Onda,
_ [HAc}-[OH ] _K
e

[4c™]

ifadesi de sabitdir ve hidroliz sabiti adlanir. Hidroliz zeif tursunun ve
suyun dissosiasiyasi ile mileyyen olundugundan hidroliz sabitini tursu-
larin ionlagma sabiti ve suyun ion hasili ile elagelendirmek alverislidir.

Dogrudan da (VIL.15) ifadesinin surst vo mexracini [H]-a vur-
saq, alanq:

K-[H,0] (VIL15)

« - [HACOH 1[H"]

h

[4c™[H"]
Burada [H']-[OH ] = K,; [Ac 1 [H')/[HAc] = K, olduBundan
K=KJ/K, (VIL16)

Analoji olaraq, zeif esas ve zeif tursunun duzunun hidroliz sabiti
suyun ion hasili ve uygun esasmn ionlagma sabitinin nisbaeti ilo ifade
olunur. Mes., ammonium xloridin hidrolizi iigiin

K, = K.J/K, (VIL17)

Burada K,~ammonium hidroksidin ionlagma sabitidir. Zoif osas
ve zeif tursunun duzunun (NH,Ac) hidroliz sabiti asagidak: ifade ilo
toyin olunur:

K,= K/K, K, (VIL18)

Le — Satelye prinsipinden istifade edersk hidrolitik tarazliga
miixtelif faktorlarin tesirine baxaq. Duz mehlulunun durulagdirilmasi
(bu, reagentlerden birinin qatihgimn artirilmasi demekdir) hidrolizi
giclendirir. Sksine, duzlarin qati mehlullan daha zeif hidroliz edir.
Suyun dissosiasiya derecesi temperaturdan keskin asili oldugundan
temperaturun artmasi hidrolize tesir edir. Buna gére de temperatur art-
digda H" ve OH ionlarimin qatihg: mehlulda keskin artir. Bu da zoif
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dissosiasiya eden tursu ve ya osasin emele gelmesinin ehtimalimi artirir
ve yiiksek temperaturlarda hidroliz tam gedir.

Qiivvetli tursu ve zeif esasin duzunun doner hidrolizi neticesin-
de miihitin tursulugu artdiindan tursu elave edilmesi hidrolizi zoifle-
dir. ©ger hidroliz neticesinde serbest giiclii osas emele gelerse, onda
mohlula gelevinin artiq miqdarin: elave etmekle hidrolizi zeifletmek
olar.

7.12. Oksidloymo - reduksiya reaksiyalari

Mahlullarda geden ion reaksiyalarini iki tipe ayirmaq olar. Bi-
rinci tip reaksiyalar ionlann yiikiiniin deyismesi ile elaqedar deyil ve
ion deyisme reaksiyalandir. Ikinci név reaksiyalarda ionlarn yiikleri
deyisir. Bu, elektronlarin bir jondan diger iona ke¢masi ile alagedardir.
Belo ki, asagidak: qarsihigh tesir zaman

2HI + Br, —2HBr + I,
veya
2+ Bry—2Br + 1,

yodun formal yiikii —1-den sifra, bromun yiikii ise 0-dan —-1-e geder
deyisir.

Elektronlarin bir atomdan digar atoma kegmosi ilo bas veran
qarsihiglh tasir oksidlagma — reduksiya reaksiyas: adlanir. Bu ad tarixen
formalagmgdir, ¢linki metallarin oksidlesmasi (Cu+1/20, — CuO) vo
onlarn oksidlerden reduksiya edilmesi (CuO+H, — Cu + H,0) proses-
leri qgedimden melum idi. Hazirki dévrde yalniz oksigenin igtiraki ilo
geden reaksiyalar deyil, hem de elektron kegidi ile elagedar olan biitiin
reaksiyalar oksidlesme-reduksiya reaksiyalarina aid edilir. Qargiligli
tasir zamani elektron qabul edan ion' oksidlagdirici, elektron veran isa
reduksiyaedici adlanir.

' Oksidlesme ve reduksiya, reaksiya gedisinde oksidlegdiricinin
reduksiya olundugu ve reduksiyaedicinin oksidlesdiyi vahid prosesidir.
Oksidlesdirici 6z funksiyasim o vaxt yerine yetire biler ki, mehlulda
eyni zamanda reduksiyaedici olsun ve aksine. Belo ki, FeCl, giiclii ok-
sidlegdiricidir, lakin ona elektronun birlesmesi yalmiz o vaxt bag vere

' Xiisusi halda neytral atom ve ya molekul
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biler ki, mehlulda bu elektronu vere bilen her hansi bir reduksiyaedici
istirak etsin, mes., SnCl,:

2FeCly + SnCly < 2FeCl, + SnCl,
ve ya

2F&" + Sn®* «» 2Fe™ + Sn**

Oksidlagsme derecesi anlayisindan istifade etmskle, oksidlesme
vo reduksiya proseslorine daha iimumi terif vermak olar. Oksidlagma
zaman oksidlagma daracasi artir, reduksiya zamani isa azalir.

Oksidlesme — reduksiya reaksiyalarinda tenliyin emsallan iki
tisulla teyin olunur: elektron balans: tisulu v yarimreaksiyalar iisulu.
Birinci metoda qati hidrogen xlorid tursusu ile kalium permanganatin
oksidlesmaesi misalinda baxmagq olar. Bu reaksiya laboratoriyada xlorun
alinmasi figlin istifade olunur:

KMnO,+ HCI — Cl,+ KCl + MnCl, + H,0
Verilmis gaydalara esasen stexiometrik emsallarin teyini {igiin her bir
atomun oksidlogme derecesini bilmek vacibdir:
+1+7 -2 +1 -1 0 +1 -1 +2 -1 + 2
KMnO,+ HCIl — Cl,+ KCl+ MnCl,+ H,0
Qargiligh tesir zamam yalmz mangan ve xlorun oksidlesme de-
rocosi doyisir. Bu zaman manqanin oksidlesme derecesi azalir
(Mn’*—oksidlesdirici), xlorunki ise artir (C1” - reduksiyaedicidir). Sonra
iso elektronlarin kegidini gésteren sxemler tertib olunur:
Mn*" +5¢” = Mn**|2
201" =2¢” =L’ |5
Alinan ve verilon elektronlarm saymin beraber olmas ii¢lin en
kigik ortaq bélen tsulu ile elave vuruglar daxil edilir ve onlar oksid-
lagdirici ve reduksiyaedicinin stexiometrik amsallandir:
2KMnO,+ 10HCI — 5Cl, + KCl +2MnCl, + H,0O

Sonra ise oksidlegme-reduksiyada istirak etmeyan atomlarn say:
beraberlegdirilir. Boraberlesdirme agagidak: ardicilliqla apanlir:

1. Oksidlesme deracesi deyismeyen metal atomlarinin  sayi (XK)

2. Oksidlesme derecesini deyismeyen tursu qaliglarimin sayi

(CD.
2KMnO +10HCI + 6HCI — 5CI, +2KCl + 2MnCl, + H,0

oksidlesmeye elagelendirmaye
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3. Hidrogen atomlarinin say1
2KMnO, + 16HCl = 5Cl, + 2KCIl +2MnCl, + 8H,0

4. Omsallarin tertibinin deqiqliyini yoxlamaq iigiin reaksiya ton-
liyinin saginda ve solunda oksigen atomlarninm sayinimn miiqayise edil-
mosi.

Disproporsionlasma reaksiyalar1 adlandirilan 6z-6ziine oksid-
losmae-reduksiya reaksiyalarina da baxaq. Mes.,

KClO; - KClo,+ KCI
Belo proseslerde eyni bir element (CI**) hom oksidlesdirici (Cr'-
ionuna reduksiya olunur), hem de reduksiyaedici kimi (CT"-ionuna ok-
sidlesir) ¢ixis edir. Omsallarin teyinini asanlagdirmaq ligiin oks reak-
styaya baxihr:

-1 +7 +5

+5
KCl + KCIlO, - KClO; + KClO,

ClI"—6e” =CI** |3 |l
Cl'" +2e” =CI™|1 |3
Onda, KCl+ 3KCIO, < 3KCIO, + KCIO,

vo ya
4KClO; = 3KCIO, + KClI
tenliyini alangq.

Yarimreaksiya metodunda (ion-elektron balansi) oksidlesme-
reduksiya reaksiyalan tenliyinde emsallar qarsiligl tesirde olan ionla-
nn konkret formalarini nezere almagla miisyyen olunur. Metodun
Ustiinlilyli ondan ibaretdir ki, formal oksidlesme derecesinden istifade
etmok vacib deyil. Bundan bagqa, bu metod reaksiya miihitinin oksid-
lesme-reduksiya prosesine tesirini dyrenmeyo imkan verir.

Reaksiyanin miihitinden asili olaraq permanqanat MnO,” ionu-
nun reduksiyast Mn®" (turs miihitde), MnO, (neytral miihit) ve MnO,>
(gelevi miihit) ionuna qader gede biler. Bu qarsiligh tesirler asagidak
sxemlorlo gosterile biler:

K;SO+ KMnO + HySO,—~K,SO+ MnSO+ H,O  (pH<7) (1
K,SO+ KMnO A+ HyO—K,SO+ MnO+KOH — (pH=7) )
K;SOs+ KMnO+ KOH—K,SO+ KMnO A HO  (pH>12)  (3)

(1) sxemine uygun olaraq, qarsiligh tesir zamani reduksiya bag verir:
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MnO, + 8H' — Mn’* +4H,0
(oksidlegdiricinin reduksiya yarimreaksiyas1)

Elektroneytralliq sertinin 6denmesi iigiin ifadenin sol terefino 5
elektron elave etmek lazimdir (bu, reaksiya tonliyinin sol ve sag toro-
findeki miisbet ve menfi yiiklerin miiqayisesinden alinir).

S5e +MnO, + 8H = Mn” + 4H,0
Eyni zamanda sulfit ionunun SO,” sulfat ionuna SO,*” oksidlos-
masi bag verir:
SO+ H,0= S0/} "+ 2H + 2e”
(reduksiyaedicinin oksidlesma yanmreaksiyasi)

Belolikle, birinci yarimreaksiyaya uygun olaraq bes elektron serf
olunur, ikinci reaksiyaya esasen ise iki elektron serbest ayrilir. Ona
gore de qarsiligh tesirde istirak eden elektronlarin {imumi saymi bora-
berlesdirmek lazimdir:

Se™ + MnO; +8H* = Mn™* +4H,0 \ 2

SO3_+H20=SOZ+H++2e' 5
Bu tenlikleri toref-terofe toplamagla alariq:

10e” + 2MnO,; + 16H' + 5805+ SH,0 =

=2Mn* + 8H,0+ 550/ + I0H + 10e"
Uygun komponentleri ixtisar ederak,

2MnO,” + 6H' + 5505 = 2Mn*" + 3H,0 + 550,

vo ya olave formul vahidini K,S0, nezere alaraq molekulyar formada
asafidaki reaksiya tenliyini alargq:

2KMnO + 5SK,SO s+ 3H,80,= 2MnSO,+ 6K. S0 +3H,0
Neytral mithitde qgarsiligh tesir zamani stexiometrik emsallarin
tortib edilmesi tigiin eyni isuldan istifade etsok, [(2) sxemi iizro] yaza
SOZ + 20H = SO; + H,0+ 2¢”

bilerik:
2
|
Bu yarimreaksiyalan torof-torefe toplyaraq,
6™ +2MnO, +4H,0+ 2807+ 60H =2MnO+ SOH +50/ +3H,0+6e"

ve ya ixtisar apardiqdan sonra

3e + MnQ, +2H,0 =MnO, + 40H"
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2MnO,; + H,0+ 380/ = 2MnO, + 20H + 350,/

tenliklerini alariq. Bu qarsiligh tosir molekulyar formada asagidaki ki-
mi ifade olunur:
2KMnO,+ H,0 + 3K,S0;= 2Mn0, + 2KOH + 2K,SO,

Oxsar qayda ile yarimreaksiyalar {isulunu gelevi miihitde bas ve-
ron (3) reaksiyasina totbiq etmok olar. Bu zaman agagidaki ion-elektron
balans: tenliyi alinir:

e+ MnO, = MnO;
SO¥+ 20H = S0O; + H,0+ 2e”

2
1
2e +2Mn0O,+SO/™+20H = 2MnO/ +SO/+H,0+2e”

ve ya
2MnO, + SOy + 20H = 2MnO/ + SO/~ + H,0.
Molekulyar formada
2KMnO, + K,SO; + 2KOH = 2K,MnO, + K,SO, + H,0

Beloliklo, oksidlogme-reduksiya reaksiyalarinin tertibi tigiin ya-
rimreaksiya metodundan istifade olunmasi birincisi, oksidlasme dere-
cesi hagqinda formal anlayigdan istifade etmemoye, ikincisi oksidles-
mo reduksiya reaksiyalarinin qisa ion tenliyinin yazilmasina ve iigiin-
ciisii, reaksiya miihitinin prosesin xarakterine tosirini dyrenmoys im-
kan verir. Baxilan misallardan aydin olur ki, MnO,” — Mn*' reduksiya-
s1 prosesinde hidrogen ionlan istirak edir (turs miihitin olmasi vacib-
dir), MnO,” — MnO, prosesi iso neytral miihitde su molekullarinin igti-
raki ile gedir. MnO,” — MnO, gevrilmosi iso yalmz gelevi miihitde
gedir (qarsihigh tesirde OH ™ ionlan istirak edir).

Yanmreaksiyalar metodu yalniz mehlullarda geden oksidlesme-
reduksiya proseslerinde emsallarin diizeldilmesi {iiin istifade olunur.
Elektron balansi tisulu daha universaldir. Ciinki bu metod istenilon ho-

mogen ve heterogen sistemlorde gedon oksidlegme-reduksiya reaksiy-
alarinin stexiometrik amsallarini tayin etmoye imkan verir.

224



VIl FOSIL. Maye hal. Mahlullar

7.13. Mohlullarda heterogen reaksiyalar

Sistemin biitiin hecminde gedon homogen reaksiyalardan fergli
olaraq, heterogen qarstligh tesir fazalar serheddinde bag verir.

Suya salinmis metal gubuga baxaq (sok. 81). Tamamile hell ol-
mayan madde olmadigina gore istenilen metal suda gox ciizi de olsa
hell olur. Bu, hellolma zaman entropiyanin artmas: ile alagedardir. Bu
zaman mohlula neytral atomlar deyil, miisbet yiiklii metal ionlar: kegir.
Metalda ise izafi serbest elektronlar galir. Naticede iki fazanin serhod-
dinde ikigat elektrik tabagasi emele gelir ki, bu da metalin suda sonraki
hell olmasina mane olur. Elektroneytralliq serti pozulduguna gére ve
fazalar serheddinde potensiallar forqi yarandigina gére hall olmug me-
tal ionlar1 diffuziya ederek mehlulun hecminde yayila bilmir, onun me-
talla temasda olan nazik seth tebaqesinde toplanir. Hidratlagmis metal
kationlarindan ibaret olan bele mohlul (sethi mehlul) praktiki olaraq
ikisl¢iilidiir ve biitévliikde metal suda ¢ox ciizi hell olsa da bu mohlu-
lun qatili kifayet qeder yiiksek ola biler.

Suya salinmig biitiin metallar iigiin ikiqat elektrik tebaqesinin
omelo gelme mexanizmi eynidir: metal elektrod menfi yiiklenir, sothi
mohlulda ise hidratlagmis miisbet yiklii metal ionlar1 toplanir. Biitiin
metallar iigiin ikigat elektrik tobeqesinin emele gelmo menzerosinin
keyfiyyotce eyni olmasina baxmayaraq, sethi mehlulun qatiligs (¢)
miixtelif metallar iigiin keskin forqlene biler.

Dgor metal elektrodu onun duzuna salsag, onda metal-mshlul
sorhoddindo bas veren prosesler yuxarida baxilanlara analoji olacaqdr.
Forq yalniz ondan ibaretdir ki, bu halda ikigat elektrik tobegesinin
omelo golmesi zamani tarazhign yaranmas {igiin metalin daha az hall
olmas: toleb olunur. Ciinki metal ionlart evvelceden onun duzunun
mehlulunda miioyyen qedar vardir.

Aydindir ki, mehlulda duzun qatihg1 ne geder gox olarsa, metal-
mehlul serhoddinde potensial sigrayis1 bir o qeder az olmalidir. Be-
lolikle, 0, moehlulun qattlifindan asihidir. Bundan basqa, potensial
sigrayiginin qiymeti temperaturdan ve diger faktorlardan da asihidir.
Lakin o, ilk novbeade metalin tobisti ile mileyyen olunur.

Miixtelif metallann elektrod potensiallarm miiqayise etmek
{iglin miieyyen standart serait segmek lazimdir. Miiqayise, adeten,
standart temperaturda 25°C (298K), standart tezyiqde 1,013-10°Pa ve
eynjadli ionlarin aktivliyinin vahid oldugu (1M) mehlulda aparlir.

225



Elektrod potensialinin miitlaq giymetini teyin
' etmok miimkiin deyil, ¢iinki istenilen &lgii
zondlarimin daxil edilmesi yeni kontakt potensi-

o allant forqi yaradir. Bununla elagedar olaraq
- - verilmis elektrodla potensiali sorti olaraq sifir
- qobul edilen milayyen elektrod arasinda poten-
S siallar forqini 6lgiirler. Standart miigayise elek-
(S ¥ e '_':* trodu olaraq, standart hidrogen elektrodu adla-
nan elektroddan istifade edilir. Elektrod béyiik

Soxil 81. Metallik  xiisusi sothe malik platin Ivheden (platin qara-
elextrodu suya sal- o hayianir ve o, hidrogen ionlarinin aktivliyi

digda ixiqat elextrix
toboqosinin  omala 1 mol/l olan tursu mehluluna salinir. Mshluldan

golmosi 1,013-10° Pa tezyiq altinda hidrogen qaz1 bura-
xilir ve o, platin’ terefinden adsorbsiya olunur.

Standart seraitde hidrogen elektroduna nezeren élciilen elektrod
potensialina standart elektrod potensiali deyilir. Metallar1 standart
elektrod potensiallarmin qiymetinin ve igaresinin deyigmesi ardicillig
ile mileyyen siraya diizmek olar (cod.18). Bu sira Beketov terefinden
verilmis metallarin aktivliyi sirasi ile faktiki olaraq eynidir.

Standart elektrod potensiallar1 sirasi esasinda iki miihiim ne-
ticeye golmek olar:

1) daha menfi elektrod potensialina malik olan metallar az aktiv
metallan (daha miisbet potensialll) onlarin duzlarinin sulu mehlullarin-
dan sixigdirib ¢ixara biler. Mes.,

Zn+ Cu*t - Cu+ Zn*

qarsihqli tesiri yalmiz soldan saga dogru gedir. Oks reaksiya praktiki
olaraq miimkiin deyil;

2) menfi elektrod potensialina malik olan metallar (codvel 18)
hidrogeni tursulardan sixigdirb gixarir. Miisbet elektrod potensialina
malik metallar ise bu xiisusiyyete malik olmurlar.

Elektrod potensialini 6lgmek iigiin 82-ci sokilde verilen qurgu
elektrokimyevi (qalvanik) elementlore on sade misal ola bilar. Bu ele-
mentlerde de elektrodlar arasinda potensiallar forqi (elektrik hsreket
qiivvesi — e.h.q.) oksidlesme-reduksiya reaksiyasinin getmesi hesabina

wlalulolofololo]

' Analoji olaraq, diger qaz elektrodlart da yaradila biler. Mas., O,, Cl, elek-
trodlan ve s.
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yaranir. Kimyevi reaksiyanin
heroketverici qiivvesi Gibbs
serbest enerjisinin (AG) azal-
masidir. Diger torefden, Gibbs
sorbost enerjisinin azalmasi
kimyovi reaksiyanin maksi-
mal isine beraberdir. Qalvanik
elementde heyata kecirilen
reaksiyalarda sistemin gordiiyii

1§

A= Ult= QU Saxil 82, Hidrogen elextroduna nazaran
olar, burada I-cereyan siddeti, standart elextrod potensialmin Slgiilmo
U-gorginlik, #—zaman, sxemi
QO-—elektrik miqdandir. Oger sistemden elektrik kegirse, onda sistemin
enerjisinin bir hissesi istilik ayrilmasina serf olunur ve proses don-
meyen olur. Ogor reaksiya tarazliq halinda bas verirse ve donerdirss,
onda qalvanik elementin isi maksimal olur. Bu, /<0 olduqda, yeni
elementin elektrik hereket giivvesi giymetce eyni, istiqametce oks olan
xarici elektrik hereket qiivvesi ile kompense edildikde (ve ya dévreyo
sonsuz béyiik miigavimet qosularsa) miimkiindiir.

Bu seraitde U=E (gerginlik elementin e.h.g-ne beraberdir) vo
maksimal i

Apais = QF (VIL.19).
Reaksiyada igtirak eden bir mol madde ti¢iin

Q=nF,

burada n - maddenin gebul etdiyi ve ya verdiyi elektronlarn say1 (elek-
tronun yiikii), F = 96485 Kl/mol - Faradey sabitidir, yeni maddenin bir
ekvivalentinin ayrilmas: iigiin toleb olunan elektrik miqdandir. Onda
kimyevi reaksiyanm maksimal isi Gibbs enerjisinin azalmasina beraber
oldugundan

Ay = ~AG = nFE (VIL20)
Standart soraitde

-AG’ = nFE’ (VIL21)
Burada, E° -standart seraitde gqalvanik elementin elektrik heroket
quvvesidir.

Qalvanik elementin elektrik hereket giivvesi va Gibbs serbest
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Cadvol 18
Metallarin standart elektrod potensiallan

Elektrod reak- | Standart Elektrod reak- | Standart

Metal siyast poten- | Metal siyasi poten-
sial, V sial, V

Sezium Cs*+e 2 Cs 3,08 | Xrom Sr**+3e 2 Cr -0,71
Litium Li*+e 2 Li 3,02 | Domir Fe**+2e 2 Cs -0,44
Rubidium | Rp*+e 2 Rb 2,99 | Kadmium | cg2*4+2¢2Cd | -0,40
Kalium K+eZ K 2,92 | Kobalt Co*+2¢2Co | -0,28
Barium Ba¥'+2e & Ba 2,90 | Nikel NiZ*+2e 2 Ni 0,25
Stronsium | Sr**+2e > Sr 2,89 | Qalay Sn?*+2e 2 Sn 0,14
Kalsium CaZ+2e > Ca 2,87 | Quigusun | pp**+2e 2 Pb 0,13
Natrium Na*+e 2 Na 2,71 | Hidrogen | 2H*+2¢ 2 H, 0,00
Lantan La*+3e La 237 | Mis Cu+2e2Cu | 40,34
Magnezium | Mg2+2e 2 Mg | -2,34 | Gimis Agtte 2 Ag +0,80
Berillium | Be?"+2e 2 Be -1,70 | Poladium | pg?*ie 2 pd +0,83
Aliminium | AP*43e 2 Al -1,67 | Cive Hg*+2e 2 Hg | +0,85
Mangan Mn?+2e 2 Mn | -1,05 | Platin P*+2e 2 Pt +1,20
Zink Zn*+2e 2 Zn 0,76 | Quzl AutteZ Au +1,68

enerjisinin deyismesi arasinda qarsiliglt elage AG-nin giymatini birba-
sa toyin etmoya imkan verir. Bu metod en hessas metodlardan biri he-
sab olunur. Ciinki galvanik elementdo reaksiya yalniz tarazliq halina
maksimum yaxin goraitde bas verir, eh.q. ise yiiksok deqiglikle
oOl¢iiltr.

(VIL.20) ve (VIL.21) ifadelerinden gdriiniir ki, proses 6z-6ziine o
zaman gedir ki, qalvanik elementin e.h.q.-si miisbet qiymste malik ol-
sun. Misal olaraq, 6z duzlanna salinmig mis ve sink elektrodlarindan
ibaret olan qalvanik elemente baxaq (Daniel Yakobi elementi) (sok.
83). Bu elementin e.h.q-ni teyin etmak {igiin sink ve mis yarimelement-
lerinin standart elektrod potensiallarim miiqayise edirler. Qobul edilmis
qaydaya goro elektrod reaksiyalan ele yazilir ki, oksidlegmis forma
tenliyin sag, reduksiya olunmus forma ise sol terefinde yerlogir:

In*+2e” =2Zn’, ENZn*/Zn")= 0,76V
Vo
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Cut + 2e” =Cu E(CU/Cd)=+0,34V

E%(Zn* /Zn") ifadesinin qarsisinda menfi isaresi onu gosterir ki,
sinkin oksidlesmis formadan (Zn®") reduksiya olunmus (Zn®) formaya
kecidi hidrogen yanmelementi ilo qosulduqda 6z-6zin® gedo bilmez.
Oks proses Zn = Zn*'+2e” termodinamiki miimkiindiir. Clinki onun
elektrod potensiali miisbotdir [E(Zn"/Zn*") = +0,76 V].

Mis yarimelementinin hidrogen elektrodu ilo kombinasiyas1 za-
mani misin reduksiyas1 prosesi dz-6ziine gede biler. Ciinki elektrod
potensiali miisbetdir. Daniel-Yakobi elementinde asagidaki yanmreak-
siyalar bag verir:

anod prosesi: Zn' = Zn*' +2¢” (sinkin oksidlesmesi); E'=+0,76 V

katod prosesi: Cu*' +2e~ = Cu° (misin reduksiyast); E°=+034V.
Bu ifadeleri toplasaq alariq:

Zn’+ Cutt=Zn**+ Cu°

21

Elementin e.h.g-si +0,76 + 0,34 = 1,10 V-a beraberdir. E.h.q.-
nin miisbet isareye malik olmas: reaksiyanin soldan saga 6z-Oziine get-
diyini gosterir. (VII.21) ifadesine uygun olaraq Gibbs enerjisinin dey-
ismesi asagidaki kimi ifade olunur:

AG® = 96485 nE’
Daniel-Yakobi elementi ii¢iin
AG® = ~96485-2-1,1 = 212267 C/mol~ 212 kC/mol

AG’-nin gox bdylk menfi
qiymet almas onu gdsterir ki, mis
sinklo 6z-0ziine reduksiya olunur.

Standart elektrod potensialla-
rinin esasinda qalvanik elementle-
rin standart e.h.q.-ni hesablamaq
{iciin daha az aktiv (daha misbet
potensiallr) komponentin potensia-
lindan daha aktiv komponentin po-
tensialint ¢ixmaq lazimdir. Mes.;
Na ve Zn yarimelementlorinden
toskil olunmus qalvanik element

Sokil 83. Daniel-Yakobi elemen-
tinin sxemi
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lgiin
E"(Na—Zn)=E"(an*/Zn) —E"(Na*/Na)= —0,76-2,71)=+1,95V

Mis ve qizil yarimelementlorinden teskil olunmus galvanik ele-
ment li¢lin ise

E’(Cu—Au) = E’(Au"/Aw) ~ E°(Cv**/Cu) = 1,68 - 0,34= + 1,34V,
yeni birinci halda anod kimi natrium yarimelementi (Na®—> Na* +e”),

katod kimi ise sink yarimelementi (Zn>*+2 e~ —Zn°) istirak edir. Ikinci
halda misin oksidlegmesi, qizilin ise reduksiyasi bag verir (anodda

Cu’ — Cu*'+2e” ; katodda Au” + e” — Au).

Yuxanida baxilan hesablamalarda standart elektrod potensiallan
istifade edilirdi. Lakin elektrod potensialinin qiymeti temperaturdan vo
duz mehlununun qatiliindan keskin asih oldugu iigiin imumi halda
Nernst tenliyinden istifade edilir:

E=p+2 e (VIL22)
nF ¢,

(VI1.22) tenliyinden goriiniir ki, c=¢, oldugda E = E° olur, yeni
standart seraitde (c=c, = 1 mol/l) elektrod potensial1 standart elektrod
potensialina beraber olur. Qatilifin standarta nezeren artmasi zamam
(¢>cy) elektrod potensial da artir. Temperaturun artmasi da analoji ola-
raq tesir edir. c<c, olduqda ise E<E® olur.

Gosterilen sebebden 6z duzlarinin miixtelif qatiligli mehtullar-
na salinmig eyni elektrodlardan ibaret qalvanik element tertib etmoklo
qatiliq elementi adlanan yeni n6v qalvanik element ahrig. Qatiliq ele-
mentinin e.h.q-si (VIL22) tenliyi ilo ifade oluna biler, ¢iinki her iki
yanmelement iigiin £° eyni qiymete malikdir. ‘

Her bir oksidlesme-reduksiya elementar akti elektron kegidi ile
oalagedardir ve asagidak: kimi yazila biler:

Ox+ e = Red (a)
burada Ox-oksidlesmis, Red — reduksiya olunmus formadir. Oksid-
logme-reduksiya prosesi (ve ya redoks—proses) iki yarimreaksiyadan
ibarotdir: katod prosesi (reduksiya olunma) ve anod prosesi (oksidles-
mo). Katod prosesi (a), anod prosesi ise

Red'=0x'+e” (b)
tonliyi ile gosterilir. Redoks reaksiyalarimn iimumi tenliyini (a) ve (b)
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yarimreaksiyalarini toplayaraq alariq:
Ox+ Red' = Ox' + Red
Ae |

Oger oksidlogmo-reduksiya qarsihigh tesiri bir mehlulda bag ve-
rirse, onda sistem iy gérmiir. Ciinki elektronlarin reduksiyaediciden
oksidlesdiriciye ke¢idi naticesindo elektrik corayani yaranmir. Bu, ion
vo elektronlarin nizamsiz hereksti ile elagedardir. Oger qalvanik ele-
mentde oldugu kimi katod ve anod proseslerini ayirsaq, onda xarici
dovrenin qapanmas: zamani elektronlarin anoddan katoda dogru here-
kati bag verir (sok. 83).

Qalvanik elementlorde elektrokimyevi redoks qarsiligh tesirin
iki prinsipial forgli novii reallasa biler. Birinci halda elektrodlarin dzle-
ri oksidlogme-reduksiya reaksiyalarinda istirak edirler, mes., Dani-
el—Yakobi elementindo oldugu kimi. Qalvamk zoncirin bu ndviinii ak-
tiv ve ya serf olunan elektrodlu redoks zenciri adlandirmagq olar. Ikinci
halda elektrodlarin maddesi mehlulda bas veren reaksiyaya qarsi iner-
tdir. Sxemi 84-cii gokilde verilon elemento baxaq. Daniel Yakobi ele-
mentinden forgli olarag, burada elektrodlar garsihiql: tesirde istirak et-
mir, yalniz mehlulda olan ionlar arasinda elektron otiiriiciisii rolunu
oynayir. Sol yarimelement igerisine platin elektrodu salinmig Sn**

Sn** duzlanmn  qansigindan ibaret mehluldur. Elektrodun sethmda

Sn** +2e” < Sn** tarazligs yaramr. Elektrod potensialini mehz bu
proses yaradir. Sag yarimelementde ise platin elektrodu Fe** ve Fe*
duzlan qanigiZinin mehluluna salinmigdir. Bu elektrodun sethinds elek-

trod potensialini Fe® +e~ <> Fe”" tarazhi toyin edir.

Standart hidrogen elektrodu-
na nezeren olgiilen bu potensiallar
standart redoks-potensiallart ad-
lanir (mohlulda oksidlosmis ve
reduksiya olunmus formalarn ak-
tivliyi vahide beraber olduqda, 1
mol/l). Metallarin standart elektrod
potensiallari sirasina oxsar olaragq,
oksidlesma-reduksiya ciitleri {iglin
de redoks-potensiallart siras1 var-
dir. Baxilan yarimreaksiyalar liciin
standart  redoks-potensiallarinin
qiymeti asagidaki kimidir:

Sokil 84. Inert elektrodlu redoks
clement



Sn** +2e” < Sn*t; E(Sn*ISn*) = +0,15 V

Fe¥ +e” o Fe™; EFe*/Fe)=+0,77V
Onda elementin e.h.q-si

E= EXFe"Fe*") — EXSn*/Sn*") = 0,77-0,15 = 0,62 V

Beloliklo, elementde (a) yanimreaksiyas: oks istiqgamete yonel-
misdir (oksidlesme) ve uygun yarimelement anoddur:

Sn* = 8Sn* +2e”
Fe¥'/Fe’ yanmelementi iso

Fe* +e” < Fe*
reduksiya prosesi geden katoddur. Onda iimumi reaksiya asagidaki ki-
mi olar:
Sn** + 2F* = Sn* + 2Fe*
[ 2¢ 4

Elektrik hereket giivvesi tenliyin stexiometrik emsallarindan asi-
h deyil. Ona géro de standart redoks potensiallarinin istifade olundugu
hesablamalar zamani onlar nezere alinmur. Lakin Gibbs serbest enerji-
sinin deyigmasi AG (VIL.21) prosesde istirak eden elektronlarin saym-
dan ve demsli, reaksiya tenliyinin stexiometrik emsallarindan asilidir.
Bu tip qalvanik zencirlor (sok. 84) inert elektrodlu redoks zencirler
adlanir.

Redoks potensiallarmn qiymetleri mehlulun tebisti, oksidlesmis
ve reduksiya olunmus formalarin gatihiglar: ve temperaturla miieyyen
olunur. Bu asililiq miqdari olaraq, Nemnst tenliyi ilo ifade olunur. Bu
tenlik redoks sistemi ii¢iin asagidaki formadadir:

E = E° +[RT /(nF)In[Ox]/[Red]] (VIL.23)

[Red] = [Ox] =Imol/l olduqda, E = E° olur. Bger [Ox]>[Red]
olarsa, E>E°, oks halda ise E<E° olar.

Redoks-potensiallart sirasinda (cedvel 19) asagidaki qanuna-
uygunluglar qeyd edilo biler:

1) ager standart redoks-potensiali menfidirse, onda yarimele-
ment hidrogen elektroduna nezeren reduksiyaedicidir (oksidlosmis
forma davamlidir). Redoks potensialin menfi qiymeti ne geder ¢ox
olarsa, yarimelementin reduksiyaedici aktivliyi bir o gqader yiiksek olar;

2) oger standart redoks-potensiali miisbatdirse, onda yarimele-
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ment hidrogen elektrodu ilo miiqayisede oksidlegdirici olar (reduksiya
olunmus forma davamhidir). Redoks potensialin miisbet giymeti ne qe-
der boyiik olarsa, yarimelementin oksidlesdirici aktivliyi bir o qader
yiiksek olar;

3) redoks—zencirin e.h.g-si artdigca oksidlesma-reduksiya reak-
siyalar1 daha intensiv gedir.

Beloliklo, redoks-potensiallar sirasi oksidlegdirici ve reduksi-
yaedicinin aktivliyini miqdari giymetlendirmeye, oksidlesme-reduk-
siya reaksiyalarmin intensivliyini ve istiqametini teyin etmoye imkan
verir.

7.14. Elektrik corayanimn kimyavi monbolari. Elektroliz

Aktiv ve ya inert elektrodlu redoks—elementler elektrik coraya-
ninin kimyevi menbayi rolunu oynaya biler. Bu menbalerin i§i zamani
kimyevi reaksiyamn enerjisi (VI1.23) ifadesine uygun olaraq bilavasite
elektrik enerjisine gevrilir. Elektrik cereyaninin kimyavi menbeleri iki
ndve — akkumulyatorlara ve qalvanik elementlere ayrilir. Sonuncular
yalniz bir defe istifade ohunur, ¢iinki elektrodlardan biri (mes.; Dani-
el-Yakobi elementinde sink) doner olmadan serf olunur. Akkumulya-
torlar ise goxlu sayda tekrar istifade oluna biler, ¢linki onlarin igleme
qabiliyyeti xarici menbeden oks istiqametde elektrik cereyan bu-
raxilmasi ise barpa oluna biler.

Elektrik cereyanimin déner kimyevi menbeyine misal kimi tursu
akkumulyatorlanimin ig prinsipine baxaq. Qurgusun —tursu akkumul-
yatorunun elektordlarini qurgusun torun mesamelorini PO pastasi ile
doldurmagqla hazirlayirlar. Elektrolit 30%-li (d= 1,2 g/sm’) sulfat tursu-
sudur. Elektrodlar: sulfat tursusuna saldiqda l6vhelerin sethinde

PbO+H,SO, = PbSO, + H,0

reaksiyasi hesabmna ¢etin hell olan duz-PbSO, emele golir. Bu halda
her iki elektrod eyni terkibe malik olur, oksidlesme-reduksiya qargilig-
I1 tesiri miimkiin deyil ve akkumulyator yiiklenmemisdir (sok. 85).
Yiiklonme zamani elektroddan sabit elektrik ceroyam kegir. Bu zaman
menfi elektrodda reduksiya prosesi gedir:

PbSO, +2¢” +2H" = Pb+H,SO,



vo ya
Pb* +2e¢” = Pb
Miisbet elektrodda ise
PbSO, —2e” + 80, = Pb(S0,),
Pb* +2e¢” = Pb
Ve sonra
Pb(SO,), +2H,0=PbO, +2H,SO,
Sekil 85. Yiiklenme (a) ve bo- Belslikle, yiiklonmeden sonra
salma (b) zamam qurusunlu akkumulyatorun bir elekrodu mesa-
tursu akkumulyatorunun is moeli metallik qurgusun, digeri ise
Sxemil PbO, olur (sok 85, b). Akkumul-

yatorun isi zamam elektrodlarda
proseslor oks istiqametde bag verir. Oksidlegme anodda,

Pb+850} = PbSO, +2e”
(Pb® —2¢™ = Pb™)
reduksiya ise katodda gedir:
PbO, +2H,50, = Pb(SO,), +2H,0

Vo
Pb(SO,), +2¢” +2H* = PbSO, + H,S0,
(Pb* +2¢” = Pb™)

Qurgusunlu akkumulyatorun isini oks etdiren imumi reaksiya
tenliyi asagidak: sekildedir:

P bosalma
PbO,+ Pb+ 2H,80, < 2PbSO, + 2H,0
yliklonme .

Tenlikden goriiniir ki, yiiklonme prosesinde sulfat tursusunun
qatiligi artir. Bosalma zamani ise elektrolitin qatilig1 azalir, ¢linki eme-
le golen su elektroliti durulagdinr.

Qurgusunlu akkumulyatorun timsalinda sistema xaricden e.h.g-si
vermekle kimyevi proseslerin istiqamstini deyismeyin miimkiinlityt
gosterilir. Prinsipco qalvanik elementde bag veren istenilon elektrokim-
yovi reaksiya elementin e.h.q-den yiiksek giymetli oks isareli xarici
e.h.g-si vermokle oks istigamete yoneldile biler.
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Coadval 19

Oksidlosmo-reduksiya potensiallari (inert elektrod-platindir)

Elektrod sistemi Elektrod reaksiyasi EV
1 2 3
H,H H,+2e ©2H" 2,23
H,OH" 2H,0+2e” <> H,+20H" -0,82
cr*, or™ Crt+e o Cr? -0,41
14408 4 V¥ re oV -0.23
H',807,8,0; 2S0* +4H" +2¢” «> 8,08 +2H,0 -0,22
Sn*",Sn™ Sn* +2¢” <> Sn** 0,15
Cu®,Cu* Cu™ +e & Cu' +0,15
CIO;,ClO; ,OH" | ClO; + H,0+2¢ « ClO; +20H" +0,33
Fe(CN):,Fe(CN)Y | Fe(CN)! +e < Fe(CN)) +0,36
L,r I +2 &I +0,54
H*,H,0,,0, 0, +2H" +2¢ ¢ 2H,0, +0.68
Fe’ ,Fe™ Fe™ +e” < Fe* +0,77
H*,NO;,HNO, NO; +3H* +2¢” < HNO, + H,0 +0,94
H*,NO;,NO NO; +4H" +3¢” & NO+2H,0 +0,95
H',N,0,,HNO, | N,0,+2H" +2¢ ¢ 2HNO, +1,07
H*,Clo;,Clo; ClO; +2H* +2¢” « ClO; +H,0 +1,20
H*,10;,1, 10; +6H* +5¢” > 1/21, +3H,0 +1,22
H',0, O, +4H" +4¢” & 2H,0 +1.23
0,,0,,0H" O, + H,0+2¢" ¢ 0, +20H" +1,24
I, Fe’ TI* +2e > Fe' +1,25
H',CrOX,Cr* | Cr,OF +14H" +6¢” «2Cr™ +TH,0 | *133
H*,PbO,,Pb" PO, +4H" +2¢ <> Pb* +2H,0 +1,50
H™ ,MnO;,Mn* | MnO; +8H"* +5¢” & Mn*" +4H,0 +1,31
Ce*,Ce™ Ce* +e o Ce™ +1,61




1 2 3
H*,HCIO,Cl, HCIO+H* +e «1/2Cl, +H,0 +1,63
H*,MnO; ,MnO, | MnO; +4H" +3¢ > MnO, +2H,0 | *170
H*,H,0, HO, +2H" +2 < 2H,0 +1,78
Co™,Co™ Co*™ +e > Co™ +1,81
80,80 5,0 +2e” <280 +2,01
H*,0,.0, 0,+2H" +2¢ < 0, +H,0 +2,07
H*,0 O+2H* +2¢” ¢ H,0 +2,42

Xarici corayan manbayi hesabina elektrodlarda gedan oksidlag-
ma va reduksiya proseslori elektroliz adlanir. Yuxanida gésterdiyimiz
kimi qalvanik elementde kimyevi reaksiyanin enerjisi elektrik coroya-
nina gevrilir,

Elektroliz zamani ise oks proses gedir. Elektroliz zamani, qallva-
nik elementds oldugu kimi anodda oksidlesme prosesi, katodda ise re-
duksiya prosesi gedir. Lakin bu zaman anod rolunu miisbet elektrod,
katod rolunu ise menfi elektrod oynayir.

Qalvanik elementds oldugu kimi, elektroliz zamani aktiv (serf
olunan) ve inert (serf olunmayan) anodlar istifade oluna biler. Aktiv
anod oksidloserek mehlula 6z ionlarin verir. Inert anod ise sadece ola-
raq elektrod otiiriiclisii rolunu oynayir, 6zii ise kimyevi cehetden
deyismir.

Inert elektrodlar kimi, adeten, grafit ve platinden istifade olunur.
Natrium xlorid erintisinin grafit elektrodlardan istifade etmekle elek-
trolizine baxaq. NaCl eridildikde Na* ve CI” ionlarina dissosiasiya edir:

NaCl & Na* + CI”
Katodda reduksiya
Na*+ e~ =Na°
grafit anodunda ise oksidlesms bas verir:
Cr-e =CP vo 20P=CLT

Bu proses senayedo aktiv metallarin (gelavi ve qelevi-torpaq
metallan, Be, Mg, Al) alinmas t¢iin istifade olunur. Bu metallar ¢ox
foal reduksiyaedicilerdir ve onlann temiz halda aynimas: ligiin feal
(sorf olunan) katod segmek miimkiin deyil. Bu rolu, mes., baxilan pro-
sesde inert grafit elektrodu oynayir.
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Aktiv anodlu elektrolize misal olaraq, misin elektrokimysvi
alinmasini gdstermok olar. Bu zaman anod rolunu texniki (temizlenma-
1) mis 16vhe, katod rolunu ise kimyevi temiz mis 16vhe oynayir. Elek-
trolit olaraq, mis sulfatin suda mehlulu gotiriliir. Elektroliz prosesinde
anodda mis Cu oksidleserek Cu’" ionlan seklinde mehlula kegir:

Cu’-2e” = Cu™*
Katodda ise temiz mis reduksiya olunaraq mehluldan ayrilir:
Cu**+2e” =Cu
Mis anodunda galan qarigiglar anod slami seklinde ¢okiirler (qeyri-
metallar) vo ya mohlulda galirlar (metaliar).

Elektroliz miqdari olaraq Faradey qanunlan ile ifade olunur:

1. Elektrodda ayrilan maddenin kiitlesi sistemden kegen elektrik
miqdari ile diiz miitenasibdir:

m=klt= kQ
Burada I — cereyan siddeti, ¢ — elektrik ceroyanmin kegme miiddeti;
O = It — elektrik miqdari, & — miitenasiblik emsalidir. 9ger QO =1KI
olarsa, m = k olar.

Sistemdon 1 Kl elektrik carayamnin kegmasi zamani ayrilan
madds migdar: elektrokimyavi ekvivalent adlanir.

2. Elektrodda ixtiyari maddenin bir ekvivalentinin ayrilmasi G¢tin
Faradey sabitine beraber olan F = 96485 Kl/mol elektrik migdan sorf
etmok lazimdir, Maddenin bir ekvivalenti N, = 6,023-10” sayda his-
socikden ibaretdir. Bu sayda vahid yiiklii ionlan katodda reduksiya
etmok li¢iin

F= N,e= 60232210 -mol -1,6021-107° Kl = 96485 Kl/mol

goder elektrik miqdan serf edilmelidir. Burada, e = 1,6021-1 07" Kl
Faradeyin her iki qanununu iimumilesdirmekle

m = E(It| F) = E(It/ 96485) (VIL24)

yazmagq olar. Burada m—maddenin kiitlesi (), E-maddenin ekvivalenti
(g/mol), I-ceroyan siddsti (4), t—elektroliz miiddeti (san), F-Faradey
adadidir (Ki/mol).
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MADDONIN BORK HALI BORK MOHLULLAR

Bosit vo miirekkeb maddelerin boyiik okseriyyati adi seraitde
berk haldadir. Miiasir geyri-iizvi kimyanin en vacib meselelerinden
biri berk maddelerin xasselerinin onlarin torkib ve qurulusundan asili-
ligim Syrenmekdir. Son onilliklerde yeni texnikanin miixtelif sahoele-
rinin tolobleri ile elagedar olaraq berk maddelerin tedqiqi intensiv
inkisaf edir. Bu, {imumi kimyamn fundamental ganunlarina (valent-
lik hagqmda tesevviirler, stexiometrik qanunlar vo s.) yeni movqe-
lorden baxmagi teleb edir. Metallarin, yanmkegiricilorin vo iimu-
miyyatle berk maddeler kimyasinin nailiyyetleri qeyri-iizvi kimyanin,
biitovliikde kimya elminin inkisafina shemiyyetli derecede tesir
gosterir.

8.1. Bork faza anlayinn

Fazanin termodinamik terifi asagidaki esas meseleleri ohate
edir: birincisi, nezerde tutulur ki, sistem termodinamik tarazliq halin-
dadur.

fkincisi, sistemi toskil eden her bir faza onun fiziki bircinsli his-
sosi olmalidir. Bu halda fazanmn kimyevi bircinsliliyi vacib deyil. Fiziki
bircins olan (birfazali), lakin kimyavi bircins olmayan sistemlore misal
olaraq havam (qazlarin molekulyar mehlulu), geyri-elektrolitlerin mo-
lekulyar mehlullar1 ve s. gosterile biler.

Usgiinciisti, faza anlayigimn termodinamik terifi fazalararasi ser-
heddin méveud olmasinm nazerde tutur, yeni verilen fazani etraf mii-
hitden ve sistemin diger fazalarindan ayiran sethin olmasim nezerde
tutur.

Fazanin sothi teboqesi hacmle miigayisede ferqli seraitdedir ve
izafi sorbot enerjiye malikdir. Bununla elagedar olaraq, sethin xassole-
ri biitovliikde maddelerin xasselerinden forglenir. Ona gore do faza
anlayis1 hacmi xasselerin helledici oldugu makroskopik sistemlero tot-
big edilo biler. Fazanin sethi xasselerini hecmi xasselerle miiqayisede
nozere almamaq olmazsa (mes.: nazik tebaqeds), onda klassik faza
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anlayis1 tetbiq edile bilmez. Bu zaman verilmig fazanin hecminde
maddenin imumi miqdar deyil, sethle hacm arasindaki nisbat miihtim
rol oynayir. Mes., termodinamik baxmindan suyun sethindeki nazik
yag tebeqesini faza hesab etmok olmaz, baxmayaraq ki, bu tebaqenin
kiitlesi bdyliik ola biler.

Faza anlayisinin berk hala tetbiginin shemiyyeti ondan ibarst-
dir ki, berk maddenin biitlin xasselerinin dasiyicisi fazadir (molekulyar
kristallar istisna olmagla). Maye ve qaz hallarda, hemg¢inin molekulyar
kristallarda kimyavi xasselerin dastyicisi molekullardir, baxmayaraq ki,
faza anlayis1 onlara da tetbiq edile biler. Bununla elagadar olaraq, bark
faza maddenin kimyevi teskilinin on yiiksek pillesidir.

Yod, silisium va silisium-dioksidin misalinda maddenin toski-
linin miixtelif formalannin xarakterik elametlorine ve onlar arasinda
qgarsiligli olageye baxaq (sok. 86).

Adi geraitlerde izolo edilmig atom maddenin kimyovi xassele-
rinin das1yicist deyil, lakin silisium-dioksidds atom saviyyssinde tes-
kil olunma imumiyyetle yoxdur. Yod iigiin kimyevi xasselerin ilkin
dastyicis1 molekuldur. Molekullar1 bir-biri ile zeif Van-der-Vaals
qgiivveleri ile slagelenen molekulyar yod kristallarinin emele gelmesi
zamani yaranan bark faza yodun xasselerinin spesifik dasiyicisi olmay-
acaq. Clinki yodun xasseleri bitdvlikde /, molekullan ile miieyyen
edilir.

Koordinasion kristal qefese malik olan Si ve SiO, lgiin ise
basqa menzere miisahide edilir. Burada maddenin molekulyar teskili
yoxdur ve biitiin xasselerin dasiyicisi fazadir. SiO, hem koordinasion
kristallar (kvars, tridimit, kristobalit ve s.), hem de siise seklinde mov-
cuddur. Hor iki halda onun xasselerini xarakterize etmok liglin faza
anlayisindan istifade olunur. La- :
kin siige hala bu anlayisin tetbiqi Atom Molelul Faza
sortidir, ¢iinki fazanmn termodi- @""‘—--@ — @ kristal

namik terifinin miihiim bir ser-

ti-sistemin tarazliq halinda ol- @ - .

.. . . . t=== kristal
mas1 6donmir (sligevari hal —me- had
tastabildir). o~ __—— %) kristal

Bork hal ii¢iin, iimu- '\\,' ————— '@

miyysetlo proseslerin tormozlan- ' b'ixaf\@ s

masi ve metastabil Faraghgm Te- ookl 86. Atom-molexul —faza
allagmas1  xarakterikdir. Buna = garqiiqli slagssi
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gore de faza anlayiginin berk hala tetbiqi bazen ¢etinlik téredir. Bura-
dan goriiniir ki, bork maddelerin xasselerinin dagryicisi olan faza an-
layis1 termodinamik tarazligdak: sistemin homogen hissesi olan faza
anlayisindan ferglendirilmalidir.

8.2. Maddonin kristallik, siigovari vo amorf hallar1

Oksor bark maddeler kristal quruluga malikdir. Mayeler—onlan
toskil eden hisseciklerin yaxin nizamliliginin olmas: ile xarakterize
oldugu halda, kristallik maddelerde yaxin nizamliliq uzaq nizamliliga
kegir. Yeni hisseciklorin nizaml diiziiliigti berk fazanin biitiin hbecmine
yayilir. Termodinamik baximdan nizamii kristal qurulusun emsle gel-
mosi energetik cohotden elverislidir ( erime temperaturundan asagida).
Yoni bu seraitde kristal hala Gibbs serbest enerjisinin minimum
giymeti uygun gelir. Temperaturun azalmasi ile entropiyanin da azal-
masina baxmayaraq (nizamliliq artir), bu zaman sistemin daxili enerjisi
(ve ya entaltiyasi) daha keskin azalir. Naticeds (VI1.5) tenliyine asasen,
kristalin emolo gelmesi zamani serbest enerji azalir (AG < 0).

Termodinamik baximdan, kristallik maddelerin xiisusiyyetle-
rinden biri odur ki, onlart arima temperaturundan yuxar: qizdirmaq (if-
rat qizma) miimkiin deyil. Mayelori kristallagma temperaturundan on-
larla, hetta yiizlerle deroce asag: temperaturlara qeder soyutmagq (ifrat
soyuma) miimkiin oldugu halda, kristallar erime temperaturuna c¢atan
anda eriyirler. Orime (kristallagma) bork ve maye fazalar {izerinde
buxar tezyigi beraber olduqda bag verir. Yeni erime temperaturu maye
vo berk maddenin buxar tezyiqgleri ayrilerinin kesigme ndqtesi kimi
toyin edilir (sek. 87). Maye tigiin
ifrat soyuma xarakterik oldugundan
bc eyrisi erime temperaturundan
agagiya-metastabil hallar sahesine
uzadila biler (bb'). ab eyrisi ise

p

b noqtesinden yuxartya uzadila
bilmez, ¢iinki kristalin ifrat g1zmasi
miimkiin deyil. Demsli, maddenin
orime temperaturu onun sublima-
siya ayrisinin en son ndgtesidir ve
yalniz bu ayriye mexsusdur.

Sakil 87. Sublimasiya-
buxarlanma diagrami
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Maye iigiin onun mévcudlugunun agag serheddi sertidir (ifrat
soyumaya meylli olduBuna gére), lakin yuxan serheddi — kritik tempe-
raturu berk halda oldugu kimi heqiqidir. Bark cismin ve mayenin ori-
me temperaturu yaxinliginda oOziinli aparmasinin bele forqli olmas:
orime zaman fazalararasi serheddin yox olmasi, kristallagma zamani
ise meydana ¢ixmasi ile baglidir. Seth hecme nezeren izafi serbest
energiye malik olduguna gore kristalin dagilmas1 mehz sethden bas-
layir. Belolikle, faza serhaddinin itmesi 6z-6ziine bag verir ve olave
enerji sorfi tolob etmir. Mohz buna gore de srime temperaturundan
yiiksek temperaturlarda berk maddenin mévcud olmasi—ifrat qizmasi
praktiki olaraq miimkiin deyil.

Mayenin kristallagma prosesi berk fazanm riigeyminin yaranmasi
ile baglayir.Bu zaman heg¢ de her bir emele gelen riiseyim 6z-6ziine
méveud olma ve sonraki inkisaf qabiliyyetine malik olmur. Fazalarara-
s1 sorheddin emele gelmasi slave enerji forqi ilo' elaqedardir. Buna
gbre de riiseyim o vaxt stabil olar ki, onun hacminin serbest enerjisi
sothi enerji ehtiyatindan yiiksek olsun. Rilgeymin miieyyen bir ol¢i-
siinde onun hacmi vo sathi sorbost enerjilori bir-birine beraber olur ve
bu halda sistem dayamgsiz tarazliq halinda olur. Kristallagma prose-
sinin hiss edilacok siirotlo getmasi iigiin, erintini miitlaq ifrat soyutmaq
lazimdur ki, fazalararasi serhoddin emoele gelmesine serf olunan ener-
jini kompense etmok miimkiin olsun. Orintinin yalniz tarazliq tempera-
turuna qeder soyudulmasi zaman: kristallarmn emele gelmesi prosesi
sonsuz kigik suretle gedacek.

Faza sorhaddinin emele gelmesi zamam energetik baryerin
olmas: mayelerin ifrat soyumasinin osas sebebidir. Bezen ifrat soyu-
mam ele goraitlerde aparmaq olar ki, kristallagmani miisaiyet edon
hisseciklerin nizamlanmas: prosesi mayenin 6zliililyiiniin keskin art-
masi naticesinde ¢atinlassin.

Bu yolla faktiki olaraq, ifrat yiiksek ozliiliiye malik mayeden
ibaret metastabil geyri-kristalik berk faza almaq olar. Bu, maddanin

! Termodinamiki baximdan, erime temperaturunda tarazliq déner olmalidur,
yoni orimeye serf olunan enerji (erime istiliyi) kristallasma istiliyine berabor
olmalidir. Lakin kristallasma o zaman miieyyon sonlu surstle geder ki, faza
serhaddinin yaranmasina sarf olunan enerjini kompenso etmok lgiin maye-
ifrat soyudulsun. Belolikls, srimaden forqli olaraq, kristallagma prinsip etiban
ile geyri - tarazliq prosesidir.
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stisavari hali adlani.

Siiseomelogelme soraiti ifrat soyudulmus maye iizerinde buxar
tozyiqi oyrisi ile (sok.87, bb’ eyrisi) xarakterizo olunur. Lakin mayenin
hetta dorin ifrat soyudulmast da heg do hemise siise amsle gelmesine
sabeb olmur.

Mayenin berkimesi zamam sligenin emole gelmesinin miim-
kiinlityi berk ve maye fazalarin qurulus xiisusiyystleri ve onlarda
kimyevi rabitenin tebieti ile mileyyen olunur. Metal ve ya ion rabiteli
mayeler, bir qayda olaraq, siiso emele getirmeye meylli olmurlar.
Ciinki bu rabite tipleri doyarlig, foza istiqametliliyi xasselerine malik
deyiller. Ona gore de berkime zamani uzaq nizamhiliq o halda asanligla
vo siiretle yaranir ki, bu prosesin getmesins mane olan xiisusi gerait
yaradilmasin. Kovalen rabitenin istiinliik teskil etdiyi mayelerin ber-
kimesi zaman1 hemin tip rabiteye malik kristallar emele gelir. Kova-
lent rabiteli kristallarin emele gelmesi zamam nizamlanma prosesleri
bu rabitenin istiqametliliyi ve doyarligi ile elagedar olaraq, nisbeten
zoif siirotlo gedir. Belo mayelor kifayet qeder ifrat soyudulduqda
ozliiliiyiin keskin artmasi neticesinde nizamh (kristallik) fazanin amole
gelmesi bag vermir. Mas., bu, siise emelo gelmasine sebab olur.

Siiso hali maddenin amorf halinm tipik niimunesidir. Amorf
hal kristallik haldan iki xiisusiyyseti ile ferqlenir: xassalarin izotrop-
lugu ve arima temperaturunun olmamast. Amorf maddelero, esasen,
iki halda rast gelinir: kompakt va dispers amorf maddalar .

Amorf hal {igiin sturuktur vahidlerinin diiziiliisiiniin yalniz ya-
xin nizamlilif1 xarakterikdir. Burada kristallara xas olan uzaq nizamh-
Iiq yoxdur. Kompakt amorf hal oslinds, keskin ifrat soyudulmus maye-
dir vo sonuncudan yalmz hisseciklerin istilik hereketinin mehdud ol-
mast ile ferglenir. Nizamli quruluga malik olmayan aqreqatlardan tegkil
olunmus ve narimn tozdan ibaret olan dispers amorf halda ise ayri-ayn
hissecikler arasinda kimyevi qarsiigl tesir olmur. Siisede ayri-ayr
assosiatlar bir-biri ile kimyevi qarsiligh elaqededirler, lakin bu elage-
lor kristalda oldugu kimi feza nizamhihi xarakteri dagimir. Maddenin
amorf halinin her iki formas: termodinamik baximdan metastabildir ve
alverisli soraitlorde istiliyin ayriimas: ile kristallasa bilir.
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8.3. Zona nezeriyyesi haqqinda anlayis.
Maetallar, yarimkegiricilor, dielektriklor

Koordinasion quruluslu’ berk maddslerde valent nisbetleri mo-
lekullardan forqli qanunlarla miieyyen olunur. Berk cisimlerde va-
lentlik haqqinda klassik tesevviirler (atomun 6ziina miieyyen sayda
bagqa atomlar birlegdirmek qabiliyyeti) 6z mepasini itirir, ¢iinki bura-
da kollektiv qarsiligh tesir imkant reallasir. Mes: NaCl molekulunda
natrium ve xlorun valentliyi vahide beraberdir, lakin berk halda her
bir patrium atomu alt: xlor atomu ile shate olunmusdur ve eksine.

Koordinasion quruluslu berk maddede kovalent rabite MON
ile aydin izah edile biler. Sade molekullarn tesviri zamam VR ve MO
metodlannin her ikisi genis istifade oluna bildiyi halda, berk maddale-
rin omolo golmesini VR metodu ile sorh etmok miimkiin deyil. Burada
MON-un iistiinliikleri daha askardir. Bu metoda gore kimyevi rabite
yalniz ciit elektronlu (valent) qarsihgh tesiri ile deyil, hem de "qeyri-
valent" orbital rabitelerinin emele gelmesi ile bas vere biler. Belo
rabitelorin istiraki ile yaranan kristallarda elektronlar ya sistemin
bir neco atomu ohate eden hissesinde, ya da biitiin sistemde delokalla-
sirlar.

Mosolen, metallik kristallarin emelo golmesi zamam yiiksok
koordinasiya ededi (bir qayda olaraq, 8 ve 12) miisahide olunur. Eyni
zamanda metallarda valent elektronlarimin miqdari bu sayda elektron
ciitlerinin omele gelmesi iigiin keskin gatismir. Bu zaman kimyevi ra-
bite elektronun ¢oxlu sayda struktur vahidlerine (atomlara) aid olmasi
hesabina yaranir ve elektron gatismazlif1 ile xarakterize olunan ¢ox-
merkezli rabite olur. Belolikle, valent birlosmelerinden fergli olarag,
burada yalmz qongu atomlara aid olan elektron ciitlorinin yaratdig1
ayri-ayr rabiteler olmur. Atomlarin elagede olarag, davamh sistem
omole getirmesine baxmayaraq, onlar arasinda klassik menada kimye-
vi rabiteler méveud deyil.

Coxlu sayda hisseciklerin garsihigli tesirinin spesifikliyi ondan
ibaretdir ki, ansambl emele geldikde hissaciklerin yaxinlagmasi ve bir-
birile qarsiligh tesiri zamani atom orbitallarinin "par¢alanmas1” basg
verir. 88 —ci gokilde valent elektronu ns-seviyyesinds olan gelevi metal
orbitallarinin pargalanmas: gostarilmigdir.

! Sohbat metallardan vo iistiin ion rabiteli quruluglardan gedir.
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izole olunmus atomda (Ne=1) valent seviyyesinin enerjisi Eq-a
borabordir (sok.88,a). ki atomun yaxinlagmas: zamani valent elektron
orbitallar: arasinda kvant-mexaniki garsiligli tesir bag verir vo noticedo
eyni enerjili iki atom orbitalindan iki molekulyar orbital smele gelir.
Onlardan birinin (DMO) enerjisi izole olunmus atoma nisbaten
boyiik, digerininki ise (BMO) kigikdir (sek. 88, b). Doérd, alti ve s. say-
da atomun qarsiligh tesiri valent atom orbitallarinin eyni sayda mole-
kulyar orbitala pargalanmasina getirib ¢ixarnr (sok. 88, c, ¢). Bu zaman
(qarsihigl tesirde olan atomlarn say1 ¢ox oldugda) BMO ve DMO-
dan basqa enerjisi izole olunmus atom orbitallarinm enerjisine toq-
riben yaxin olan molekulyar orbitallar (RMO) da meydana ¢ixir. Bu,
metallarda elektronunu iimumi istifadeye vermeyen ionlasmamis atom-
larin moveud ola bilmesi (statistik) fikri ile eynigiicliidiir. Coxlu sayda
atomlarin (V,~10% tertibinde) qarsiliqh tesiri neticesinde kristahin
smoelo golmesi molekulyar orbitalin praktiki olaraq arasikesilmez ener-
ji spektrinin yaranmasina sebeb olur (sek. 88,d). Bu orbitallarin say1
qarsiligh tesirde olan hisseciklerin sayina beraberdir. Bu clir yolla
alinmis energetik zonamin imumi eni, yeni on asagl ve en yiiksek se-
viyyeler arasindaki enerji forqi garsihigh tesirde istirak eden atomlarin
sayindan (onlann miqdarn kifayet qeder ¢ox olduqda) asih deyildir.
Oger zonanin enini leM gebul etsok, onda 10” sayda diskret tobeqe
oldugda qonsu seviyyelerin energetik forqi 10 eV olar. Ayri-ayr so-
viyyelerin enerjileri arasindaki forqin bele ciizi olmas1 zona daxilinde
enerjinin praktiki olaraq arasikesilmez deyismesini iddia etmeye imkan
verir. Oslindo ise, bu arasikesilmazlik bir-birine ¢ox yaxin yerlosmis
ayr1-ayn diskret energetik soviyyelorden yaramir.

Beloliklo, MON-un goxlu sayda hisseciklerden ibarst sistemlore
totbigi kristallik berk maddade valent elektronlannin halim xarakterizo
edon energetik zonanin olmas: fikrine getirib ¢ixarir. Energetik zona
haqqinda anlayis berk maddelerin zona nezeriyyesinde helledici rol
oynayir. Izole olunmus atomda enerjinin icaze verilen ve qadagan
olunmug seviyyelerinin olmasina oxsar olarag, kristalda icaze veril-
mis vo qadagan olunmus enerji zonalar vardir. 89-cu sokilde natrium
kristalinda atomlararasi mesafeden r asili olaraq energetik zonanin
yaranma sxemi gosterilmisdir. -

! Miiqayisa iiiin gdsterok ki, 300K temperaturda elektronlann orta istilik ener-
jisi 107 eV tortibinde giymet ahr.
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Soxil 88. Qarsihigh tosirds olan Soxil 89. Natrium kristalinda atom-
atomlarm miixtolif saylannda Jararas1 mosafadon asil: olaraq ener-
(N) golovi metalin valent ener- getik zonalarin yaranmasi vo qargi-
getik saviyyosinin parcalanmasi hqh Srtiilmasi

fzole olunmus Na atomunda (r.) biitiin icaze verilen enerji
seviyyeleri (1s725*2p%3s") diskretdir. Belo hal biratomlu natrium buxart
ligiin xarakterikdir. Atomlann kristal omelo getirmokle kimyovi qarsi-
liqh tesiri zamam onlarin bir - birine yaxinlagmasi ile enerji saviyyele-
rinin energetik zonalara pargalanmasi bag verir. 11k névbede xarici se-
viyyeler pargalamir. (3p vakant soviyyesi r' mesafesinde pargalanma-
ga baslayrr, sonra r” mesafosinde birelektronlu 3s - seviyyesi pargala-
nir). Atomlarin sonraki yaxinlagmast ile #™ mesafesinde 3s ve 3p zo-

nalarmn bir-birini drtmesi baglayir. r® mesafosinde (natriumun kris-
talinda atomlararasi mesafe) atomlarin yaxinlagmas: sona ¢atir vo bu
halda valent 3s vo vakant 3p —zonalan Ortiilmiis olur. Belolikle,
natriumun valent 3s — elektronlar: értiilme naticesinde yaranan {imumi
zonada istenilen energetik seviyyeni tuta biler. Daxili ls, 2s, 2p

energetik soviyyeleri iso yalmz #° mesafesinden kigik mosafelerde
zonalara pargalana bilerler. Ona goro do real natrium kristalinda bu
hallar kimyevi rabitede istirak etmir. Rabite, energetik hali ortiilme
neticesinde yaranan {imumi zona ilo xarakterize olunan valent elek-
tronlar1 grupu hesabina emale golir.

Silisium kristalinda zonada energetik seviyyelarin pargalanma
xiisusiyyatlori ve qarsiligh Srtillmesi metallarin zona qurulusundan
forglenir (sek. 90). Kristal emole goldikde mileyyen atomlararast

mesafeden r' > r, baslayaraq, sistemde sp’ -hibridlegmasi miisahide
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olunur ki, bu, 3s vo 3p-zonalarinin yalmz sade garsiligh &rtiilmesine
deyil, onlarin vahid sp3 -hibrid valent zonasi emsle gatirmesine sebeb

olur. Kristallik silisiumda hor atom 6z valent tebaqesini oktete ¢atdira-
raq doymus tetraedrik kovalent rabite emele getirir. Belolikle, valent
zonasinda biitiin 8N hallan elektronlarla tutulmus olur.

Silisiumun zona qurulusunun diger xarakterik xiisusiyyati on-

dan ibaretdir ki, vakant 4s—zonasi 7 =7, atomlararas1 mesafesinde

valent zonasi ile qarsiliglt ortiilmiir ve ondan AE qadagan olunmus
enerji zonas! ile ayrilir. Valent zonasinda yerleson elektronlar elektrik
kegiriciliyinde istirak eds bilmirler, ¢ilinki bu zonada biitlin veziyyetler
tutulmusdur. Elektronlari hoysacanlandiraraq elektrik kegiriciliyi zona-
sina kegirtmok {i¢iin onlara miteyyen yolla (qizdirilma, siialanma) AF -
yo berabor enerji vermek lazimdir (sok. 90, b). Onda heyecanlanmis
elektronlar kegiricilik zonas: adlanan bos 4s—zonasina kegirlor vo elek-
trik kegiriciliyinde istirak edirler.

Valent zonasmin yuxari serheddi (tavani) ilo asag1 serheddi
(dibi) arasindaki energetik forq (AE) gadagan olunmug zonamn eni
adlanir. Bu kemiyyet kristallik maddenin en vacib xarakteristikasidir.
Qadagan olunmus zonanin eninden asilt olaraq, biitiin kristallik madds-
ler 3 sinfe béliiniirler: metallar, yarimkegiricilar va izolyatorlar (dielek-
triklor).

Metallarda qadagan olunmus zonanin eni sifra beraberdir,
¢linki dolmus ve vakant zonalar qarsiligh ortiiliir, valent zonast hem de
kegiricilik zonasi olur. Metal-
larda valent -elektronlarinin
kristalin biitiin hecminde ser-
Kepmiciik zomas:  bost yerdeyisme gabiliyyeti
onlarin yiiksek elektrik ve
istilik  kegiriciliyini temin
7 = Valent zona edir.

E

Oger qadagan olun-
mus zonanin eni ¢ox boytk (~
4 eV -dan boyiik) olarsa, onda
mos., qizdirma ve ya siialan-
dirma ile maddede elektrik
Sokil 90. Silisiumda energetix zonanin kegiriciliyi heyecanlandirmaq
yaranmasi (a) v zona qurulusu (b) praktiki olaraq miimkiin ol-

b
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mur. Bu onunla izah olunur ki, hetta srime temperaturuna qeder qizd:-
nldiqda (E = 3/2 kT,) bele elektronlarin heyacanlanmasinin istilik
effekti qadagan olunmus zonani kegmoye kifayot etmir. Buna gore deo
kristal qizdirildigda elektron kegiriciliyine malik olmadan eriyir. Bele
maddeler izolyatorlar adlanirlar. Onlara misal olaraq almazi
(AE =5,1eV), kvarst (AE =5,2¢V), bir gox tipik duzlan ve s. gostar-
mak olar.

AE -nin araliq giymeti (~ 0,1-4eV) yanmkegiriciler ligiin xa-
rakterikdir. Yarimkegirici xassolere malik maddslere tipik misal kimi
germaniumu (AE = 0,78¢¥), silisiumu (AE = 1,14eV), 11 ve V qru-
pun (4" B"), Il ve IV qrupun (47 B"') binar birlesmolerini ve s.
gostormak olar.

Otaq temperaturunda bu kristallarin elektrik kegiriciliyi bir qayda
olaraq yiiksek olmur, 0 K —da ise onlar dzlorini izolyator kimi aparirlar.
Lakin temperatur artdiqda elektronlarin bir hissesinin enerjisi qadagan
olunmus zonanin eninin giymetinden yiiksek olur ve neticede elektrik
kegiriciliyi keskin artir. Beloliklo, yarimkegiricilorin metallardan esas
forqi elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asililigmm keyfiyyatce
forgli olmasidir. Metallarda temperaturun artmasl ile elektrik kegirici-
liyi zeifladiyi halda, yarimkegiricilorde keskin yiikselir.

8.4. Fiziki-kimyovi analizin asaslar1

XIX osrin sonu XX esrin evvellerinde kimyanim yeni bdlmesi-
fiziki-kimyavi analiz formalagdi. Bu yeni istigametin osasim qoyanlar
Gibbs, Van-der-Vaals, Tamman, Rozebom, Mendeleyev, Konovalov,
Kurnakov olmusdur. Akademik Kurnakovun esas rolu ondan ibarot
olmugdur ki, o, hal diagramlarinin hondesi analizinin esaslarini isle-
yib hazirlamig ve diinyada en boyik fiziki-kimyevi analiz mektebi
yaratmigdar.

Kimyanin bu bélmesinin asas mahiyyeti tarazliq halinda olan
sistemde terkibin deyismesi ile fiziki xasselerin dlglilmosidir. Belo
yanasma neticesinde sistemde geden proseslerin hendesi oksi olan ter- -
kib-xasso diaqramlari qurulur. Terkib-xasse diagrammin hendesi anali-
7i sistemde emele gelen fazalarin sayini, onlarin tobistini, mdvcudlug
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y: sahelerini ve bir-biri ile qarsiliqh
tosir xiisusiyyetlerini miioyyen et-
moye imkan verir. Bu isulun
iistiinlityli ondadir ki, sistemde basg
veren prosesleri emsle golen fazala-
1 temiz sokilde ayirmadan izlemak
miimkiin olur. Beloalikle, kimya pro-
seslori birbasa dyrenen yeni metod

7  olde etmigdir ve bu metod maddenin

b tobiatini derk etmsyin keyfiyyotce
Sokil 91. Suyun hal diaqram yeni pillesidir.

Torkibin funksiyast kimi
tocriibi olgiilon xasse olaraq faza gevrilmelerinin temperaturu, berklik,
gatiliq, sixlgq, elektrik kegiriciliyi ve s. istifade oluna biler. Oger terki-
bin funksiyasi kimi sistemin halini eks etdiren termodinamik xasss,
mes., temperatur gotiiriilerse, alinmis hendesi fiqur hal diagram: ve ya
Jfaza diagrami adlanir. Qeyri-termodinamik fiziki xasselerin (elektrik,
maqnit ve s.) terkibden asililigini eks etdiren diagramlar iso farkib-
xassa diagramlar: adlanir.

Hal diagramlarinin qurulmasinin en miihiim prinsipi Gibbsin
fazalar qaydasidir. Fazalar qaydasini aragdirmagq {iglin bezi anlayislarla
tamg olaq. Asili olmayan komponentlar — sistemds biitin fazalarin
amoala galmasi tigtin lazim olan fordi maddalarin minimal sayidir.

Asili olmayan komponent anlayist ile praktikada daha ¢ox isti-
fade olunan ve sistemin terkib hisselerini gésteren adi komponent an-
layigin1 ferqlendirmek lazimdir. Ogar sistem fizikidirse, yoni onda
kimyevi qarsiligh tesir bag vermirse, her iki anlayis eyni mena dastyir.
Maes; su, buz ve su buxarindan ibaret olan sistem 0,01° C temperaturda
vo 612 Pa tozyiqde birkomponentlidir. Ciinki sistemde her ticii fazanin
formalagmas: iigiin yalniz bir ferdi madde —su kifaysetdir. $okerin suda
doymus mehlulundan vo mehlul {izerinde su buxarindan ibaret olan
sistem {i¢ faza emole getirir (seker kristallar, mehlul ve buxar), lakin
sistem ikikomponentlidir (soker+su).

Kimyovi reaksiyalarin getmesi miimkiin oldugu sistemlorde
(kimyevi sistemlerds) asili olmayan komponent ve sistemin terkib his-
sosi anlayiglari eyni deyil. Belo sistemlorde asili olmayan komponent-
lerin say1 sistemle olan ferdi maddelerin sayi ile onlar arasinda doner
qarsthigh tesir proseslerinin sayiin forqi ile teyin olunur. Meselen, t¢

|
|
I

|

t

I

|

|
L

248



VIII FOSIL. Maddanin bark hali.Bork mahlullar

foerdi maddeden (CaO, CO,, CaCO0;) ibaret olan sistem ikikomponentli
-olacaq, ¢iinki biitiin fazalarin emele gelmesi ii¢iin maddslorden her
hans: ikisi kifayetdir.
Bu maddaler asagidaki reaksiya tenliyi ile bir-biri ile alagede-
dirlor;
CaCO, = CaO+CO,

Basqa bir miihiim anlayis sistemin serbestlik deracesidir.
Sarbastlik daracasi — sistemde fazalarin sayim deyigmeden serbest

deyismesi miimkiin olan xarici parametrlorin (7, P) saydir.

Birkomponentli sistemin - suyun hal diagramina baxaq
(sak 91). Uslii ndqtenin koordinatlan her ii¢ fazamn (su, buz, buxar)
eyni zamanda mdvcud oldufu seraiti gosterir. Bu ndqtoye sistemin
sorbestlik derecesinin sifir oldugu hali eks etdiren hendesi obraz kimi
baxmagq olar. Heqiqeten de, eger parametrlorden her hansi birinin giy-
metini clizi deyissek, bu ndqteden kenara ¢ixariq ve fazalarn sayi
deyisor-onlardan biri ve ya ikisi iter. Ikifazali tarazh@ (su<> buz,
su <> buxar, buz < buxar) oks etdiren ayriler birdlgiilii hendesi ob-
razlardir ve onlar iizerinde serbestlik derecasi vahide beraberdir.

Dogrudan da, ikifazal tarazlig saxlamaqla parametrlorden is-
tonilen birini serbest deyismek olar. Lakin bu zaman ikinci para-
metr birincinin funksiyasi kimi deyismelidir. Beloliklo, ikifazali ta-
razhq eyrisi bir fazanin digerinden funksional asiiligini ifade edir:

P=f@); T =o(p).

Hal diaqramu {izerinde buzun, suyun ve su buxarinin mévcud-
luq saheleri bir-biri ile ikifazah tarazliq eyrileri ile serhedlensn iki-
ol¢iilii hondesi komplekslardir. Bu sahslerin serhadleri daxilinde her
iki parametri (hem temperaturu, hem de tozyiqi) serbest deyismek olar
ve bu zaman sistem birfazali olaraq galacaqdir. Belslikls, birkompo-
nentli sistemde ii¢ fazanin birge mévcud oldugu Ugli nogte serbestlik
derecasi sifir olan tarazlii — nonvariant tarazlif1 oks etdirir. Anoloji
olaraq, iki- ve birfazali tarazhiqlara hal diaqrami iizerinde eyriler ve
saheler uygun gelir. Bu tarazliglarin serbestlik deraceleri, uygun ola-
raq vahide (monovariant tarazliq) ve ikiye (bivariant tarazliq) beraber-
dir. Gibbsin fazalar qaydas: tarazliqgda olan fazalann say1 ile daxili ve
xarici tarazliq faktorlarimin (hal parametrlori) say1 arasinda elageni
mileyyen edir. Kimyevi sistemler ii¢iin xarici parametrlorden tezyiq ve
temperatur daha mithiimdiir. Diger faktorlarin (qravitasiya ve elektro-
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magqnit saheleri, kapilyar giivveleri, sethi gerilme ve s.) tesirini nezere
almamaq olar. Tarazligin daxili faktorlan dedikde, sistemin asili ol-
mayan komponentlerinin say: K nezerde tutulur. Onda faza tarazligim
miieyyen eden parametrloerin imumi say1 (K+2)-yo baraber olar. Bura-
da, 2-tarazlia tesir eden xarici parametrlorin sayidir. Serbestlik do-
recesi f fazalarin sayimn maksimal miimkiin qiymeti ile (K+2) heqigi
giymetinin ¢ forqi kimi teyin edilir:
f=K+2-¢
ve ya
p+f=K+2 (VIILY)

Yoni fazalarin say1 + sorbastlik dsracasi = komponentlaorin
sayrt 2. Oger xarici parametrlerden birinin qiymeti sabit qalarsa, onda
fazalar qaydas: agagidaki tenliklo ifade olunur:

o+ f=K+1 (VIIL 2)

Fazalar qaydasinin bu ifadesi P = const halini oks etdirir ve
buxar tezyiqi ¢ox kigik olan sistemlere (metallik ve duz sistemlerine)
totbiq edilir.

8.5. Hal diagramlarmin asas tiplori

Fiziki-kimysvi analizin asas vezifesi sistemdes kimyevi gevril-
melerin Oyrenilmesi iglin hal diaqramlarmin qurulmasi ve hendesi
analizidir. Birkomponentli sistemin haliin grafiki tesviri iiciin iki -
p ve T koordinatlari kifayetdir. Ikikomponentli sistemin halt

F(p.T,x,x,)=0

tenliyine miivafiq olaraq, dord parametrden asilidir. Komponentlerin
mol hisselerinin elaqesini (x, + x, =1) nezere alaraq sistemin torki-

bini uzunlufu vahid qebul edilen diiz xstt pargasi kimi gotiirmek
elveriglidir. Bu zaman hemin diiz xett par¢asimn bir ucu tomiz A

(%, =1; x, = 0) komponentine, diger ucu ise temiz B (x, = 0; x, =1)
komponentine uygun gelir. Onda istenilen araliq terkib bu parga {ize-
rinde ndqte ile xarakterizo olunar. Mas., 92-ci sekilde M ndqtesinde B
komponentinin miqdari - 0,35, 4-ninki ise -0,65-dir (yeni 65% A4

250



VIH FOSIL. Maddsnin bark hali. Bark mahlullar

vo 35% B). x, + x, =1 sertinden
goriniir ki, gatihqlardan yalniz ’

biri asil1 olmayan kemiyyetdir ve

onu bilmek kifayetdir. Bu koor- /0 95 48 47 } 6 05 0% 45 42 41 0
dinat sisteminde xarici para- “§ IR YW AT, 27 07 79 v

metrlerin (p ve T) giymetini iki Atom hissd
garsihigh  perpendikulyar  isti- 5
gqamat ile gostermak slveriglidir. ] . i .
Beloliklo, timumi halda ikikom- Sakil 92. Binar sistemda torkibin

ponentli sistemin hal diaqram: ifads olunma dsulu

hecmi diagram olub, p-T-x koordinatlarinda qurulur.

Kondense olunmus sistemlerin tosviri zamani tezyiqin tarazlifa
tosirini nozere almamaq olar. Onda, p=const qebul edersk, binar sis-
temin halin1 7-x koordinat miistevisinde tesvir etmek miimkiin olar.
Bu koordinat sisteminde istenilen M' fiqurativ ndqtesi, p=const oldug-
da sistemin halini birqiymetli xarakterize edir.

T-x diagramlar1 qurmagq ti¢iin miixtelif terkibli arintilerin tempe-
raturunun soyudulma miiddstinden asililig: Syrenilir (sek. 93). Bu yolla
alinmis temperatur-zaman oyrileri soyuma ayrilori adlanir. Bu oyri-
lerin formasina esasen miieyyen temperaturlarda ve ya temperatur
intervalinda faza ¢evrilmesinin olub-olmamasi miieyyen olunur
(sok. 94).

Tarazhigin g tipine (di-, mono- ve bivarint) miivafiq olaraq iig
ndv soyuma ayrisi miigahide olunur: 1-eyrisi faza ¢evrilmesinin bas
vermadiyi soyuma prosesini oks etdirir; 2-eyrisi T},-T,, temperatur
intervalinda bag veren monovarint prosesi ks etdirir; 3-ayrisi tempera-
turun sabit qaldig1 nonvariant prosese uygundur.

Kristallagsma prosesinde temperaturun sabit qalmasi (3 eyrisi)
tomiz komponentin kristallagmasi vo yaxud sabit torkibli davamli
birlosmenin stexiometrik torkibli erintiden kristallagmasi zamam
miisahide olunur. Belo birlogmelerin stexiometrik torkibinde binar sis-
tem fazalar qaydasi n6qteyi nezerinden birkomponetlidir ve ona gérs
de f=1-2+1=0, yeni kristallagma prosesi nonvariant (izotermik)

prosesdir. Bundan basqa, binar sistemde iki komponentin eyni vaxtda
kristallagsmas1 zamani sistemin serbostlik deracesi sifra borsber olur:

! Sistemin halin1 oks etdiren ndqte fiqurativ néqto adlanir ve onun koordinatla-
1 parametrlerin giymatine berabar olur.
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A Au 4 : Zaman
Atom hissa
$akil 93. Sabit tazyiqdo Sokil 94. Soyuma ayrilari

hal diagrammin koordinatlan

K=2, ¢=3 (iki berk ve bir maye faza) oldugundan f=2-3+1=0
olur. Binar sistemlorde ti¢ fazanin istirak etdiyi istenilen diger tarazhg-
lar da nonvariant olmalidir. Miixtalif terkibli qarisiqlarin soyuma ayri-
lorinde xarakterik sinma ve dayanma noqtelerine asasen 7-x hal diaq-
ramlar1 qurulur. Komponentlerin qarsiliqli tesir xarakterinden asili ola-
raq hal diagramlarinin miixtelif tipleri mévcuddur.

Praktikada, komponentleri maye halda tam qarsiliglt hall olan
binar sistemloere daha ¢ox rast gelinir. Oger bu zaman komponentler
bir-birinde berk halda praktiki olaraq hell olmurlarsa va kimyevi bir-
losme omele getirmirlerse, onda evtektik tipli hal diagram: miisahide
olunur ($0k.95).

Ideal mehlul qanunlarindan goriindiiyli kimi (krioskopiya)
ikinci komponentin slave edilmesi birincinin erime temperaturunu
azaldir. Torkibi 95-ci gekilde 1 fiqurativ ndqtesine uygun olan erintinin
kristallagmasinin gedisino baxaq. Fiqurativ ndqte L-maye faza sahesin-
de oldugda sistemde heg bir faza ¢evrilmesi bag vermir. Bu halda taraz-
liq bivariantdir (f =2~-1+1=2) ve erintinin fiziki soyumas1 mono-

ton ayri formasinda olur. Fiqurativ noqte t, temperaturunda 7 ,E ndqte-
sina gatdiqda erinti 4 komponenti ile doyur ve soyutman: davam etdir-
dikde hemin komponentin kristallar1 ¢okmoyae baslayir. Bu zaman kris-
tallasma istiliyi ayrildigindan soyuma ayrisinde sinma baslayir. Orinti-
den hele yalniz 4 komponenti ayrnldifindan maye faza tedricen B
komponenti ilo zonginlesir. Temperatur azaldiqca 4 kristallarn ile taraz-

252



VIII FOSIL. Maddsnin bark hali.Bark mahlullar

Sokil 95.Evtextix tipli hal diagrami(a) va soyuma ayrilari(b)

liqda olan mayenin terkibi T,E oyrisi lizre £ noqtesine dogru siirlisir.
Bu prosesde serbestlik derecesi (f =2-2+1= 1) vahide beraberdir.

Sistemnin temperaturu T; temperaturuna atan anda erinti B kom-
ponenti ile de doymus olur. Ona gdre de mayeden her iki komponent
eyni zamanda kristallagir:

Ly« 2>8,+8y

burada L-maye, S, ve S; -iso uygun komponentlorin kristallaridir. Bu
zaman erintinin torkibi deyismir ve diaqramda E ndqtesine uygun go-
lir. Tarazliqda olan fazalarin sayr maksimal (3) olduguna gore
(f=2-3+1=0) tarazhq nonvariantdir. Ona gore do soyuma oyri-

sindo bu prosesa iifiigi diiz xett parcasi uygun golir. Kristallagma bagsa
¢atdigdan sonra soyuma eyrisi yeniden monoton olaraq asag diigecek.
Terkibi hal diagraminda E ndqtesinden solda yerlosen biitlin arintilerin
kristallasmasi analoji qaydada bas veracok.

Torkibi E noqtesinden sagda yerleson (3 noqtesi) erintilerin
berkimesi B komponentinin kristallarmin ayrilmasi ile baglayir. Bu za-
man maye faza A komponenti ilo zenginlesir. Bu proses de her iki
komponentin birge kristallagmasi ile baga gatir. 2 soyuma oyrisinde Tj
temperaturunda yalniz bir iifiiqi diiz xett parcasi vardir. Bu temperatur-
da erinti eyni zamanda her iki komponente nezeren doymus olur ve
onlar nonvariant olaraq erintiden birge kristallagirlar.
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Hal diagraminda T E ve T,E eyrileri likvidus ayrilori adlanir-
lar. Onlar kristallagmanin baglanma temperaturunu gosteren ndqtenin
hendesi yeridir. Hor iki eyri evtektik néqta adlanan E néqtesinde kesi-
sir. Terkibi bu néqteys uygun gelen niimune sabit ve verilmis sistem
li¢lin on agag temperaturda kristallagir (eriyir) ve evtektika' adlanir. T
temperaturuna uygun olan ifliqi mn xetti evtektika idifiiqi xtti adlanir.
O, sistemde biitiin araliq erintilerin kristallagmasimin sonunu gsterir.
Hal diagramn {izerinds kristallasmanin sonuna uygun gelen xett solidus
xatti adlanir. Baxdigimiz diagramda evtektika iifiigi xetti solidus xetti-
dir (temiz komponentler istisna olmaq]la).

Komponentlarin hem maye, ham de berk halda bir-birinde
geyri-mehdud hell oldugu hala baxaq. 96, a -seklinde belo sistemin hal
diagramu verilmigdir. Soyuma zamani yalmz bir deyigen terkibli berk
faza emole geldiyinden, hal diaqram iki arasikesilmez xetden (likvi-
dus ve solidus) ibaretdir. Bu xetler miixtelif terkibli erintilerin kristal-
lagmasinin baslangic (likvidus) ve son (solidus) temperaturunu gdstorir.
Bu diaqramda heg bir ndqtede (temiz komponentler istisna olmagla)
sistem nonvariant ola bilmez, ¢iinki ikifazal tarazliq ti¢iin /=1 olur.
Demeoli, biitiin araliq erintilerin kristallasmasi her hansi bir sabit tempe-
raturda deyil, miieyyen temperatur intervalinda bas verir. Soyuma oy-
risinde iki sinma miigahide olunur, bunlar gevrilmenin baslangic ve

T

A Torkib a ¢ A5 8 b Zaman
$okil 96. Qeyri mehdud bark mahlullara malik hal diaqranu(a)
va soyuma ayrilori(b)

' Yunan dilinde evtektika "asan ariyon” demokdir.
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T
I 4
| [4
I T,
| [+§ &
I /
} 5
A o !
X=X =
g A b 8

Saxil 97. Arasikasilmoz holloimaya malix exstremumlu sistemloar:
a-maxsimumlu; b-minimumlu

sonunu gosterir (50k.96,b).

Arasikesilmez berk mehlula malik olan ele sistemlere do rast
golinir ki, burada likvidus ve solidus ayrileri {imumi kesisme ndqtesino
malik olur ve ekstremum (minimum ve ya maksimum) ndqtesinden
kegir (sok.97, a, b). Ekstremum ndqtesine uygun gelen torkibler soyu-
ma oyrisinde ufligi diiz xett pargas: verir ki, bu da fazalar qaydasina
ziddir'. Dslinde ise ekstremum noqteleri iigiin fazalar qaydast tenliyin-

de x, = x, olave sortini nezere almaq ve ona gore de komponentlerin

saywn1 gorti olaraq vahide beraber gdtiirmek lazimdir. Belelikla, bu
noqtelerde sistemi birkomponentli hesab etmek olar: f=1-2+1=0.

Baxilan tip diaqramlar kenar serhed hallari oks etdirir. Mes.,
95-ci sokilde verilen diagram ideal variant: oks etdirir, ¢inki tobiatdo
miitleq hellolmayan madde yoxdur.

Komponentlerin bir-birinde mehdud hellolmas: nezers alnar-
sa, evtektik tipli hal diagramimn sekli bir qoeder deyiger (sek. 98).
Onun 95-ci gokilden fergi soyuma zamam mayeden temiz 4 v B
komponentlerinin deyil, & (4-da B-nin berk mehlulu) ve S (B-de A-nin
berk mehlulu) fazalarn kristallagmasidir. o ve P fazalarmn homogenlik
saheleri strixlonmisdir ve miivafiq olaraq T,mp ve Tpnq eyrileri ile ser-
hedlenir. T,E ve T,E likvidus eyrileri & ve f berk mehlulun ilkin kri-
stallasmasinin baslangic temperaturunu gosterir. Onlar eviektika £ ndg-
tosinde kesisirler. Evtektika xotti ilo yanasi T,m ve Tpn oyrilari sis-

! Ciinki ikifazali tarazliq nonvariantdir: f=2-2+1=1.
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Sokil 98. Bark halda mohdud bark  Sakil 99. Bark halda mahdud bark
mohlullar smoalo gotiron evtektik  mohlullar smalo gatiran peritextix tipli
tipli hal diagranmu hal diagramu

temin solidus eyrileridir ve onlar maye faza ilo tarazliqda olan & ve 8
berk mehlullarin terkibinin temperaturdan asihligim gésterir. Har iki
xatt m vo n noqtelerinde pm ve gn oyrilerini kesir. pm ve gn eyrileri
berk halda komponentlerin qarsiligh hellolmasinin temperaturdan asihi-
ligim gosterir. m ve n noqteleri evtektika temperaturunda qarsihigh
doymus @ ve § berk mehlullarinin terkibine uygundur. Evtektika tem-
peraturundan asagida mp ve ng eyrileri arasindaki sahe ikifazali atf
qan§igindan ibarstdir. Terkibleri m ve n noqteleri arasinda olan erinti-
lerin soyuma eyrileri sade evtektik tipli diaqramda oldugu kimidir
(sek. 95). Terkibi m noqtesinden solda ve n ndqtesinden sagda olan
erintilerin soyuma oyrisinde evtektikanin kristallasmasim gdsteren
tifliqi xott par¢asi olmur.

Nonvariant ¢evrilmaye uygun gelen evtektika iifligi xotti (to-
miz) 4 ve B komponentlorinin kristallagma temperaturundan asagida
yerlesir. Lakin elo sistemlore do rast gelinir ki, onlarda nonvariant
lifigi xett komponentlerin kristallasma temperaturlarinin arasinda yer-
lesir. Belo tifiiqi xett peritektika xatti adlanir. Hal diagraminin bu névii
99-cu sokilde verilmisdir. Bu diaqramda evtektika evezine nonvariant
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T
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Sokil 100. Mohdud bark mohlul- Saxil _101‘. Inkonqruent oriyan
lara malix olan distextix tipli hal ximyavi birlosmoys vo mohdud
diagrami bark mahlullara malix sistemin hal
diagrami

peritektik cevrilme bag verir. Bu gevrilme evvelceden ¢6kmiis f faza
kristallarmnin p terkibli maye ile garsiligh tesirde olaraq a berk mehlul
amole gotirmesinden ibaretdir:

Lyt By @ oy

Torkibi p ve n ndqteleri arasinda yerleson biitiin niimunsler bu
¢evirmeye maruz qalirlar.

Oger sistemde 4,.B, kimyavi birlesmesi emele gelerss, onda
bu, hal diagraminda ks olunur (sok.100). Bu diagram formal olaraq,
iki evtektik tipli 4- 4,,B, ve 4,B,-B hal diagramlarmin cemi hesab olu-
na biler (sek. 98). Likvidus oyrisi komponentlorin ve birlogmelerin
kristallasmasmin baglangicin1 gdstoron ii¢ hisseden ibaretdir. Solidus

oyrisi T,mnT, ; pqTy quriq xettinden ibaratdir. Oger hal diagraminda

birlesmoeys keskin maksimum uygun gelerse, onda birlesme orime
temperaturuna gader davaml: olur. Bu halda erime noqtesinde berk ve
maye fazalarin torkibi iist-iiste diigiir. Belo arime kongruent arima (la-
tinca congruens - "{ist-isto diigon" demokdir), likvidus oyrisi lizerinde
temperatur maksimumu ise distektika (yunanca "gotin eriyen" demek-
dir) adlanir. Dger birlosme orime temperaturuna gatmadan pargalamr-
sa, onda hal diagraminda agiq maksimum olmur (sek. 101). Bu halda
nonvariant tarazlifa uygun gelen yeni PQ xotti omelo gelir. PQ - peri-
tektika iifiiqi xattidir vo-asagidaki tarazliqla xarakterize olunur:
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L(P)+B(Q) ——A4,B, f=2-3+1=0

Oz mahiyystine gore PQ iifiqi xatti 99-cu sekildeki pn xettine analoji-
dir. 4,B, kristallar1 qizdirildigda 7, temperaturunda P terkibli maye
fazaya vo Q terkibli £ berk mehluluna pargalanir. Bu zaman berk ve
maye fazalann torkibleri eyni olmadifindan bele orime inkonqruent
(incongruens - "{ist-ilisto diigmeyen" demekdir) erime adlanir, Likvidus
ii¢ qoldan ibaretdir: T,P—f mehlulun, PE-A4,B, birlesmesi esasinda y
bork mehlulun ve T,E—a berk mehlulun kristallagmasina uygun gelir.
P néqtosi kegid ve ya peritektika noqtesi adlanir. EP eyrisinin qiriq
xotlorle ¢okilmis hissesi 4,,B, birlesmesinin xeyali erime maksimumu-
na (gizli maksimum) uygun gelir.

Diagramin baxilan tipleri en sade hallar1 oks etdirir. Real
sistemlorde qargiligh tesir bu tiplerin kombinasiyalarindan ibaret olan
daha miirekkeb hendesi komplekslerle tesvir olunur. Buna misal
olaraq, Al-Au sisteminin hal diaqgramina (5ok. 102) baxaq. Bu sistemde
bes birlosme - Audl, Audl, Au,Al, AusAl, ve Au,Al smsle golir. Onla-
rn ikisi (Audl, ve Au,Al) konqgruent ariyir, qalanlan ise peritektik reak-
siya iizre omele golir. bundan elave, birlesmelerden biri (4uAl) y
berk mehlul sahesi emelo getirir. Sistemde qizil esasinda mehdud

[ berk mohlul sahasi emels go-

Kiitlo %, Au lir. Bork aliiminiumda qizi1l prak-
popfliif0 0 8085 S0 %5 tiki olaraq hell olmur. Bu, dia-
1200 ~°‘+—§ gqramda Al esasinda berk mehlul
1100 313 sahesinin olmamasindan goriiniir.
000 ™ = 061°  Sistemde ii¢ evtektika omole ge-
00 \NHEY I lir: AltAudl, — Audl+Audl,
ol | AuAl+Au Al _
200 lé‘ \ [} Hal diagramimin hendesi
sop 1647 6751\ % analizi N.S.Kurnakov terefinden
ZZ Tl A formgle ed.ilrnis, ikivprinsipa-_ ara-
i by % sikasilmazlik ve uygunlug prinsip-
00 V lorino esaslanir. ' .

7w 20 I8 0 50 60 70 80 99 0 Birinci prinsipe goro, sis-

Atom %, Au Au temin halini teyin eden parametr-

lorin arasikesilmez deyismesi
zamam ayri-ayri fazalarm ve
biitév sistemin xasseleri de arasi-

Sakil 102. Al-Au sisteminin
hal diaqrami
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kesilmoz deayisir, bu sertle ki,
yeni fazalar emelo golmir ve 2
moveud fazalar yox olmur.
Arasikasilmezlik prinsipi 7
osasinda terkib-xasse dia-
qramlarini  analiz  etmsklo
sistemdo  fazalarin  saymi,
xarakterini, movcudluq sahe- 4
lerini vo onlar arasinda qarsi-
ligh tesirin xiisusiyyetlorini
miloyyen etmak olar.

Uygunluq prinsipine
goro hal diagraminda her fa-
zaya, faza tarazligina ve faza- 4% AN MG 78

lar kqmpleksma _TUBYYON  oil 103. Kongruent va inkongruent ori-
hondesi obraz uygun golir. yun birloymolors ve mohdud  barx
Heqiqeten de, hal diaqra- mohlullara malix sisteminin hal diagram
minda (sek. 103) bircinsli

maye fazanin mévcudluguna

komponentlerin ordinatlar1 ve likvidus eyrisi ile serhedlenen sahe
uygundur. 4, B komponentleri vo 4,,B,, 4,B, birlesmeleri esasinda berk
mehlullar miivafiq monovariant tarazliq eyrileri ve koordinat oxlar ile
serhedlenen a, f,  &qapali hondesi kompleksleri uygun gelir. Her bir
kimyovi individin kristallagmasina likvidus ayrisinin mileyyen pargasi
uygun golir (A komponentine - T,E,, 4,B, birlesmesine E;z;p vo s.).
Likvidus ve solidus ayrileri arasinda qalan saheler (I,mE,, Ent,, t,QP
ve s.) mayenin ve miivafiq berk fazanin tarazliqda olan komplekslorine
uygun gelir. emnf, MNQH ve gabh sahelori berk mehlullarin miivafiq
ikifazali qangigina uygun galir.

8.6. Bork mohlullar

Termodinamik baximdan maye ve berk mehlullar tam analog-
durlar. Her iki sisteme mehlullarin esas qanunlar totbiq edile bilir. Bu-
radan goriiniir ki, maye mohlullarda oldugu kimi berk mehlula da
kimyavi (termodinamiki) tarazliq halinda olan dayisan torkibli faza teri-
fini vermok olar. Berk halda qarsihigli tesirin spesifikliyi ile alagedar
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olaraq, maye ve bork mehlullar arasinda mileyyen forgler de vardir. Bu
ferqler berk mehlullarda uzaq nizamliliq ve hissacikler arasinda daha
giiclii qarsiligh tesirin olmasi ile alagedardir. Buna gore do berk meh-
lullar @iglin idealliqgdan kenaragixma daha xarakterikdir. Bundan basqa,
hemin sebablorden berk mehlullarda tarazlifin yaranmasi kinetik ¢o-
tinliklorle baglidir ve daha yavag bag verir.

Bork mohlullarin emsle goelmesi zamani, adeten, helledicinin
vo hell olan maddenin atom o6lgiilerindeki fergle slagedar olaraq,
kristallik gqefesin deformasiyas: bag verir. Bu, sistemin daxili enerjisi-
nin U (ve ya entalpiyasinin /f) artmasina gotirib ¢ixarir, yoni bork meh-
lullarin smale gelmesi endotermik (AH, > 0) olmaldir. Diger terefden,
berk mehlullarm emels gelmesi zamani1 komponentlerin elektron orbi-
tallarinin Ortiilmasi onlar arasinda kimyevi rabitenin yaranmasina se-
beb olur ki, bu da entalpiyanin azalmasi ile elagedardir (4H,,<0).
Sonuncu, miisyyen deracede maye mohlullarda entalpiyanin solvat-
lagma hesabina azalmasina oxsardir. Neticode, bark mehlullarin emsle
golmesi zamam  entalpiyanin  doyismesinin  yekun qiymeti
AH=-AH, ,+ AH, hem miisbat, hem de menfi ola biler.

Termodinamik olaraq berk mehlulun emele gelmesi serbest
enerjinin azalmasi (4G=AH-TAS) ile miimkiindiir. ©ger AH<0 olarsa,
yoni kimyevi qgarsiligh tesir enerjisi qefesin deformasiya enerjisine
iistlin golerse, homige AG<0 olar (giinki berk mehlulun emoele galmesi
zamani nizamsizliq artdigindan hemise AS>0 olur). AH>0 oldugda
(deformasiya effekti kimyovi qarsihigh tesire iistun golir) berk mehlu-
lun emela galmesinin milmkiinliiyii AH ve TAS-in miitleq giymsetinin
nisbati ile mileyyen edilir. Yalniz 745> AH olduda, AG<0 olur.

AB sisteminde komponentler asasinda berk mehlullar emsle
goldikde ¢ox kigik qatiliglarda qarigma entropiyasi keskin artir: AS>>0
(sek. 104). Belsliklo, holl olan maddenin ¢ox kigik qatiliglarinda berk
mohlulun emole golmesi hemise termodinamiki cehetden alverisli
olur. Ciinki bu halda TAS>>AH olur. Buradan goriiniir ki, tebisatde
berk halda hell olmayan madds ola bilmez.

Maddelerin berk halda hellolma qabiliyyeti ilk novbade
kimysvi rabitenin xarakteri ilo miioyysn olunur. Bu zaman osas rolu
qarsiligh tesirde olan komponentlerin kristallokimyevi quruluglarinin
yaxinlig: vo 6l¢ii faktoru— atom radiuslan oynayir. Emprik Ruayye
gaydaswina gére geyri-mohdud bark mehlullann emele gelmesi zamani
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komponentlerin atomlarnmn dlgiileri
arasindaki forq 8-15%-i kegmome-
lidir. Sonuncu alamet arasikesilmez
bork mehlulun emsle gelmesi ii¢iin
zoruridir, lakin kafi deyildir. Hogi-
geton de, Cu ve Fe demek olar ki,
eyni atom radiusuna malikdir
(k.2.=12 olduqda): (Cu)=0,127 nm, :
r(Fe)=0,126 nm. Lakin berk halda A O
onlarin garsihqls hellolmas: ciizidir
(0,35% Fe Cu-da; 1% Cu Fe-da). Soxil 104. Tarkibden asili olaraq
Diger terefden, atom radiuslarmin  garisma entropiyasmn doyismasi
xeyli forglonmesine baxmayaraq,
(r(4u)=0,144 nm; yeni forq 11%-dir) Cu vo Au arasikesilmoz berk
mohlullar emele gatirir. Bu da berk mehlulun amoalo golmesi zamani
komponentlerin fiziki-kimyevi xasselerinin yaxin olmasinin helledici
rol oynadigini gosterir.

Dmelogelme mexanizmine gore berk mehlullan agagidaki esas
tiplere ayirmaq olar: avazetma, niifuzetma vo cxilma bark mahlullar.

1.Ovazetma bark mohlullan helledicinin kristal qofesinin
diiylinlorinde miieyyen ndv hisseciklerin digerleri ile statistik avez
olunmasi neticesinde emele gelir. Berk mehlullarnn emolo golmesinin
biitiin imumi ganunauygunluglart mehz bu tipe aiddir. Bu, bark meh-
lullarn emelo golmesi zamam tam qarsihigh hellolmanin mimkiin
oldugu yegane haldir. Mes., NaCl kristal qefesinde Na atomlarmn K
atomlar: ile tedricen evez olunmasi neticesinde bir temiz komponent-
den (NaCl) digerine (KCI) arasikosilmeden kegmek olar. Arasikesil-
moz evezetma bork mehlullarn komponentlerin fiziki-kimyevi xassole-
rinin ¢ox yaxin oldugu sistemlerde miisahide olunur.

Oger hellolmam teyin eden faktorlar gox da elverisli olmazsa,
mohdud qarsihigh hellolma miisahide olunur. Adeton, bark mehlullarda
kation (Na,K,;.Cl) vo anion (KClBr,.) avozetmoni forqlendirirler.
Bundan basqa, izovalent ve heterovalent avazetmani do ferglendirmek
lazimdir. izovalent ovezetmede hell olan madde ve helledici atomlart
eyni valentli olurlar' (41Sb~GaSh, KCI-KBr). Heterovalent avozetmo
iso holl olan madde ve helledici atomlar1 miixtolif valentliye malik

! Yadda saxlamaq lazimdir ki, valentlik anlayist berk hal iigiin formaldir.
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oldugda miisahide olunur. Mes., Ga,Se;—Gads heterogen anion avez-
etme berk mehluluna misal ola biler. Eyni zamanda hem kation-anion,
hem de heterovalent avez olunma bas verdikde evezetme berk mehtul-
larin daha miirekkeb variantlari miisahide olunur. Mes., KMnO,~
BaSQO, sisteminde kation ve anion altgefeslerinde heterovalent yerdo-
yigme bag verir.

2. Nitfuzetma bark mahlullar: hail olan madde atomlarinin hel-
ledicinin kristal qefesinin diiylinleri arasindaki bosluqglarda yerlssmesi
neticesinde emale golir. Bu tip mehlullar yalniz mehdud ola bilerler,
¢linki helledicinin kristal qefesinde bosluglarin timumi hecmi heg do
¢ox deyil ve hell olan maddenin mileyyen qatilifinda gefosin deforma-
siyas1 (4H,,) o qeder artir ki, berk mehlulun 6ziiniin mévcudlugu az
ehtimalli olur. Niifuz edon atomun 6lgiisii kigik olub, helledicinin kris-
tal gefesindeki diiylinlerarasi boslugun hecmine uygun gslmelidir.
Empirik Heqq gaydasina gbre r(El): n(Me)<0,59 olmalidir. Burada
r(E]) - niifuz eden atomun, #(Me)- helledici metalin radiusudur.

Six qablagmis tilde merkezlesmis kubik (TMK) ve six qablasms
heksaqonal (SQH) kristal gefose malik metallarda iki tip diiyiinleraras:
bosluglar olur: tetraedrik ve oktaedrik. Birinciler -4, ikinciler -6 atomla
ohate olunmugdur. Bosluglarin ve daxil olan atomlarin élgiilerinin nis-
boti onlarin kristal qefesde veziyyetini ve koordinasiyasini miiey-
yon edir.

Metallik niifuzetme bork mehlullarinin emele gelmesinde niifuz
eden atom rolunu, adeten kigik radiusa malik yiingiil geyri-metallar -
H, B, O, C, N oynayir. Bu zaman onlarin goefes bogluglarinda yerlos-
mosi metal atomlarinin garsiligh tesirine ciddi tesir etmir ve kristal
gofesin tipini dayismir (AH,¢ox kigikdir). Mes., hidrogenin titan
ve palladiumda, borun kegid metallarinda bark mehlullan metallik xas-
soye malikdir, ¢linki birincisi, H ve B atomlarinin uyun metalin kristal
gefesine niifuz etmosi zaman: atomlarin qargiliqh tesirinin imumi me-
tallik xarakteri pozulmur, ikincisi niifuz eden atomlarin elektronlar: da
imumilosgir.

3. Cuxilma bark mahlullar yalmz kimyevi birlesmolor asasinda,
miivafiq alt gefesde komponentlorden birinin gatigmadig halda emele
golir. Cixilma bark mohluluna tipik misal 7iO fazasidir ki, onun terkibi
Ty 751000100058 formuluna uygun gelir. Real olaraq bu faza hom titana
gore ¢ixilma berk mehlulu seklinde (75,40, titanin alt gefesinde
yerlerin bir hissesi vakantdir), hem de oksigene gore (70, g0 54, titanin

262



VIII FOSIL. Maddonin bark hali. Bark mahlullar

alt gofesinde biitiin yerlor tutulmugdur, oksigenin yerlerinin bir hissesi
vakantdir) mévcuddur.

Komponentlorden birinin stexiometriyadan artiq olub, diiylin-
lor arasmna niifuz etdiyi fazalar (niifuzetme berk mehlullan) diger
komponentin kristal qefes dilyiinlerinde vakansiyalara malik oldugu
bork mehlullardan ferqlendirmek lazimdir. Bu iki halda fazanin iimumi
tarkibi eyni ola biler (mes., 4B, ;; formulu formal olaraq 4, o/, 1,B yazi-
lis1 ile eynidir), lakin birinci halda s6hbat B komponentine gore niifuz-
etmo bork mehlulundan, ikincide ise 4 komponentine gére ¢ixilma
bork mehlulundan gedir. Cixilma berk mehlullann (niifuzetmes berk
mehlullar1 kimi) yalniz mehdud ola bilar.

Bork mehlullarin amale gelmesinin obyektiv kriteriyalarindan
biri de sistemin fiziki xasselerinin terkibinden asili olaraq deyismesi-
dir. Onu dyrenmekle torkib-xasse diaqramlart qurulur. Kurnakova gére
bork mehlulun xasselorinin arasikesilmez deyismesi zamani sistemin
xassolori de arasikesilmez deyigmelidir ve bu, grafiki olaraq mileyyon
oyrilerle ifade olunur. Bozen bu ayriler ekstremuma malik olurlar, bezi
hallarda ise diiz xette kegirler.

Bork mohlullarin emele galme-
sini tesdiq eden an xarakterik torkib- ;
xasso diagramlan elektrik kegiriciliyi vo
berkliyin terkibden asilihq izotermleri-
dir. Bu diagramlar metallik mohlullar
tgiin ilk defo Kurnakov terefinden qu-
rulmugdur. 105-ci sekilde berk mehlul-  ,
larmn tipik terkib-xasse diaqramlan ve- 4
rilmisdir. Elektrik kegiriciliyinin terkib-
den asihilif1 minimum ndqtesinden ke-
¢on yaygin eyri ile, berkliyin miivafiq
asiiigl ise toqriben hemin terkibde
maksimumdan kegen oyri ile xarakteri- #,
zo olunur. Bu ganunauygunluglar meh-
lulun qatihg: artdigea helledicinin kris-
tal gofesinin deformasiyasinmn giiclon- 4 Tokib 8
mesi ile izah edilir. Metallann elektrik  gqyi1 105. Arasixasilmoz
keciriciliyi, eosasen yilkdasiyicilarin  bork mohlullar ticiin elex-
miiteherrikliyi ile elagedar oldugundan,  trix kegirijiliyinin ¢ v bork-
gofesin deformasiyasi yilkdasiyicilarin  liyin # izotermlori
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sopilmesine, onlann miiteherrikliyinin azalmasina ve beloliklo do,
elektrik kegiriciliyinin azalmasma sebeb olur. Barklik ayrisi lizerinde
maksimum her iki komponent asasinda berk mehlul emasle gelerken
gefasda elastik deformasiyanin artmas: neticesinde yaranan gorginliklo
olagedardir. Bu ganunlan bezen Kurnakov qanunlan adlandirirlar ve
onlar yalmz metallik berk mehlullar tigiin denir. Kovalent rabitenin
stiinliik toskil etdiyi berk mehlullar (yarimkegiriciler) bu ganunlara
tabe olmaya bilerler. Bu, hemginin, onunla elaqedardir ki, yarimkegi-
ricilerin elektrik kegiriciliyi yalmz elektrik dasiyicilarmin mutsher-
rikliyinden deyil, daha ¢ox onlarin qatilifindan asihdir.

8.7. Sabit vo dayison torkibli birlogmelor.
Daltonidlor vo bertollidlor

Birlesmo omole getiron komponentlarin stexiometrik nisboti
yalmz buxar halinda, molekulyar kristallarda ve mayelarde miisahide
olunur. Koordinasion quruluslu berk mehlullarin emele galmesi zama-
n1 bu nisbet 6denilmir. Hazirda siibut edilmisdir ki, geyri-molekulyar
quruluslu ekser berk maddeler 6z komponentleri ilo berk mehlullar
amole getire biler, yeni terkibin mileyyen intervalinda mévcud ola
bilerler. Bele ki, (sok. 103) hal diagramuinda 4,,B, araliq fazas1 her iki
komponent ile berk mehlullar emele getirir. Buna analoji olaraq, 4 ve

B komponentleri asasinda homogenlik sahslori de (a ve f) moveud-
dur. Termodinamik baximdan, meahdud bark mohlullarin emole gol-
mesi energetik cohotden hemise elverislidir. Ona gore de koordinasion
quruluslu bir sira birlegmelerin homogenlik sahelerinin tecriibi toyin
edile bilmemesi miiasir fiziki-kimyevi tedgiqat isullarinin hessash-
ginin kifayet qeder olmamast ile elagedardir. Aydindir ki, yalniz mole-
kulyar quruluglu berk fazalar sabit terkibli ola bilerler.

Kimyevi birlegme esasinda homogenlik sahesinin emole gelme-
si berk mehlullarin yuxarida (§ 8.6) baxilan ¢ tipinden birinin emale
golmesi ilo olagedardir. Birlosmenin kristal gefesinde = onun kompo-
nentlerinden birinin atomlarimn diger komponentin atomlar ile evez
olunmas: miimkiindiir. Hemginin, komponentlorden birinin izafi atom-
larimin diger komponentin kristal qefesine niifuz etmasi ilo niifuzetme
berk mehlullan da alina biler. Bundan bagqa, bir ¢ox birlesmeler i¢iin
komponentlerden birine gore ¢ixilma berk mehlullarin smels gelmesi
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xarakterikdir. Biitiin bu hallarda kristal qefesde noqtevi defektler
omolo golir.

Négtavi defekt dedikde, komponentloerden birinin alt qefesinde
kenar atomun olmasi (evezetme bork mehlulu), dityiinlerarasi bogluqda
atom olmasi (niifuzetme berk mehlulu) ve ya qefes diiyiinlorinde va-
kansiya olmasi hallan (¢ixilma berk mehlulu) nezerds tutulur. Bu tip
defektloro hom ayr-aynligda, hem de bir-biri ile kombinasiyalarda rast
golinir. Mes., atom kristal qefosin diiyiiniinden dilyiinleraras: bosluga
kegdikdo eyni zamanda hem qefes diiyiiniinde, hem de ditylinleraras:
boslugda defekt meydana gixir ki, bu da eyni zamanda hem niifuzetme,
hem de ¢ixilma berk mehlulunun emele gelmesi demekdir. Bu ciir
defektlor Frenkel defekti adlanir. Real kristallar hamige defektlorin mii-
oyyen termodinamik tarazliq migdarina malik olur ki, onlarn da qati-
1131 xarici parametrlorlo (temperatur ve tezyiq) birgiymetli toyin edilir.

Araliq fazalarm homogenlik sahesini tocriibi olaraq, torkib-
xasso diagramlarin1 dyrenmekle teyin etmek olar. $ekil 106-da deyi-
son torkibli bir araliq birlesme ve komponentler esasinda mehdud bark
mehlullar omole getiren sistem
iiciin elektrik kegiriciliyinin ve bark- Anby
liyin izotermleri verilmisdir. Hetero- T
gen saholorde xasselerin izotermleri
additiv diiz xetler seklindadir, lakin
berk mehlul sahesinde onlar torki-
bin funksiyasidir. Belo torkib-xasse Er
diagramlanmin xarakterik xiisusiy-
yoti-xassolerin izotermleri lizerindo af 7y
araliq fazalarn homogenlik sahesi r’ 4 2 ¥
daxilinde miieyyen terkibde xiisusi i LY p
nogtelerin olmasidir. Bu xiisusi ndéq-  &m : bt ! 5
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Kurnakova gore, terkib-xassa izo- 2 A

lerinde eyni terkibe uygun gelir. :
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termleri iizorindaki bels xiisusi ndg- !
toler sinqulyar négtalar adlamr. Bu A E ]
anlayis hendesi topologiyadan go- '

tiiriilmiisdiir ve koordinatlarin gev-  $akil 106. Daltonid fazaya malix

rilmosine nozoren invariant noqte-  olan hal diagramy, elextrix kegi-
lori xarakterizo edir riciliyi o va barklik H izotermlo-
rinin xaraxteri
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Fiziki-kimyovi analiz ¢orgivesinde bu o demskdir ki, torkib-
xasso diagraminda fiziki xasselerin koordinatlarinin deyismesi zamani
[mes: o=f(xz) H=f(xz)-ye deyisir] sinqulyar nqtenin vaziyyseti terkibe
gore sabit qalir. Bu tesevviirler esasinda dalfonid anlayisi formule
edilmigdir. Tarkib-xassa diagraminda sinqulyar néqta ilo xarakteriza
olunan aralq faza daltonid adlanr.

Miiasir tesevviirlere gore daltonidler sinfi sabit terkibli birles-
molerle mehdudlagmayib, goxlu sayda deyisen terkibli fazalardan iba-
rotdir. Daltonid fazanin mévcudlugunun zeruri serti onun homogenlik
sahesi daxilinde terkib-xasso diagramlan iizerinde sinqulyar ndqteye
uygun golen miieyyon xiisusi terkibin olmasidir. Verilmis temperatur
vo tozyiqde sinqulyar néqteye uygun gelen terkib dalfon nogtasi adla-
nir vo bu adlandirma kimyada diskretliyin miihiimliyiine isaredir. Xa-
rici seraitin deyismesi ilo dalton ndqtesinin terkibi deyige biler.

Belolikle, Kurnakova gore diskret kimyavi birlosmeni miivafiq
bork fazamn torkibi deyil, terkib-xasse diaqramlar {izerindaki dalton
ndqtesi xarakterize edir. Ciinki imumi halda araliq berk fazalar deyi-
son terkibli olurlar. Bu baximdan, daltonidlara genis monada ela dayi-
san tarkibli fazalar aid edilir ki, onlarin homogenlik sahalori daxilinda
verilmis soraitds xassalarin invariantliligina uygun galan miiayyan tor-
kib olsun (sade nisbetlor qanununa tabe olmasi vacib deyil).

Hal diagramlannin vo miixtelif terkib-xasse diaqramlarimin
todqigine aid goxsayli tocriibi materiallar gosterir ki, homogenlik sahe-
si daxilinde xasselerin deyismesinin bagqa xarakterine malik olan de-
yison terkibli araliq fazalar da genis yayilmigdir. Belo sistemlerin ter-
kib-xasse diagramlarinin ferqli elameti onlarda invariant dalton noqte-
sinin olmamasidir. Mes., berklik—H araliq fazanin homogenlik sahesi
daxilinde monoton dayisir (sek. 107). Aydindir ki, belo araliq fazanin
homogenlik sahosi daxilinde heg bir terkib digerlerinden keyfiyyetco
forqlenmir ve har hansi bir birlogmeni xarakterizo etmir. Yeoni belo
doyisen terkibli fazaya onun homogenlik sahesi daxilinde mévcud olan
her hansi bir real kimyevi birlosme esasinda berk mehlul kimi baxila
bilmez. Deyisen terkibli bele fazalar Kurnakov terefinden bertollidlor
adlandinlmisdir. Oz tebistine gore bertollidler berk mehlullar ve
daltonid tipli birlesmeler arasinda araliq movqe tutur. Bu fazalarin
kimyovi birlesmelerlo oxsarhigi ondadir ki, onlar 6ziinemexsus, ilkin
komponentlerden forqli kristal qurulusa malikdir. Bertollidleri berk
mohlullarla yaxinlagdiran xiisusiyet ise onlarn homogenlik sahosi
daxilinde dalton n6qtesinin olmamasidir.
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VIII FOSIL. Maddaonin bark hali.Bark mahlullar

Hazirda bertollid tipli fazalanin
tebioti haqqinda tesevviirler xeyli inki-
saf etmigdir. Bir gox hallarda Daltonun
sado nisbotlor gqanununa uygun gelen
rasional terkib bertollidin homogenlik
sahesi daxilinde olur. Lakin bu terkib
heg bir istiinlitye malik deyil vo xassa
izotermlorindo ona sinqulyar ekstre- Soil 107. Bertollids malik hal
mum uygun galmir. Bu tipe klassik mi- diagrami vo barklix Ff izoter-
sal olaraq, TiO, 53153 qatiliq intervalinda " xarakterl
méveud olan TiO birlesmesini goster-
mek olar. Bu birlesmenin rasional terkibi 7iO homogenlik sahesi daxi-
linde yerlesir. Lakin bu faza bertollidler tiglin tipik olan terkib-xasse
izotermlorine malikdir ve stexiometrik terkibli biitiin diger torkibler-
den forqlenmir. Bu tip birlegmeler gox genis yayilmigdir (VO30
UO, 3, v s.). Bu baximdan, bertollidlara genis manada homogenlik
sahasi daxilinda xassa izotermlari iizorinds dalton nogtalorina malik
olmayan arahq fazalar aid edilir. Bu rasional torkibin homogenlik sa-
hesinin daxilinde ve ya xaricinde olmasinin heg bir ehemiyyeti yoxdur.
Beloliklo, dalton tipli kimyevi birlesme esasinda berk mehlul olan
doeyisen terkibli fazalarla, homogenlik sahesi daxilinde sinqulyar ndg-
toye malik olmayan deyison torkibli fazalari— bertollidleri ferqlondir-
mek lazimdir.

Miixtolif bork fazalar arasinda garsiligh elageye baxagq. Toklif
olunan tosnifatin esasini iki elamet teskil edir: kristallokimyevi fordi-
lik, faza terkibinin sabitliyi ve ya doyiskenliyi. Verilmis tesnifatda on
{imumi anlayis berk faza anlayisidir. Bork fazalar iki qrupa boliiniir
(sxema bax):

1. Oziinomexsus kristal qurulusa malik, sabit ve ya doyisen ter-
kibli fazalar— kimyavi individlar,

2. Qurulusu helledici komponentin qurulusuna identik olan, xas-
solori keyfiyyotca ilkin komponentlorin xassolerinden ferglenmeyen
doyisen terkibli fazalar— bark mohlullar. Kimyevi individler hem besit,
hom do miirokkeb maddeler ola bilerler. Besit maddelera dar menada
daltonidlor adlanan sabit terkibli birlesmeler kimi baxmaq olar. Bu sin-
fo hemginin, molekulyar qurulusa malik miirokkeb maddeleri de
(mes., berk CO) aid etmok olar. Molekulyar kristallarin xarakterik
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Bark foza

Bork mshluliar

Kimysavi individ

/
/s /
4 f
/
/s !

Basit Miirekkeb yd Besit maddaler /
madds maddo e asasinda mehlullar ”
| 4 |/
I s /
| s/ f
Sabit tarkibli Dayison Dayisan
birlegmoaler torkibli ara- torkibli ara-
(dar manada liq fazalar hq fazalar
daltonidler) (genis Kurnakov fazalar (genis mo-
menada | _ _ ___ _ ___ __ _ __ nada dalto-
daltonidler) Daltonidler va ber- nidler)
tollidlor arasinda
mahlullar

xilisusiyyeti onlarin sabit torkibli faza omele getirmesidir. Hal diag-
ramlarinda bu birlesmelere homogenlik sahosine malik olmayan xotti
fazalar uygun gelir.

Berk mehlullar deyisen terkibli fazalar olub, besit maddsler ve
ya real kimyevi birlegmeler esasinda samsle golirler ve kristallokimye-
vi cehatden fordi deyillar. Kimyavi birlesmelor esasinda berk mehlul-
lar homogenlik sahesi daxilinde torkib-xasse oyrileri iizerinde dalton
ndqtelerinin olmasi ile xarakterize olunan deyigon terkibli fazalardir.
Bu dalton noqtesi birlegmenin terkibine uygun gelir ve bele bark moh-
lullar1 genis moenada daltonidler adlandirmaq ve onlara yalniz mehlul
kimi deyil, ham de kimyevi individ kimi baxmaq meqsedeuygundur.
Qeyd edilmslidir ki, onlarda kimyevi individlik elamati daha iistiindiir.
Deyisen terkibli birlesmeler—bertollidler 6ziinemexsus kimyevi quru-
lusa malik olsalar da xasse izotermlori {izerinde sinqulyar ndqte ile
xarakterizo edilmirler ve bu onlari berk mehlullara yaxmlasdinr.

Kimyevi individlerin daltonid ve bertolidlero aynlmasi nisbi-
dir, ¢iinki daltonidler ve bertolidler arasinda Kurnakov fazalar: adlanan
bark mohlularin olmasi mileyyen edilmigdir. Kurnakov fazalan bezi
tiglii sistemlerde miigahide olunurlar ve daltonidlerla bertollidler ara-

sinda araliq mévqe tuturlar.
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IX FOSIL

METALLOKIMYA

Metallar ve onlarin xsliteleri ¢ox gedim zamanlardan beri ce-
miyyatin inkisafinda boylik rol oynayir. Lakin metallarin bir-biri ilo
kimyesvi qarsiligh tesirinin tebietinin sistematik elmi tedqiqino nisbe-
ton gec — XIX ve XX esrlerde baslanmigdir. Bu onunla slagedar
olmusdur ki, maddslerin tedqiqinin klassik geyri-iizvi kimyada istifade
olunan preparativ metodu 6ziinemexsus xasselore malik olan metal
xalitelarinin dyrenilmesi iigiin o qoder elverisli deyildi.

Bele sistemlorde emele golen fazalarin tebistini, terkibini ve
saymm onlar fordi sokilde almadan ve analiz etmeden dyrenmeye im-
kan veran yeni tedqiqat tsulu teleb olunurdu. 1889-cu ilde Kurnako-
vun "Metallarin qarsiligh birlogsmeleri hagqinda" meqalesi noesr edildi.
Alim natriumun bezi erintilerinin arime temperaturunu vo mikroquru-
lusunu tedqgiq etmekle xasselorin torkibden asililiq eyrilerinde sin-
qulyar ve ya dalton noqteleri adlanan xarakterik noqtelerin olmasina
osasen metallik birlesmslorin mévcud olmasi naticesine golmisdir.

Beloliklo, osasini orintilerin xasselerinin onlarin terkibinden
asil1 olaraq Syrenilmesi tagkil eden yeni tedqiqat iisulu — fiziki-kimyevi
analiz meydana ¢ixdi. Metallik eorintilorin todqiqi sahesinde tecrii-
bi materiallarin toplanmasi ile {imumi ve qeyri-lizvi kimyanin yeni
sahosi — metallik orintiler (xeliteler ) kimyas: inkigaf etdi. Bu sahae fi-
ziki kimya, fizika ve berk cisimler kimyast, kristallokimya, metalgiinas-
liq ile s1x slaqedardir.

9.1. Element kimyasi

Umumi ve geyri-iizvi kimyanmn Dovri sistemin elementlorinin
bir-biri ile qarsiliqli tesirini aragdiran bolmesini element kimyas: ad-
landirmaq meqsedosuygundur. Bu anlayis elementlor kimyas: ifadesi ilo
eyni menal deyildir. Sonuncu termin daha genigdir ve baxilan elemen-
tin miixtslif birlesmelarini, o ciimleden kompleks birlesmelorini shate
edir. Element kimyasinin osas vezifesi besit maddelerin bir-biri ile
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qarsiligh tesirizamani fazalarin emele golmesinin imumi ganuna-
uygunluglarin aragdirmaq, bu fazalarin kristallokimyevi ¢evrilmelerini
dyrenmokdir (berk mehlullarin pargalanmasi, berk mehlullarda nizam-
lanma prosesleri ve s.). Bundan elave, element kimyasi kimyevi rabi-
tonin tobietini, sistemin kimyevi, fiziki-kimyevi, elektrofiziki vo diger
xasselorinin torkibden ve xarici geraitden (tezyiq ve temperaturdan)
asililifini Syrenir.

Elementlorin kation- ve anionemelagetiriciler — metallar ve gey-
ri metallar kimi tosnifatina uygun olarag, element kimyas gergivesinde
iic garsiigh tesir tipi miimkiindiir: geyri-metaltqeyri-metal, geyri-
metal+metal, metal+metal. Araliq fazalarin fiziki-kimyevi tebietinden
asili] olarag, bu qarsihiqh tesirler neticesinde iki qrup obyektler emolo
gola biler. Qeyri-metallik fazalar kimyas1 geyri-metal+qeyri-metal vo
geyri-metal+metal qarsihgh tesiri neticesinde emolo golon obyektlari
byrenir, Metallik fazalar ve ya metallokimya ise kationemelegatiricile-
rin bir biri ile garsiliqh tesiri noticesinde emele gelen miixtelif faza-
larin genis sinfini togkil edir.

Bu tosnifatin diizgiinlilyii emele gelen birlegmelerin miixtelif
tobiote malik olmasi ilo tesdiq olunur. Asagida qarsthqli tesirlerin ele-
ment kimyas1 gercivesinde tesnifati verilmisdir, burada miixtelif tip
araliq fazalarm xarakterik xiisusiyyetlori geyd edilmisdir.

Verilmis klassifikasiya nisbidir, ¢iinki metallar ve qeyri-metallar
arasinda ciddi serhed yoxdur. Bir sira alametlerine gore qeyri-metallik
fazalar kimyasinin obyektleri intermetallik birlesmelerls oxsar xassele-
re malikdir. Onlarin xassolers gore aynilmasin yalmz formal valentlik
qaydalarina tabe olan normal valent birlesmeleri adlanan fazalar tiglin
totbiq etmek olar. Normal valent birlesmelerinin xarakterik xiisusiy-
yotleri qgeyri-metallik fazalar kimyas: gergivesindo yalniz "kation-
anion" rabitelerinin mdvcud olmasidir.

Heg bir tesnifat qarsihqli tesirin biitiin névleri 6ziinde oks etdire
bilmez. Mes. kegid metallarinin bir ¢ox nitridleri niifuzetme fazalandir
vo metallik xassolor gostordiklorine gore onlan metallokimyanin
obyektlorine aid etmak olar.

Metallar arasinda emsle galen birlogmeler, adeten, intermetallik

birlagmalor (mes., NaZn,,, NaK,, Na,Pb) adlandinlr. Bu termin

fazanin tobistini deyil, yalmz mengoyini gosterir. Bele araliq fazalarm
metallar figiin xarakterik olan biitiin xasseler kompleksini aks etdirmok
tigiin metallid vo ya metallik birlagma terminleri istifade olunur.
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Element kimyasi
Qeyri-metallik fazalar kimyasi Metallik fazalar kimyasi
= ; A .
-~
P
) I~ !
geyri-metal -+ qeyri-metal qeyri-metal + metal + metal
v v v
Kimyovi rabita: Kimysvi rabita: Kimyavi rabita:
Kovalent-ion (kova- fon-kovalent (ion Metallik, kovalent-metallik
lent rabito Ustiinliik rabite Gstiinlitk (metal rabitesi Ustunliik togkil
togkil edir ve ciizi togkil edir va ciizi edir va ion pay: ciizidir)
meta] rabitesi vardir) metal rabitasi var-
dir)

Krist. qurulug: Krist. qurulus: Krist. qurulug:
seyrek seyrak va six SIX V@ GOX SIX
k.e<4 4<k.0.<8 ko.28

Torkib: . Torkib:
Kicik tam odedi qiymetli stexiometrik Ixtiyari stexiometrik in-
indekslar, rasional tarkib, dar homogenlik deksler, genis homogenlik
saholori sahoaleri
Xassalor: Xassoler: Xassoler:
dielektrikler, yanmkegiriciler, metallar
yarimkegiricilar dielektriklar

Bu anlayis daha genigdir, giinki yalmz intermetallik birlosmoaler
deyil, hemginin metallarin geyri metallarla emelo gotirdiyi bir sira fa-
zalar da (mes., bazi oksidler, karbidler, kegid metallarinin nitridleri ve
s.) metallik tebietlidirlor. Bununla yanas: qeyd edilmelidir ki, qeyri-
metal xarakterli intermetallik birlesmeler mévecud ola bilmez, glinki il-
kin metallik komponentlerin kegiricilik zonasinda olan vakant yerler
qarsiigh tesirden sonra da saxlanilir. Oslinde, metallokimya yalmiz me-
tallik tobietli intermetallik fazalari (birlegmoleri, berk mehlullan ve s.)
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Oyrenir. Lakin buraya metallarla geyri-metallarin qarsiliqh tesiri ne-
ticesinde amele gelen metallid fazalan da (bezi karbidler, boridler,
nitridierler, suboksidler ve s.) aid etmek megsedouygundur. Bu fazala-
rin xasselori daha ¢ox metallik komponentle miisyyen olunur.

9.2. Elementlorin metallokimyovi xassolori

Elementlarin bir-biri ile qarsiligh tesir xarakteri, osason onlarin
elektromenfiliklerinin forqi, elektron sixlig1 ile (maddenin formul va-
hidinds her bir atoma uygun gelen valent elektronlarimn say1, hemgi-
nin valent elektron orbitallarinin tipi ile) ve qarsiliqh tesirde olan kom-
ponentlorin atomlarinin 6lgiilerinin nisbeti ile miieyyen olunur.

Intermetallik fazalarin emele golmesi zamani elektromenfiliklor
ferginin rolu toeyinedici ola bilmez, ¢iinki Sintl' serhaddinden solda
yerloson elementlor elektromenfiliyin yaxin qiymetleri ile xarakterize
olunurlar. Bu elementlorin elektromenfilikleri arasinda ferq 0,8-den
yiksoek olmur. Metallokimyevi reaksiyalarda elektromonfiliklorin fer-
qini giymetlendirerken elementlorin agag oksidlesme derecelerine
uygun galen giymetlerden istifads edilir, ¢iinki intermetallik fazalarda
yliksak oksidlosme derocesi reallaga bilmir. Metallarin bir-biri ilo qar-
sihqh tesiri zamam elektron sixlign ve 6lgii faktorlari miihiim rol
oynayir.

Sado ve kegid metallar1 arasinda forq artiq onlanin atom radiusla-
rinin miqayisesinde Oziinti gosterir. d-, /- elementlerinin radiuslart
sp-metallarina nisbeten kicik olur. Bundan bagqa, sp-element-analog-
larinda atom radiuslarimin forqi d- elementlarinden xeyli yiiksok olur.
Mes., I A-qrup metallaninda radiuslar 0,250 nm-den (Rb) 0,155 nm-o
geder (Li) deyisir, biitin d- elementlorinin atom radiuslan ise
0,124-0,181 nm intervalindadir. - metallarinin atom radiuslar1 daha gox
yaxindir ki, bu da xaricden ligiincii energetik seviyyenin tamamlanmast
ile izah olunur. Mes., lantanoidler ailsinin biitiin elementlerinin atom
radiuslart 0,174-0,183 nm intervalindadir,

Sade ve kegid metallar1 arasinda forq hem de onlarin elektron
qatiligimin nisbetinde tozahiir edir. Elektron qatiligi dedikdo, bir atoma

" Dévri Sistemin yanmuzun formasinda IVA qrup elementlorinden kegon
sorti sorhad.
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diigen valent elektronlarimin iimumi say1 nezerds tutulur. Qeyd etmek
lazimdir ki, bu elektronlarmn bir hissesi imumileserak metal rabitesi
emole gotirir, miloyyen gismi ise kovalent rabite emele gelmesinde
istirak ede biler.

Ona goére de elektron qatiligi ve kegiricilik elektronlarinin qati-
111 anlayiglan heg de hemise ist-iiste diismiir. Qalevi vo galavi torpaq
metallarinin valent elektronlari tamamile kollektiv istifadeys verilir.
Kegid elementlorinde valent elektronlarinin timumi say: artir, lakin me-
tallik rabitenin emele golmesindo istirak eden elektronlarin say1 ele
hemin tertibde (her atoma 1-2 elektron) qalir. Lakin d- elementloarin
kristallarinda rabitenin méhkemliyi d-d kovalent qarsiliql tesiri hesa-
bina daha yiiksek olur. Belalikle, bu elementlor kristal halda toemiz me-
tallik deyil, kovalent-metallik rabitelere malik olurlar.

Elementlorin baxilan metallokimyovi xasseleri esasinda metal-
larin bir-biri ile qarsiligh tesirinin iimumi qanunauygunluglarini arag-
dirmagq olar. Intermetallik qarsihigh tesirin agagidaki esas tipleri vardir:
moahdud berk mehlullarin smele gelmesi, tam qgarsiliqlt hellolma, in-
termetallik birlesmelerin emele golmesi.

Sade metallar pis helledicilerdir, ¢linki onlar ti¢iin daxili vakant
orbitallarin olmamas: xarakterikdir. Qolevi metallar xiisusile pis helle-
dicilerdir. Atomlarmn &lgiileri bdyiik olduguna gore onlar ozleri do
diger metallarda pis hell olurlar. s- ve sp- metallarinin istirak etdiyi
sistemlorde (Na-4l, K-Fe vo s.) adeten, maye halda tebogelogme
miisahide olunur.

Qolovi torpaq metallarindan berillium ve maqnezium metallo-
kimyavi xassolerine gore xiisusile ferglenirler, baxmayaraq ki, maqne-
zium gelevi torpaq metallara bir geder yaxindir. Mes., berillium d- me-
tallarla kimyevi birlogmeler emelo getirir, halbuki maqneziumda bu
xususiyyot daha zeifdir.

ITIA qrupunun sp-metallari Dovri sistemin heg bir elementi ile
(hetta bir-biri ile) arasikesilmez bork mehlullar emele getirmir. Lakin
onlar IA- ve IIA- grupun elementlori ila, kegid metallarmin ekseriy-
yoti, yarimmetal vo qeyri-metallarla kimyevi birlosmeler emele
gotirirlar.

Kegid metallar1 onlarin d- ve f- orbitallarimin defektliyi hesabi-
na, ionlagma potensiallarinin ve atom radiuslarinin giymetinin yaxinl-
gina gore genis metallokimyevi imkanlara malikdirler. Bir gayda ola-
raq, onlar digar elementler iigiin yaxs1 helledicilordir (qolovi ve gelevi
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torpaq metallan istisnadir), lakin yalmz bir-biri ile arasikesilmez bark
mohlullar emele gatirirler.

~ Kegcid metallan hem bir-biri ile, hem de IIIA qrupun element-
leri, Be ve Mg ile qarsiligh tesir zamani goxlu sayda miixtelif terkibli
intermetallik fazalar smale getirirlor. Bundan basqa, onlar Sintl
sorhoaddinden sagda yerloson elementlorle giiclii qarsiligh tesirde
olurlar.

Metallik sistemlorde garsiligh tesir tipinin imumi qiymetlendi-
rilmosinde orime temperaturlarinin ve elektromenfiliklerin forqine
xiisusi digget yetirmek lazimdir. Metallokimyada sonuncu faktor gox
ciddi rol oynamasa da o, intermetallik birlegmenin emele gelmesinin
miimkiinlilyiinii gostere biler.

Oger bosit maddelerin orime temperaturlar arasinda ferq gox
olarsa, maye fazada tebeqelosme miimkiindiir. Elementlorin valent
elektron tebeqelerinin quruluslart ve ionlagsma potensiallar1 ferqlen-
dikde, bu qayda daha deqiq 6denilir. Mss., yiiksek aktivliklerine bax-
mayaraq, kalium yarimqrupunun gelovi metallar1 aliiminium ile qarsi-
ligh tesirde olmur. Bu, erime temperaturlarinin, ionlagma potensiallar-
nin ve elektron qurulusunun keskin ferqli olmas: ile elagedardir. Bu
zaman hotta elektromonfilikler forginin ¢ox olmasi da qarsiliqh tesirin
bas vermesine sebeb olmur.

Ogor komponentlorin erime temperaturlan nisbaten yaxin, elekt-
romanfilikleri forqi ¢ox olarsa, sistemde birlesme emele golo biler.
Mas., Al ve goalevi torpaq metallarinin istirak etdiyi sistemlerde goxlu
sayda araliq fazalar moveuddur: Medl,, MeAl,, MeAl.

Ogor har iki faktor yaxindirsa, qarsihigls tesirin xarakterine atom
radiuslarinin nisbeti helledici tesir gostorir. Atom radiuslan yaxin ol-
duqda arasikesilmez bark mehlullar (Ca-Ba, K-Rb, K-Cs) smsle galir.
9gor atomlarin dl¢iileri daha keskin ferqlonerse, mehdud berk mahlul-
lar, NEM forqi ¢ox olduqda ise hem de birlesmeler emels galir. Mes.,
natrium 6z analoglan ile (K Rb, Cs) yalniz berk mehlullar emoele gati-
rir. Bundan bagqa natriumun elektromenfiliyi X, Rb, Cs-dan yiiksek
olduguna gore onlarla intermetallik birlosmeler de emele getirir. Maes.,
Na-K, Na-Cs sistemlorinde KNa,, CsNa, fazalant mévcuddur.

Indiye qoder Syrenilmemis Ba-Rb ve Ba-Sr sistemlerinde qarsi-
ligh tesirin xarakterini komponentlerin metallokimyavi xasselori
asasinda arasdirmaga ¢alisaq (50k.108). Verilmis metallarin srime tem-
peraturlan xeyli forqlenir. By, sistemin tobagelesmeye meylli olmasini
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Sokil 108. I-IIT grupun s- va sp- elementlorinin asas metal-
lokimyavi faktorlarmin dayismasi: 1-orims temperaturu,
2-NEM, 3-atom radiuslan, 4-ionlagma potensiallan

gostorir.!

Diger terefden, komponentlerin NEM forqi goxdur ki, bu da bir-
lesmo omole golmesinin miimkiinlilyiinii gosterir. Eyni zamanda atom
radiuslan arasinda forq (20%) berk halda genis homogenlik sahasinin
omolo golmesini geyri miimkiin edir. Oger komponentlerin ionlasma
potensiallarmin yaxin olmasini nezere alsag, iki imkandan arahq faza-
larin emele golmesi daha gox ehtimall olar. Bellikle, Ba-Rb, Ba-Cs
sistemlorinde komponentler esasinda mehdud berk mehlullarin ve me-
tallik birlesmelerin emele gelmesi miimkiindiir.

9.3 Metallik sistemlorda garsihgh tosirin sado tiplori

Qargsihqh tesirin sade tiplerine miirekkeblosme ardicilligy ilo
tobeqelesmse (qarsiligl tesirin olmamast), evtektik qarisiq emolo gol-

! Torc geydi: yeni alinms tocriibi naticeler bu sistemlorde genis tobegelesme
sahosi olmasam tosdiq edir
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mesi, mehdud ve arasikesilmez berk mehlullar emele gelmesi aid
edilir. Baxilan qarsiliqh tesir tiplerinin imumi ceheti, naticede fiziki,
kimyavi ve kristallokimyevi xasseleri komponentlerin xasselorinden
keyfiyyotco forqlonmoyen fazalar emele gelmesidir. Mes., evtektik
qangsiqlar emele geldikde terkib-xasse diaqramlarinda temiz kompo-
nentlerin xassalerini birlegdiren additiv diiz xettlor miisahide olunur.
109-cu sokilde sade evtektik tipli sistemin hal diagramu, berkliyin (H)
ve elektrik kegiriciliyinin (o) izotermlori verilmisdir. Berk halda
yalmz temiz komponentlerin kristallarinin (S,+S;) garisigt mévcud
oldugundan, her bir fazanin ayri-ayr kristallarinin xassoleri deyismez
qalir (qunq ifqi diiz xetler), nimunslerin inteqral xasseleri ise
gatiligla miitenasib olaraq deyisir:

H= xzHgt+ (I-xg)H,,

burada H, ve Hy- komponentlorin berkliyi, H- erintinin inteqral bork-
liyi, xz-orintide B komponentinin mol hissesidir.

T K"T7

| el

A g
A e ol
T g s
Soxil 109. Evtextix tipli sisternda Soxkil 110. Mohdud barx
borkliyin H vo xiisusi elextrik moahlullara mali sistemdo
kegiriciliyinin © izotermiari barkliyin H va xiisusi elextrik

kegiriciliyinin o izotermlori
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Arasikesilmoz berk mehlullar emele geldikde terkib—xasse dia-
gramlar1 miintezem eyriler geklinde olur. Bezen onlarin iizerinde
toxminon komponentlerin beraber nisbetlerinde ekstremumlar misa-
hide olunur. Bels ekstremumlar o=f{x,) ve H=f(X,) izotermlori ii¢iin
xarakterikdir (sok.105). Bu, berk mehlullar emole goldikde kristal qo-
fosin maksimal deformasiyasmin hemin torkiblere uygun gelmsasi ila
izah olunur vo heg de ekviatom terkibli niimunenin keyfiyyotco forqli
oldugunu gostermir. Ideal mehlul {igiin molyar hacm izotermi additiv
diiz xotdir. Real sistemlorde komponentlerin qarsiligh tesiri naticesin-
de hocm deyisdiyinden additiv diiz xetden konaragixmalar miigahido
olunur, lakin bu diagramlarda ekstremum néqtesi olmur.

Mohdud bark mehlullar emele goldikde terkib-xasse izoterm-
lori homogenlik sahesi daxilinde yaygm eyriler soklinde, heterogen
sahelordse ise additiv diiz xetler seklinde olurlar (5ek.110).

Qarsiligh tesir olmadiqda (tebagolesme) berk halda her bir faza-
nin xassosi deyigmez qalir. Toebagelogmaden arasikesilmez berk meh-
lullara dogru qarsiliqh tesirin kimyevi hissesi artir. Lakin bu pay agag1
tortibli faktorla — olcii faktoru ile baglidir, ona gore de garsthgh tosir
bir qayda olarag, kimyavi birlesmenin omolo golmesi ilo neticelenmir.

Oslindoe, arasikesilmez berk mehlullarin emele golmesinin osas
kriteriyas: qarsihiqh tesirde olan komponentlerin fiziki-kimyevi xarak-
terinin yaxin olmasidir ki, bu da NEM, elektron qurulusunun yaxinlig
ve kimyevi rabitenin tipi ilo miisyyen olunur. Bundan basqa, Ruayte
qaydasina gore bu halda atomlarn olgiileri 8-15%-den gox ferglen-
memelidir ki, bu da diger faktorlarin yaxinligi nezere alinmagla eyni
tip kristal gefosin saxlanmasimi temin edir. Dger elektron qurulusu ve
NEM-in qiymeti yaxin olduqda, komponentlerin atom dlgiileri daha da
cox forglenarse, onda arasikosilmez berk mehlutlar deyil, mehdud
bork mehlullar ve onlar arasinda heterogen sahs—evtektik garigiq eme-
lo golir. Evtektika omole gelmesi hom do komponentlerin atom dl¢iile-
ri yaxin, elektron quruluslan ise forqli olduqda miimkiindiir. Lakin bu
forq gox da yiiksek olmamalidir, giinki bu halda elektromenfiliyin rolu
koskin artar vo kimyovi birlesmo emele gelmesi miimkiin olar.

Bork mohlullarin emsalo gelmesinin gsterilen sertlerini kegid
metallani daha yaxs1 ddoyir. Onlar hem gruplar daxilinde (Ti-Zr-Hf,
N-Nb-Ta, Cr-Mo-W ve s.), hem de qonsu qrup metallar ilo (Ti-V, Ti-
Cr, Zr-Nb, Nb-Mo, Nb-W ve s.) arasikesilmez bark mehlullar emele
gotirirlor. Metallokimyevi xasselerin forgi artdiqca metallarm bir-
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birinde hell olmasi zeifleyir. Misal olaraq, IV dévr metallarimin titanda
hellolmasinin giymetlerini gostermek olar:

Metal .. ..., V Cr Mn Fe Co Ni
[ - titanda hellolma, %........ 100 100 28 20 13 10

9.4. Metallik sistemlorda birlogsmalorin omoala golmasi

Sade qarsiligh tesir tiplerinden ferqli olaraq, kimyevi birlesme-
lor emalo golmesine sebeb olan metallokimyavi reaksiyalar gerti ola-
raq, miirekkeb tipli qarsiliqh tesir hesab etmek olar. Bu proseslerin
asas forgli cehati qarsiligh tesir zamam ilkin komponentlerls miiqayi-
sado keyfiyyetco forgli qurulusa ve xaraktere malik olan yeni kimyevi
individin emele gelmosidir. Metallarin garsihigh kimyevi herisliyinin
artmas! ile amole gelon birlesmelerin fordiliyi daha aydin nszere car-
pir. Qarsihgh tesir zamani istiinlik toskil eden metallokimyevi faktor-
dan asili olaraq, miixtelif tipli fazalar emele gelir: Kurnakov birlagma-
lori, Laves fazalari, niifuzetma fazalari, Yum-Rozerinin elektron birla-
malari va nahayat, formal valentlik qaydalarina uygun galon birlogma-
Ior. Sonuncular metallarla qeyri-metallarin garsiligh tosiri zamam elek-

tromenfilik faktoru daha istiin oldugu
tog 1200¢ . .

[ hallarda emele gelir ve metallokimya

16007 . Y

00} *(f) gorgivesinde, adeton, onlara baxilmir.

gogl ClaAR Lakin metallarin qarsiligh tesirinin tam

wib ¥ jcumu menzerasini almaq igiin mumi arag-

w015 £ dirmada bu hala da baxmaq meqgsade-
; oH e 2ZA uygundur.

1 Qarsihigh tesirin sade tiplerinden

N\ = daha miirekkeb tiplerine kegidin arahq

P "r::#n:/ moerhelesi Kurnakov  birlagmalarinin

m emolo golmesidir. 1914-cii ildo Kurna-

* b kov emokdaslan1 ile Cu-Au sistemini

P TH— o) tedqiq ederken gdsterdi ki, arasikesil-

* Au mez berk mehlullar zeif siiretle soyu-

Sekil 111. Cu-Au sistemi-  dulduqda faza gevirmelerine meruz qala-
nin hal diagrami, elektrik  raq ilkin komponentlerlo berk mehlullar
kegiriciliyinin ¢ ve bark-  emplo getiren Cuzdu ve Cudu metallik
liyin H izotermlori birlesmelerine gevrilir. Arastkesilmaz
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IX FOSIL. Metallokimya

bork mohlullardan bu birlegsmelerin emele gelmesini sulu msh-
lullardan kristallohidratlarin ayrilmasi ile miiqayise etmeak olar. Bu ha-
dise hem termiki analiz metodu ile, hem de tedgiq edilen niimunelerin
berkliyinin, mikroqurulusunun ve elektrofiziki xassolerinin dyrenilme-
si ile tosdiq edilmisdir.

Kurnakovun bu isi fiziki-kimyevi analiz tisullu ile berkfazal: ge-
vrilmelerin tedqiqine klassik misaldir. O, gostermisdir ki, siiretle soyu-
dulmus niimunslorin xasse izotermleri arasikesilmez bark mehlullara
xas olan miintozem eyrilerden ibaretdir. Oksine, solidus temperaturun-
dan bir goder agagida uzun miiddetli termiki emala moeruz qalmis
niimunslerin xasse izotermlerinin miihiim xiisusiyyeti, onlar iizerinde
Cu;Au vo CuAu birlegmesine uygun gelen sinqulyar noqtelerin olma-
sidir (sek. 111). Bu birlegsmoler kifayet qoder genis homogenlik sahe-
sine malikdirler: 22-40% Cu,Au ve 42,5-70% CuAu tigiin. Alinmis ne-
ticelor gosterilen birlogmelerin mévcudluq sahesinde termiki emal
edilmis erintilerin kévrokliyinin sebebini izah etmeye imkan verdi.
Bork mehlullarla miigayisede metallidlorin plastik deformasiya qabi-
liyyetleri zeifdir. Rentgen-qurulus analizi ile Cu-Au sisteminin sonraki
tedqiqi sistemdo berkfazali gevrilmelerin olmas: faktini tesdiq etdi vo
onlarin tebietinin agkar edilmesinde bdyiik rol oynadi. Hecmomerkez-
losmis kubik gefesde kristallagan mis ve qizil yiiksek temperaturdan
keskin soyudulduqda bir-biri ile arasikesilmez berk mshlular emele
gotirirlor. Bu zaman metal atomlan gofesin diiylinlerindo statistik

Saxil 112, Cu-Au sisteminds arintilerin kristallix qurulusu: a- nizamsiz bark
mohlul, b~ CuzAu torkibli Kurnaxov birlagmosi ¢- Cudu torkibli Kurnakov
birlagmasi
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(nizams1z) paylanir (sok. 112, a). Termiki emal zamam quzil ve mis
atomlarinin kristalda paylanmasinin nizamlanmas: prosesi gedir ve on
yiksek nizamlihq Cu;4u ve CuAdu birlesmslerinin torkiblerine uygun
golen Cu:Au=3:1, Cu:Au=1:1 nisbetlerinde miisahide olunur.

Cu;Au birlegsmesinde qizil atomlan kubik elementar qefesin te-
polorinde, mis atomlar: ise biitiin i{izlerin ortalarinda yerlosirlor
(sek. 112, b). Kubun tepesinde yerlogen her bir atom eyni zamanda
sokkiz qonsu kub ile shate olundugundan bir elementar qefese 1/8 qizil
atomu disiir. Kubun tepelerinde sekkiz qizil atomu yerlegdiyinden
verilmis elementar gofose 8-1/8=1 quzil atomu diisiir. Uzlerin ortasinda
yerlegson mis atomlan iki qonsu qefese aiddir. Ona gére do verilmis
qofesde 6-1/2=3 mis atomu yerlesir ki, bu da Cu,4u terkibine uygun
geolir.

CuAu birlegmesinde qizil atomlar1 kubun topelerinds va iki iiziin
morkezinde, mis atomlari ise —~dord tiziin merkezinde yerlesirler (sok.
112,c). Qoefesde atomlarin saymin hesablanmasi quz1l  iigiin
8-1/8+2:1/2=2 atom, mis ligiin 4-1/2=2 atom verir ki, bu da Cudu bir-
losmesinin formul terkibine uygundur. Praktikada atomlarin tam
nizaml: diiziiliisiinii almaq miimkiin olmur. Nizamlilig, adeton, 80-90%
olur.

Nifuzetma bork mohlullarindan termiki emal va ya zaif siiratls
soyudulma yolu il alinan va kristal qafasin diiyiinlorinds atomlarin
nizaml diiziiliisii ila xarakteriza olunan metallik birlosmalar Kurnakov
birlagsmolari adlanir.

Hazirda Kurnakov birlesmeleri berk mehlullar emele gotiren
¢oxlu sayda sistemlorde agkar edilmisdir. Hotta metallokimyevi xasse-
leri olduqca yaxin olan metallardan ibaret Ag-du sisteminde uzun
miiddetli termiki emal neticesinde (1300 saatdan gox) Audg; ve Audg
torkibli Kurnakov birlesmeleri askar edilmisdir. Kurnakov birlosmoleri
yalmz arasikesilmez berk mehlullarin nizamlanmasi neticesinde deyil,
hem de komponentlerin mohdud qarsiligh hsll oldugu sistemlordo
emole golir. MgAg;, F,Al, VNi,, PtCu, VCos, MnAu;, Ni,Au, Ti Al bir-
losmelorini misal gdstermek olar.

Kurnakov birlesmelerinde komponentlerin kristal qurulusunun
tipi saxlanilir, lakin xasseler keyfiyyetce forqli olur. Mehz bu sebob-
den, hemin fazalar berk mehlullardan kimyevi birlesmelere kecid he-
sab edilir. Kurnakov birlesmelerinin emel gelmesi asag: tertibli faktor-
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la —ol¢ii faktoru ile elagedardir. No elektron gatilif1, ne ds elektromen-
filik burada ciddi rol oynamur, ¢iinki garsihgl: tesirde olan kompo-
nentler 6z fiziki-kimyevi tebietine gore yaxindirlar.

Termodinamik baximdan Kurnakov birlesmslerinin (nizamlan-
mis berk mehlullarin) mévcudlugu asag: temperaturlarda miimkiindir
ki, bu zaman AG=AH-TAS ifadesinde entropiya faktorunu nezere al-
mamaq olar. Temperaturun artmasi ilo entropiya faktorunun giymeti
artir vo bu, Kurnakov birlesmalerinin :
atomlarn statistik paylanmasi ile xa-
rakterizo olunan adi berk mehlullara
gevrilmesine getirib ¢ixarir. Oz tebie-
tine goro bitin melum Kurnakov
birlesmeleri daltoniddir.

Bir sira intermetallik birlogme-
lor Laves fazasi ad: altinda birlesirler.
Bu fazalar agafidaki iimumi xasselera
malikdirler: onlar AB, terkibine ve oCu OMg
yiiksok koordinasiya edadli six qab-
lasmig qurulusa malikdirler ve hem de
Kurnakov birlogmeleri kimi ol¢ii fak-
torunun {istinliik toskil etdiyi hallarda yaranirlar. Lakin bu grup bir-
logmoler iigiin 6lgii faktorunun rolu miixtelifdir. Oger Kurnakov bir-
logmelerinin emele gelmesinin asas gerti komponentlorin atom olgiile-
rinin yaxmhgini ve onlarmn kristal gefesde izomorf evez olunmasim
tomin etmesidirse, Laves fazalarinda komponentlorin atom hecminin
miloyyen goder (ideal halda 2 defe) forgli olmasi vacibdir. Oger
V22V, (vo ya rprgv1,26) serti ddenarse, onda 4 komponentlerinin
atomlar birlesmenin qurulusunda six gablasma zaman iki yer, B kom-
ponentlerinin atomlar ise bir yer tutar ki, bu da 4B, formul torkibine
uygun gelir.

Laves fazalarnna tipik misal MgCu, birlesmesidir. Heqigaten
maqnezium ve misin atom radiuslar uygun olaraq 0,16 ve 0,128 nm’,
atomlarinin hecmi ise V(Mg)~4,1-10° nm’, V(Cu)=2,1:10° nm’-dir.
Atomlarin hecmleri nisbeti V(Mg): V(Cu)~2-dir, bu da Laves fazalan-
nin emolegelme sertine uygundur. Mis ve quzil atomlarnnin hecmleri
nisboti [V(Au)~3-10 nm’] az ferqlenir, ona gore de burada izomorf
avazolunma miisahide edilir.

Sakil 113. Mg,Cu birlegmesinin
kristallix qurulugu
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MgCu, birlesmasinin qurulugu 113-cii sokilde verilmisdir. For-
mal olaraq, onun esasim Mg atomlarnin formalagdirdign almaz tipli
qurulus teskil edir. Bu, sekkiz oktantdan dérdiiniin merkezi Mg atomla-
1 ile tutulmusg izemerkezlegmis kubik qofesdir’. Qalan serbast oktant-
lar tetraedrik Cu, komplekslori ilo elo tutulurlar ki, tetraedrin merkezi
oktantin merkezi ile iist-iiste diigiir. Bele qurulusu (MgCu, tipli) bir ¢ox
Laves fazalar1 emole gotirir. Bundan basqa, onlar iigiin birinciden kes-
kin ferqlenmeyen daha iki qurulus tipi — MgZn,, MgNi, xarakterikdir.
Biitiin bu birlesmelerin kristallarinda miixtelif tip rabiteler 4-B, 4-4,
B-B mdvcuddur.

Maddslerin kimyevi tegkilinin miirekkeblesmesi yolunda nov-
bati merhelo olan Laves fazalari demok olar ki, fordi kimyevi birles-
melerin ilk niimayendeleri hesab edile biler. Bu fazalarin emele gol-
mesinde 6l¢ii faktorunun iistiin rol oynamasina baxmayaragq, onlar ilkin
komponentlardan yalmz xassalarina gora deyil, hom da quruluslarina
gora farglanirlor. Kurnakov birlesmeleri kimi bir ¢ox Laves fazalan
liglin de ifrat kegiricilik xarakterikdir.

Omele gelmesi komponentlerin atom odlgiilerinin nisbati ile
mileyyen olunan fazalara niifuzetma fazalar: da aid edilir. Niifuzetmse
berk mehlullari kimi onlar metallari yiingiil geyri-metallarla (hidro
gen, bor, karbon, azot, oksigen) qarsiliqli tesiri zamam yaramrlar®.
Niifuzetms metallid fazalarnin (karbidler, nitridler ve s.) emele gel-
mesi yalmz defektli d- ve f~orbitallarina malik kegid metallar: {iciin xa-
rakterikdir.

Qeyri-metalin kigik qatilifinda onlarin metallarda istilik udulma-
st ilo adi hell olmas: bas verir ve niifuzetme bark mehlullar: emele ge-
lir, Ona gore do Le-$atelye prinsipine gére geyri-metalin heall olmas:
temperaturun yiikselmesi ile artir. Hellolma metalin (hslledicinin) kris-
tal qurulusunun saxlanmas; ile gedib, qofesde elastik gorginliyin ve
miistovileraras1 mesafenin artmas: ile miisaiyet olunur. Niifuz eden
qeyri-metalin qatiliginin daha da artmas ile kristal qefesde daxili ger-
ginlik artir ve neticede o, qurulus deyisikliyine meruz qalir ve yeni

' Oktant — elementar gofos kubunun merkezdon kegon ii¢ qarsihgh perpendi-
kulyar miistovi terefindon béliinmesinden alinan 1/8 hissesidir.

2 Metallokimya metal ve qeyri-metallar arasinda qarsiligh tesiri Syrenmir.
Burada yalmz metallid xarakterli birlesmelerin amele golmesi il naticelonen
bels qarsiliqh tesirlore baxilir.
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kimyevi individ — niifuzetme fazasi yaranir. Mes., tantal hecme mer-
kozlosmis kubik (HMK) qurulusa malikdir, lakin TaC niifuzetmo faza-
sinda tanta] atomlan six qablagmis kubik (TMK) gefesin diiyiinlerinde
yerlogirler.

Niifuzetme berk mehlullarindan forgli olaraqg, niifuzetms fazala-
rinin amele golmesi ekzotermik effektle (mes., ZrH iigiin AH=-169,3
kC/mol TiC ise AH=-183,5 kC/mol-dur) miisaiyst olunur. Bu, kristal
qurulusun yeniden qurulmasi zamani sistemin serbest enerjisinin
azalmasi ile elagadardir. Niifuzetmo fazalarmin emele gelmesi Hegq
gaydas: ile miioyyen olunur. Lakin burada elektron qatthmin tesiri de
boyiikdiir, ¢iinki niifuz eden qeyri-metalin elektronlari metalin vakant
d- ve f-orbitallarina kegorok timumilesirler. Bu, qeyri-metal atomlari-
nin da metallasdif metallik xarakterli yeni fazanin emels gelmesine
sebeb olur.

Qeyri-metal atomlarinin metallagmasi metal atomlarimda elektron
gattligmin artmasina sebab olur ki, bu da metalin d-zonasinda vakant
yerlorin dolmasina ve rabitenin kovalentliyinin artmasina getirib ¢1xa-
rir. Bu zaman metalin d-elektronlarinin ve niifuz eden atomlarin
sp-elektronlarinin istiraki ile davamh dsp-hibrid rabiteleri emele gelir.
Mohz buna gore de d-siralarinin ilkin elementlerinin (IV B ve VB qrup
metallan1) karbid ve nitridleri ¢ox yiiksek erime temperaturuna
malikdirler. Bu metallann 6zlori ise gosterilen siralarda he¢ do en
cotin eriyen metallar deyil. Eyni zamanda, d-elementlor arasinda
on yiiksok orime temperaturuna malik olan xrom, molibden ve volfra-
min karbid ve nitridlerinin erime temperaturlari nisbeten asagidir.
Bu, onunla izah oluna biler ki, VIB-qrup metallarinin zlerinde kova-
lentlik maksimaldir, elektron gatismazligi o qeder de yiiksek deyil ve
niifuz eden atomlarin elektronlari osasen rabitenin metal xarakterini
giiclondirir.

Niifuzetme fazalarinin terkibi komponentlerin qarsiigh herisliyi
ilo deyil, hendesi faktorlarla miieyyen olunur. Bir elementar qoefese
diisen oktaedrik bogsluglarin say1 bu qefosdeki atomlarin sayina bera-
berdir, tetraedrik bosluglann say: ise iki defe goxdur. Oger niifuz eden
atomlar oktaedrik bosluqlar: tutarsa, onda niifuzetme fazasmin gézloni-
len torkibi AB formuluna, tetraedrik bosluglar tutarsa —48, formuluna
(A-metal, B-qeyri-metal) uygun golocekdir. Tetraedrik bosluglarm 6l-
ciilori kigik olduguna gore 4B, tipli fazalar yalniz ¢ox kigik 6l¢iili hid-
rogen atomlarinin niifuz etmesi zamam emsele gele biler. Hagiqaten
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de, TiH,, ZrH, va s. torkibli hidridler mévcuddur. Karbid, nitrid ve bo-
ridler liglin AB terkibli niifuzetme fazalan (TiC, TaN, HfH, ZrB veo s.)
daha xarakterikdir. Bu, qeyri-metal atomlanmn oktaedrik bogluglara
niifuz etdiyini gdstorir'.

Okser niifuzetme fazalan (xiisusile, bezi karbid ve nitridler)
kimyevi cehetden qiivvetli mineral tursularn tesirine gars: inert mate-
riallardir ki, bu da onlann kimyevi cihazlarin detallarinin hazirlanma-
sinda istifadesine imkan yaradir. Bundan bagqa, metallarin sethinin
karbid, nitrid ve boridlerle islenilmesi onlarin mexaniki xasselorini
yaxgilagdirmaqla yanasi, korroziyaya qarsi davamhiligini da artinr.
Niifuzetme fazalan yiiksek barkliys, termiki davamlilifa malikdir, ona
gore do miiasir texnikanin effektiv konstruksiya materiallar1 hesab
olunurlar.

Miisyyen menada, niifuzetme fazalari maddelerin kimyevi tes-
kilinin yeni merhelesidir. Onlarin emele gelmesi yalmz atomlarin
Olciilerinin nisbati ile deyil, daha yliksek tortibli faktorla — elektron
qatilig1 ile elagadardir. Bu, ilkin komponentlarle miiqayisede qarsiliqh
tosir mehsullannin keyfiyyetce daha gox dziinemexsusluguna getirib
¢ixarir. '

Vesfi ve miqdari terkibine

- Kiitlo %, Zn gore rongareng, lakin fiziki-
oo g0 2030 40 50 60 70 80 90 kimyevi tebistine gére oxsar olan
mw? | béyiik intermetallik birlesmeler
9oL sinfi movcuddur ve bu, elektron
800 4 # qatilif faktorunun tesiri ile bagli-
700 A dir. Biitiin bu fazalar metallik xa-
005 2 e raktero malikdirler ve {i¢ tip quru-
00, /7 7 } lusda kristallagirlar: 8 -latunlar,

“ab 2 ZIRG y-latunlar vo &-latunlar.

p) 444 L 1 :
e y / ] Bu fazalarda kristal qurulu-
w14 AL Y sun tipi qarsihqlt tesirde olan
‘Cuw 30 40 50 60 0 60 90 100 komponentlorin xasseleri ile deyil,
Atom %,Zn Zn valent elektronlarmin  (qrupun

Sokil 114. Cu-Zn sisteminin hal nomresine uygun) qarsiligh tesirde
’ diaqram olan atomlann saymna olan nisbeti

ile —formal elektron qatihig: (FEQ)

! AB tipli hidridler de mévcuddur, mes., PdH.
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ile mileyyen olunur. Bele fazalar Yum-Rozerinin elektron birlagmalari
adlanirlar.

Elektron birlesmeleri, adoten ele sistemlorde yaranir ki, onlarda
bir terefden IB ve ya VIIIB grup elementlori, diger torefden iso IIB,
IITA va ya IV A qrupun metallan istirak etsin. Bu birlesmeler klassik
valentlik gaydalarina tabe olmurlar ve onlarin terkibi yalniz formal
elektron qatilif1 ile miieyyen olunur. Elektron birlegmelarinin her ii¢
tipine formal elektron qatilifinin miieyyen giymetleri uygun golir.
Mes., f-latunlarin HMK qurulusu tgiin FEQ=21/14=3/2 (bodliinen —
valent elektronlarinin iimumi sayi, blen — birlesmenin formul vahidin-
de atomlarin sayidir).

Cadval 20

Bozi Yum-Rozeri elektron birlogmolorinin xarakteristikasi

Birlosme  Valentelek- Birlogmeda-  FEQ, elek- - Qurulus tipi
tronlarimin ki atomlarin tron/atom

say1 say1

CuZn 1+2 2 32 B-Faza
AgMg 1+2 2 32 "
Cu Al 3+3 4 312 "
InNi* 3+0 2 372 "
CusZng 5+16 13 21/13 y-Faza
Cu,dl, 9+12 13 21/13 "
Cu;,Sn, 31+32 39 21/13 "
AuyZnyg : 5+6 13 21/13 "
CosZn,* 0+42 26 21/13 "
AgCd, 1+16 4 7/4 e-Faza
Culn, 1+6 4 7/4 "
AgiAl; 5+9 8 7/4 N
Cu;Sn 3+4 4 7/4 "

* VIIIB qrupunun elmentlerinden ibaret birlosmslorde axinncilann valent
elektronlarinin say1 sifra baraber gebul edilir.
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ylatunlarin miirekkeb qurulusu (elementar qefesinde 52 atom
yerloson miirekkab kubik qurulus) FEQ-in 21/13, g-latunlanin qurulusu
(lizomorkezlogmis six qablagsma) ise FEQ-in 21/12=7/4 giymetine
uygun gelir. Miixtelif sistemloarde tipik elektron birleymelerine misal-
lar codvel 20-de verilir. Eyni qurulus tipinde kristallasan miixtalif tor-
kibli Yum-Rozeri birlegmseleri diqgeti calb edir. Mes., CuZn birlesms-
sinin torkibinde 50 at.% Zn, Cu;Al birlegmesinde ise comi 25 at.%A!
vardir. Lakin mehz bu terkibde FEQ f-faza qurulusunun emale golme-
si ii¢iin lazim olan giymeti alir.

Elektron birlogmelerinin terkib ve qurulusuna FEQ-in tesirini
zona nozoriyyesi tesevviirleri asasinda izah etmek olar. Her bir kristal
qurulusa onun iigiin xarakterik olan elektron energetik spektrlori uygun
golir. Valent zonas1 sonsuz sayda elektronlar1 gabul etmeyib, onlarin
yalniz mehdud miqdarina malikdir. Zonanin elektronlarla dolmasinin
ele bir am golib ¢atir ki, elektronlarin enerjisi keskin artir, neticeda
mébveud qurulus geyri-stabil olur ve fazanin kristal qurulusu deyisir. Bu
zaman yaranan yeni qurulus boyiik elektron qatihigina malik olur.

Misal olaraq, mis-sink sistemine baxaq (sok.114). Temiz mis
TMK-qurulusa (six qablasms kubik qurulus) malikdir. Mis erintisine
37%-o qeder sink daxil etdikde sink atomlan kristallik qurulusu dey-
ismeden mis atomlarinin bir hissesini statistik avez edir. Naticede mis
asasinda a-bork mehlul emele golir ve ona mileyyen elektron qatihig:
uygun golir. Daha deqiq desok, bu faza elektron qatihiginmn 1-1,4 elek-
tron/atom intervalinda stabildir. Elektron qatiliginin bu intervali keg-
mosi kristalin qurulusunun deyismesine sebeb olur ve o-faza evezine
elektron qatih 1,5 elektron/atom olan hecme merkezlesmis kubik
quruluglu S-faza emele gelir. CuZn elektron birlesmesine uygun golen
torkib bu fazamn homogenlik sahosi daxiline diigiir. Sinkin qatiliginin
sonraki artmasi ile f-faza yfazaya gevrilir. Sonuncunun homogenlik
sahosi 58-67 at.% Zn qatiliq intervalini ahate edir. Bu, elektron qatilif
1,5 elektron/atom-dan yiiksek oldugda bag verir. y-fazanin elektron bir-
lesmosine uygun gelen ideal torkibi Cu;Zng-dir. Bu, 61,5 at.%Zn torki-
bine uygun golir ve pfazanin homogenlik sahesi daxilindedir. j-faza
FEQ=21/13=1,615 elektron/atom giymeti yaxinhiginda genis qatihq
sahosinde davamhdir. Sinkin miqdarinin daha da (78-86 at.%) artmasi
FEQ=7/4=1,75 elektron/atom olan &-fazanin emele gelmesine getirib
gixanr. CuZn (75 at.% Zn) elektron birlosmesine uygun terkib bu faza-
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mn mévcudluq sahesi yaxinliginda yerlosir.

Gésterilenlorden bele netice ¢ixir ki, baxilan fazalarin davamli-
ligmin esasin elektron qatilifinin giymetleri teskil edir. Bu giymetler
verilmis fazanin stabil oldugu serhed terkibini miieyyen edir. Okser
Yum-Rozeri elektron birlesmaleri bertollidler sinfine aid olan deyison
torkibli fazalardir. Hal diagramlarinda onlar, adeten, genis homogenlik
sahesine malik olurlar. Birlosmenin mdvcudluq sahesinde xasselsrin
torkibden asililiq eyrileri lizerinde sinqulyar ndqteler olmur.

9.5. Metallokimyoavi xassolor vo hal diagramlan

Kurnakov birlesmeleri-Laves fazalari-niifuzetme fazalan— Yum
Rozerinin elektron birlogmolori sirasinda maddelerin kimyevi tes-
kilinin miirokkeblesmesi ve arahq fazalarin onlan emele getiren kom-
ponentlarden keyfiyyetco forqinin artmas: miisahide olunur. Bu sirada
hecmi- hendesi faktorlarn tesiri zeifloyir, fiziki- kimyevi ve kimyevi
faktorlarm rolu ise giiclenir. Belo ki, artiq niifuzetme fazalarinin emele
gelmesinde miieyyen rol oynayan ve elektron birlesmelerinin yaran-
masina daha keskin tesir eden elektron sixlifn faktoru daha ¢ox kim-

Faktorlann -
| overigsz | Olifkom
| kombinasiyas! | | FEQ
I | {"—"f """"" - EM
1 ! L Bl
ltob  evt.  |mbmabm kb If  of | ¢b | | vb
Artma | Azalma

 Kimyavi { aktiviik

Soxkil 115. Kimyavi horisliyin artmasina metalloximyavi faktorlarin tosiri:
tob- tobagalogmo, evt- evtextixa, mbm- mshdud bark mohlullar, abm-
arasikasilmaz bark mohlullar, kb- Kurnakov birlasmalori, lf- Laves fazalan,
nf- niifiizetmo fazalar, eb- elextron birlosmolori, vb- valent birlagmoleri,
FEQ- formal elextron qatiigi, EM-elextromanfilix

™
on
~1



yovi faktordur. Ciinki onun tesiri valent elektronlarinin yeniden pay-
lanmasi ile elaqedardir. Qarsiliqh tesirin kimyevi aspektini oks etdiron
daha yiiksok tertibli faktor elektromenfiliklerin forgidir.

Sokil 115-de biitiin yuxarida gosterilen qarsiliqh tesir tipleri
komponentlerin kimyevi herisliyinin artmas: istiqametinde gosteril-
migdir. Sade ve miirekkeb qarsiligh tesir novlerini ayiran arsikesilmez
berk mehlullar bu sirada serhed rolunu oynayir. Berk mehlullarin eme-
lo golmesine, bir terefden fiziki-kimyevi garsiligh tesirin daha iimumi
hali kimi, diger terefden ise bark halda maddenin kimyevi teskilinin
ilkin merhelesi kimi baxmagq olar.

Hal diaqramlarimin hendesi elmentlorinin inkisafin1 izlemokloe
binar sistemlerde komponentlerin metallokimyevi xasselerinden asili
olaraq, miixtolif tip qarsiligh tesirler arasinda derin genetik olage
olmasini agkar etmek olar. Misal olaraq, misin istirak etdiyi sistemlerde
hal diagramlarimn deyismesine baxaq: Cu-Au, Cu-Zn, Cu-Ga, Cu-Ge,

@N
%
&

Ge
Torkib,%
t,°C
1200
1006 EE
200 S8
50’;’”0,,
soof
) . |
200
Cu As cu Se Cu Br
Torkib, % Torkib,% Torkib,%

Sokil 116. Misin istirak: ilo ikinci komponentin elextromanfiliyi
artdiqda hal diagramiarmin doyismasi

288



IX FOSIL. Metallokimya

Cu-A4s, Cu-Se, Cu-Br (30k.116).

Komponentleri metallokimyevi xarakteristikalani yaxin olan
element- analoglar olan Cu-Au sistemi arasikesilmez berk mehlullar
omels gotirir. Lakin artiq burada kimyeavi qarsiiqhi tesire meyl miisa-
hide olunur ki, bu da berk halda nizamli bark mehlulann- Cu;4u, Cudu
Kurnakov birlesmelerinin emale gelmesi ile tesdiq olunur.

Cu-Au sistemini Cu-Zn sistemi ilo miigayise etdikde gdriiniir ki,
sonuncuda elektron qatihig faktoru daha vacib rol oynayir (sek.114).
Bu, bir terefden mis esasinda berk mehlul sahesinin kigilmesine ( dl¢i
faktorunun tesiri zeiflediyine gére), diger terofden ise Yum-Rozeri
elektron birlesmelerinin- S faza (CuZn, FEQ=21/14=3/2), y-faza
(CusZng, FEQ=21/13), &-faza (CuZn,, FEQ=21/12=7/4) emsle golmo-
sina sebab olur.

Cu-Ga sisteminde de elektron qatilif1 faktoru helledici rol
oynayir. Araliq terkiblorin Cu-Zn sisteminde uygun analoglardan (4
faza Cu;Ga, y-faza Cu,Ga,; &-faza Cu;Ga;) forqlenmesine baxmayaraq,
FEQ-in fazalann davamhliq serhoddini teyin eden xarakterik
giymetleri deyismir (uygun olaraq 6/4, 21/13, 14/8).

Cu-Ge sistemine kegdikde elektromenfilikler forginin xeyli art-
masi miisahide olunur. By, agiq maksimumla eriyen Cu;Ge fazasinin
yaranmasina getirib gixarir, lakin bu maksimum hal diagraminda zeif
oks olunmusdur. Bundan basqa, bu sistemde 612-700°C intervalinda
moveud olan ve peritektik sxem iizre par¢alanan Cu;Ge, fazas da askar
edilmisdir.

Cu-As sisteminde elektromenfilikler forqinin tesiri daha da artir.
Cu,As birlosmesinin erime temperaturu (830°C) Cu;Ge (749°C) birlos-
mosinden yiiksakdir, Cu.4s, fazasmimn davamliliinin temperatur inter-
vali (300-710°C) Cu;Ge,-den yiiksekdir. Biitiin bunlar sonuncu sistem-
de kimyevi qarsiliqli tesirin giiclenmesini gosterir. Baxmayaragq ki, Cu-
Ge vo Cu-As sistemlerinin hal diagraminin fimumi konturlan oxgardur.
Baxilan sistemlarde biitiin araliq fazalar metallik xaraktero malikdir.

Neohayat, Cu-Se, xiisusile Cu-Br sistemindo elektromenfilik fak-
toru helledici rol oynayir ve davamli ion- kovalent Cu,Se, CuSe, CuBr
vo CuBr, birlesmolorinin yaranmasina sebeb olur. Sonuncu iki birles-
mo tipik duzlardir. Cu-Se sisteminde maye halda tebeqelesme sahesi-
nin miisahide olunmasima baxmayaraq, komponentlerin giiclii kimyevi
herisliyi onlarin qarsiligh tesirini temin edir.
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Qarsihiglt tosirin miixtelif tipleri ve maddelerin kimyevi tegkili-
nin formalan arasinda genetik olageni hem de miixtelif arahiq fazalara
malik olan ayrica gosterilmis bir hal diaqramimin misalinda izlemak
olar. Misal olaraq, Ti-O sisteminin hal diagramina baxaq (s5ek.117). Bu
sistemde hom a- vo $Ti esasinda niifuzetme bark mehlullar:, hem de
a- titanin genis homogenlik sahesinde struktur nizamlanmasi netice-
sinde formalasan 7i,O ve Ti;0 Kurnakov birlegsmelerinin emele gel-
mesi miisahide olunur. Bundan slave, sistemda Ti,0 birlogmesi mov-
cuddur ki, bu da a-Ti(TiO,;s)- nin deformasiya olunmus kristal qefesin-
do oktaedrik bogluglarin yartya qeder dolmasina uygun gelen niifuzet-
me fazasi hesab edile biler. Gosterilen fazalar, gézlenildiyi kimi metal-
lik xasselidirler. Oksigenin nisbi migdarinin daha da artmasi ile yarnim-
kegirici ve dielektrik xasselore malik fazalar formalagir. Ovvelce genis
moenada bertollid olan 7i0, ., ,, sonra ise kigik homogenlik sahesine
malik olan Ti,0; (TiO, 4., 5,) birlesmesi milsahide olunur. Nehayet, ki-
¢ik homogenlik sahesine malik olan daltonid tipli kovalent- ion TiO,
birlesmesi amele golir. Bu birlesme dielektrik xassali, oldugca inert ve

¢otin eriyendir, tipik valent

Q, \ 2 kimyevi birlegmalere aid

£ 2 0 . edilir. Beloliklo, Ti-O siste-

‘ ‘;‘1 \l' M+bux, minde oksigenin gatihginin
\

0y

- artmasi ile kimyevi qarsiliqh
= A B tosir meyli giiclenir ve berk
{ h : mohlullardan, Kurnakov bir-
) logmelerinden baglamis dal-
T10,+0, to?idlqra geder arliq fazalar
miisahide olunur.
r —— Bu kegid qurulusun
tlo tedricen deyigmesi ve araliq
; ; fazalarla ilkin komponentle-
l '
i

rin keyfiyyetce forqinin art-

i1 P N P masi ile bag verir. Oksigenin
L nisbi miqdarnin artmasi ilo
Atom o, O elektromenfilik  faktorunun

rolu artir vo neticaeds oksid

SOKil 117. Ti-O sisteminin hal fazalarimin omolo gelmasi-
diagrami nin istilik effekti berk meh-

lullar ve Kurnakov birlegme-
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leri iigiin xarakterik olan 40-80 kC/mol-dan tipik kovalent-ion
birlesmsleri iigiin xarakterik olan 250-310 kC/mol-a qeder yiiksalir.

Beloliklo, binar sistemlerde araliq fazalarin miixtelif tipleri ara-
sinda qarsiligli elaqe yalniz miixtelif sistemlorde deyil, hem de bir sis-
tem gercivesinde dziinii gosterir. Metallokimyanin inkisafi bu elageni
otrafli aragsdirmaga imkan verir ki, bu da kimyevi qarsiligh tesirin xa-
rakteri ve tobisti hagqinda fundamental tesevviirleri daha da giiclendi-
rir vo derinlesdirir.
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Bozi miihiim sabitlor, enerji vahidlori
va fiziki komiyyoatlor

Avoqadro sabiti
Bolsman sabiti

Plank sabiti

Faradey edadi

Ridberq sabiti
Elementar elektrik yiikii
Atom kiitle vahidi

Elektronun siikunot
kiitlesi

Is181n vakuumda siireti

Universal qaz sabiti
1C=6,25-10"% eV
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9
\D
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N,=62-10% mol™
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