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ON SOz

Mbelumdur ki, atom.ba.nlaylsl hele eramizdan avval [V ssrde yunan
alimi Demokrit torafinden daxil edilmigdir. Demokrite gore atom
maddenin bdlinmayen en kigik hissaciyi hesab olunurdu. Atomun
bsliinmoaziiyi hagqinda tesavviir XIX osrin axirlars XX esrin avvelerine
qoder elmde hokm siirriigdir. Lakin bu dévrde alimler atomun
béliinmezliyini gubhe altina alan ve atomun miirekkeb daxili qurulusa
malik oldugunu gosteren bir ¢ox tekzib olunmaz tocriibi faktlar
muayyon etdiler. Beloliklo, hal-hazirda «Atom fizikasi» adlanan elm
sahosi yaranaraq inkisa® etmeyo baslady. Bitin bu maselaler
«E.©.Masimov, T.M.Miirselov «Atom fizikasi», Baki, 2002, 912s.»
dorsliyinda atrafli serh olunmusdur.

XIX esrde kimysvi qurulug nozeriyyssinin yaranmasi ilo alaqedar

~olaraq bele forz olunurdu ki, mahdud sayda atomlar birleserek molekul
adlanan hissecikler amele getire biler ve molekul maddenin bir gox
fiziki vo kimyevi xassalarinin dasiyicisi olan «kigik kiitlondir. Demoli,
maddsler yalniz atomlardan deyil, hem do molekullardan ibaratdir.
Fizikada ve kimyada formalagnus bu fikirden istifade ederok bozen
obrazh sekilda deyirlar: aile comiyyetin molekuludur.

Molekulyar-kinetik nezeriyyeds okser hallarda atom ve molekul
arasinda heg bir farq qoyulmur ve belo hesab edilir ki, atomun 6z elo
biratomlu molekuldur. Clinki bu nezoriyyede hemin hissaciklarin daxili
qurulusu nezero almrur. Molekulyar fizikada da molekullarin daxili
qurulusunu nezere almadan molekullardan teskil olunmus qazlarnn ve
mayelorin makroskopik xasseleri Oyronili. Mehz buna gére de
«molekul fizikasy» ve «molekulyar fizika» anlayiglarini eynilogdirmak
olmaz.

Molekul fizikas: bir elm sahosi kimi yalmiz kvant mexanikasi
yarandiqdan sonra meydana gealmis, inkisaf edorok formalagmis ve bu
gin de inkisaf etmokdedir. Molekul fizikasi miiasir fizikanin nezeri
osasim toskil eden kvant mexanikasi qanunlarini tetbiq etmoklo
molekullarin  elektron qurulusunu, reqsi heroketini ve firlanma
heroketini, bu heroket ndvlerinin bir-biri ile qarsihgh tesirini,
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molekullarin foza qurulusunu, reaksiyaya girmsk gabiliyyatini ve s.
Oyrenan bir elm sahssidir. Bu ciir yanagdigda bela hesab etmak olar ki,
molekul fizikasinin yaranmasy tarixi Qaytler vo London terafinden
hidrogen molekulu {igiin Sredinger tonliyinin hall edilerak bu molekulda
- homopolyar kovalent rabitonin yaranmas) sebablerinin izah edildiyi
-1927-ci ilden baglanir. O vaxtdan 80 ile yaxin bir miiddet kegmasino
baxmayaraq 1984-cii ilde Almaniyada ¢ap olunmus ve sonra rus diline
torclimo edilmis «A.Lege «Fizika molekul», M., Mir, 1987, 228 s.» dars
vasaiti istisna olunmagqla «Molekul fizikasi» adli derslik ve ya ders
vasaitine rast gelinmir. «Kvant kimyasi», «Maddenin = qurulusuy,
«Molekullarin qurulusu» ve s. kimi adlarla ¢ap olunmus kitablar ise
daha genis ohatali olub, molekul fizikasi rnesalolorini sistemli sokilda
_.sorh etmir.

-Genis oxucu auditoriyas1 ii¢iin nezorde tutulmus «Molekul
fizikasi» adli bu ders vesaiti Bak: Dovlat Universitetinde ve Sumqayit
Dovlet Universitetinde uzun miiddat erzinde eyni adh fenn iizre
oxunmug miihazirelor asasinda, mdvcud olan uygun edebiyyatdan
istifado etmokla, yazilmgdir.

VIIL fesilden ve 59 paragrafdan ibaret olan bu ders vesaitinde
molekul fizikasina aid gorh olunan meselslerin burada fesil-fosil qisa
mezmununu sadalamayaraq bu barede melumat almaq iigiin
miindericatt sadeca olaraq nazerden kegirmek hormatli oxucudan xahis
olunur. Bu zaman molekullanin elektron, rogs ve firlanma spektrlorina,
yeni molekulyar spektroskopiyaya ve molekullarin elektrik veo magnit
xassalorine aid olan fasilleri gormadikde bunu ders vesaitinin
catismazligt kimi gebul etmayin. Ciinki hemin messlelerin her biri
ayrica tadris olunan ixtisas fanninin predmeti vo yazilmas: teleb olunan
uygun dors vesaitinin mévzusudur.

Mohterom oxucu! Ali moktebler liglin azerbaycan dilinde
«Molekul fizikasi» adlhi belo bir ders vesaitinin ¢ap olunmasi ilk
togobbus oldugundan, yoqin ki, burada miieyyen ndgsanlar ve
catigmazliqlar da vardir. Biitiin bunlar haqqinda 6z maslehet, teklif veo
iradlarin: birldirenlere somimi minnetdar olacagimiza inanm.
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Nohayet, bu ders vesaitinin hazirlanmasinda sey ve bacarigla
boyiik emok sorf etmis Baki Ddvlet Universiteti fizika fakiiltesi
«Kimyevi fizika» kafedrasinin omekdaslan Maile Vali gzt
Moammedovaya, fizika-riyaziyyat elmlori namizadi Arzuman Qardagxan
oglu Hessnova va Sumgayit Dovlet Universitetinin amakdas: Babayev
Ozim Corulla ogluna miislliflor derin hérmet ve saygi ile minnatdar
olduglarim bildirmayi ézlorinin menevi borcu hesab edirlor.

Hérmotli oxucular. Toesssiiflor olsun ki, ders vesaiti hazirlanarken,
amansiz ace! dmriiniin mehsuldar ¢aginda Baki Dovlet Universitetinin
«Kimyevi fizika» kafedrasimn miidiri, professor Miirselov Tahir
Mommodrza oflunu aramizdan vaxtsiz apardl. Semimi va istedadh alim
Tahir Miirselovun xatiresi onu taniyanlarin qalbinde daim yasayacaqdir.



R 1 FOSIL
MOLEKUL HAQQINDA UMUMI MBLUMAT

§ _lQ Molekul hagqinda tasavviirlorin inkisafi

Molekul anlayis: latinca «rmolecula», yani kigik kitla monasini
veran sozden gotirilmisdir. : o

Fizika,m'n tarixine nezer saldigda malum olur ki, XIX asrs
qador fizika tobist hadisolorini miisahids edon ve conlar arasinda
garsiligh alagani miiayyan edsn bir elm olmusdur. Yalmz 19-cu asrin
avvallarinds bu  hadisalsrin mikroskopik mahiyysti vo homin
‘hadisolorda istirak edan hissaciklorin strukturu haggnda masalaler
on plana ¢okilmays basladi. Sonraki dévrlorda molekullarin
qurulusu va onlarin bir-biri ilo qarsiiqlt tosir masalaleri sistemli
sokildo tohlil edildi vo molekullarin movcudlugn geti miisyyan
edilmis hesab olundu.

Demokrit va Levkippin eramizdan avval TV-V asrlards yunanca
«atom» menasii veran xirda vs boliinmsz hissaciklar hagqqmnda
qadim falsafi farziyyelarini nazars almasaq, belos hesab etmoak olar ki,
molekullar hagqinda ilk tassvviirlor kimya elmindo garsihigh miqdar
miinasibatlorinin  miisahids  olunmas ila olagedar olaraq
yaranmigdir.  Hals XVIIL asrin 40-c1  illorinde rus  alimi
M.V.Lomonosov fiziki kimyaya aid asarlarinda dlgmalsrin kimyada
va fizikada vacibliyini xiisusi geyd edirdi. 1808-ci ilds Dalton tam
odadlorin nisbat qanununu toklif etmisdir ki, bu ganuna gora
kimyavi elementlor bir-birile yalmz ¢oki nisbetlorinds reaksiyaya
girirlor. Bu tocriibi fakta asasen belo forz etmok olurdu ki, kimyavi
elementlorin hisseciklari, yeni atomlar birlssarak rmolekul adlanan
yeni qurulus yaradirlar. 1811-ci ildo Avogadro vo 1814-cii ilda
Amper eyni temperatur va tozyiqs malik olan biitin gazlarm eyni
hocminds, gazin ndviinden asil olmayaraq, eyni sayda molekul
oldugunu miisyyen etdilar. Molekullar va atomlar arasindaki forq
elm alomindas yalniz bundan sonra tadricon basa diigiilmays basland1.
Belo ki, statistik termodinamikada molekulun méveuc olmasi gabul
olundu vo 1865-ci ilde Losmidt ilk defs olaraq molekullarin
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diametrini tartibea diizgiin miisyyanlagdira bildi. ‘Eyni zananda
Butlerov, Kekule, Kuper, Frankland va s, kimi alimlorin
molekullarin atom qurulusu hagqinda tasavviirlori y'aranmaga va
inkisgf etmays baslad:. Kimyavi reaksiyalarin ¢oxlu sayda miisahids
olunmasi sayssinda alinmis naticalori nizamlamaga imkan veran ilkin
modellor inkisaf etdirildi. Biitiin bu islorin diizgiin qiymatlondirilmosi
l¢lin nazors almaq lazimdir ki, 1900-cii ildan sonra Rezerfordun
islori  va  Borun postulatlari  ssasinda  atom spektrlorinin
Interpretasiyasi (sorhi) sayasinda sarbast atomun qurulusu haqqinda
miiasir tesavviirlor yaranmigdir. Ona géra ds, yalniz 1910-cu ildan

1920-ci ils gadarki dévrda, xiisusi halda, Lyuis vo Kosselin®

heteropolyar (kovalent) vas Lyuisin homopolyar (valent) rabitalar
haqqinda islari sayssinda kimyovi rabitanin modellari yarana bildi v
bu is sonra Longmur tarofindsn davam etdirildi. Biitin bu
mosalalorin, digar elm  sahslori  da daxil olmagla, kvant
mexanikasinin kémsayi ils sona gadar aydinlasdirilmas: molekullarin
olgilori vo qurulusu haqqinda biliklorin toplanmasina 6z payini
* vermigdir. Buna misal olaraq qazlanmn va zoif mohlullarin dielektrik
xassalorini izah etmok lgiin Debay tarofindan (1913) polyar molekul
anlayisinin daxil edilmasini, Lane=; Fridrix, Knippinga gore (1913)
rentgen siialarinin molekulyar kristallarda interferensiyasina asasan
molekullarin olgiilarinin tayin edilmasinin miimkiinliiyiinii vo ya
Smoluxovski va Eynsteyn torafindon toklif olunmus (1903) bshran
opalessensiyasi (isigin sapilmasi naticasinds yaranan bulamgliq)
hadisasinin izahin géstormak olar.

Molekul fizikasinin bir elm sahosi kimi inkisafi maddenin
qurulusunun  va xassalorinin  do oyronilmssinde mihiim rol -
oynamigdir. Ciinki molekullar materiyanin - 9sas  struktur
elementlaridir. Molekullar atomlardan taskil olunmuslar vs har bir
molekulda atomlarin necs yeijl:;smasi vo onlar arasinda qarsihgh -
tasir bu molekulun va demsli, hamin molekullardan togkil olunmus
maddslorin xassolorini miisyysn edir. Maddi formalarm biitiin

mixtolifliyi nistobon az sayda atorn névlsrinin coxlu sayda birlosma - -

variantlarinin miimkiin olmasma asaslanmugdir.
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Molekul  dedikde  eksiremal  olmayan tozylq  v@
temperaturlarda, yoni normal seraitde dayamiql olan atomlar
kompleksi basa diisiiliir. Molekuldan bir atomu qoparmagq ligiin 5-20
el” enerji tolab: olundugu halda. mayelords - va ya molekulyar
kristallarda molekullar arasinda qarsihgh tasirin’ enerjisi 0,5¢4 -a
yaxmn, qazlarda isa nazara alinmayacaq daracado kigik olur.

Qazlarn, mayelorin va bark cisimlorin xassalort bir ¢ox
cohotdon molekullarin qurulusu il six suratda glaqadardlr. Bu
qarsihgh slaganin dyranilmasi ilo molekul fizikasi masgul olur va bu
moanada belo demak olar ki. molekul fizikas: hissaciklor fizikas: ilo
aqreqat hallar fizikasinn kasismasinda yerlosir, yeni molekulu
maddonin bark vo ya maye hahnda da oyronmak olar. Daha
fenomenoloji yanasma olan aqregat hallan fizikas1 (fazalar fizikasi)
ila yanasi molekullarin yaranmasi soboblari hagqinda masalaleri
dyrenan hissaciklor fizikasi da miihiim shomiyyst kasb edir. Yalniz
kvant mexanikast yaranandan sonra bu mosalolori ganaatbaxs
sokildo Syrenmsk miimkiin olmusdursa da hololik Graumi sokilde
daqiq hallor tapilmarmsdir. Masala burasindadir ki, dérd hissacikden
ibarat klassik sistem iigiin artig dogig analitik holler tapmaq qeyri-
miimkiindiir. Ona gora da yalmz tagribi iisullardan istifads etmok
laztm golir ki, onlarin da diriistlik daracasi son naticelarin tacriibi
faktlarla miigayisesi ssasinda miayyan edils bilar.

Zaman kecdikco inkisaf edarak tokmillogon kompiiter
texnologiyas: analitik halleri odadi hesablama isullan1 vasitosilo
alinan adadi hollor ilo avaz etmoye imkan verirse doa, bu, yalmz
nisbaton kigik molekullar tgtin miimkiin olur. Belo ki, atom
niivelorinin v nozere alinan elektronlarin say artdigea hesablama
miiddati va xarclori koskin sakilds artir. Masslen, lig atomdan ibarast
olan su molekulunda 3 niivo va 10 elektron, yeni artiq nazers
alinmas: tolob olunan 13 hissecik vardir. Bundan basqa, analitik
hallarlo miiqayisada adadi hollarin gatigmayan miihiim cahotlorinden
biri ds ondan ibaratdir ki, cadval soklinde  ahnomig adadlar
¢oxlugundan bir sira praktik niagsadler ticlin istifads etmok alver:sli
olmur. '
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Atomlanin qurulusunu izah. edarken sinagdan ¢ixmus kvant
mexanikasuun molekullara totbigi dgtin ilk cohdler 1927-1928- ci
illords Hund, Malliken, Qaytler. London vo basqgalar tarafinden
edilmisdir. Kvant mexanikasinin dord  hissacikdan ibarat olan
hidrogen molekuluna totbiqi zamani prinsipial ¢atinliklor artiq 6ziini
gostorir.  Qaytler vo Londonun ilk hesablamalarinda  #,
molekulunun rabits enerijisi icin 3094C/mol, niivolararasi mosafa
ligtin s 0,08 nm alindigs halda. bu komiyyatlarin tacriibi qiymatlori,
uygun olaraq, 456 4C/mol v 0,0768 nm idi. Hamin vaxtdan etibaran
molekullarm parametrlorinin  hesablanmas) liglin yaxinlasmalarin
-tokmillogdirilmasi va tacriibi metodiarin inkisaf etdirilmosi arasinda
bir név yaris baslandi ki; bu da yeni va maragh naticalorin meydana.

- ¢IXxmasma sabsb oldu. Bu ciir irsliloyisin slds edilmasi elektromaqnit
. dalgalan skalasinin UB, IQ, IYT va YT oblastlarina uygun olan
’ molekulyar spektroskopiyanin imkanlar: sayasindo xiisusilo miimkiin
oldu. Molekullan Oyrsnmok ii¢iin sn mithiim isullardan biri
* spektroskopiyadir. v ‘
' Molekulyar rabitenin nazariyyasinin asas masalosini va ya ¢ox
cisim masslosini bels bir sualla ifads etmok olar: molekullarin biitiin
xassolori biitiin hallarda ayri-ayri elektronlarin va niivaslarin qarsiligh
tasiri ils izah' olunur, yoxsa ki, bu magsadls, masslon, atom
qruplarim 'xarakt'er‘iza edan diger qanunauygunluglardan da istifads
etmak lazimdir? Bu suala cavab vermak tgiin firlanma-raqs, NMR
-va digar spektrlorin arasdiriimas; ¢ox faydal oldu. Bels ki, miisyyan
edildi ki, ayri-ayn atom qruplarina spektrlords zolaglar vs ya
xatlarin siirliymasi uygun gslif. ‘

Yiksak  molekullu  birlosmolorin - totbiginin  artmasi  ve
molekulyar biologiyanin inkisafi ilo slagadar olaraq daha béyiik
dl¢iili molekullarin tadqiq olunmasi zszuréti-'mcydana cixmis oldu.
Bu zaman budaglanma, yumaq goklinds biikiilma, substrukturlarm
yaranmasi, amorf haldan kristal hala kegidlor vs s. kimi. faza
kegidlorina daha gox Oxsayan tamamils yeni prosesler, mihiim rol
~ oynamaga baslayir. Bu menada molekul fizikas1 atom fizikasina
nisbaton baha genis va shatalidir. Lakin, adstan molekul fizikasinda
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nisbi molekul kiitlesi 2000-2 gader olan «normal» molekullar
nozordan kecirilir. Dlbatta, bu sdadi ciddi yuxan sarhad hesab etmak
lazim deyil. ' '

§ 2. Molekullarin dlgiilari va kiitlolari

Termodinamikadan molumdur ki, bir ¢ox gazlar (masalan,
H,,N,C0, vas.)lgiin bu gazlari xarakterizs eden para metlarin genis

‘oblastinda

PV =2 RT =wRT 2.1
M

Mendeleyev-Klapeyron tonliyi (hal tanliyi) 6denir. Burada P.V.T,m
va M, uygun olaraq, qazn tozyiqi, hocmi, miitlaq temperaturu,
kiitlasi va molyar kiitlasi, v=m/M - madda migdari, R- universal qaz
sabitidir. Masslon, normal seraitds (P=lam, T=273K) | mol qaz
(N, =6,02-10% sayda molekul) 22,4-1073 m® hocm tutur. Demoali, bu
hacmds barabar paylanma zaman har bir molekul 3,7- 107 m* hacm
tuta bilar. Ogor molekullar bir-birina toxunaraq yerlosmis kiraciklor
saklinds olsa, onda har bir molekulun diametri 3,4-10° m olar. Lakin
bu ciir six qablagmis sistem 8ziinii qaz kimi apara bilmoez. Statistik
termodinamkaya gora (2.1) hal tenliyi yalmz gaz molekullarinin
tzlorinin hacmi horakat iigiin sorbost olan hacms nisbatan nazars
alinmayacaq doracada kigik oldugda 6danir. Buradan goriiniir ki, har
bir molekulun diametri (en kesiyinin dlgiisi) yuxanda gostorilsn
~10°m qiymetindon xeyli kigik. olmalidir. Bu milahizolor qaz
kondensasiva etdikds Oziini komiyystcs dogruldur. Belo ki,
tacritbalor gostarir ki, normal soraitds mayenin va ya kristalin hacmi
qazin hecmindan toqriban 10° dofs kigikdir vo ogor biitin
molekullarin  bir-birina  toxundugunu qabul etsak, molekulun
diametrinin 107" m tartibinds oldugunu tapirq. Daha daqiq molumat
almaq igiin, slbatta, baxilan kondensasiya olunmus fazada
molekullarin neca yerlasmésini bilmok 1azimdir. Mayelor @i¢iin bu
zaman milayyen gader degigsizlik meydana ¢ixsa da, kristallarda
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gofasin simmetriyasini, hom da rentgen slialar vasitasils qafasda
dilyiinlor arasindaki mosafani kifayst gador daqiq tayin etmoak va
hatta molekullarin formas: haqqinda miisyyan molumat almagq olar.
Aydindir ki, kristal daxilinds six gablasma soraitinds molekullar
arasinda bas veran qarsihqh tasir naticasinds deformasiya olunmusg
molekullarin formas: sarbast (izol> olunmus) molekullarin formasi
ils eyni olmayacaqdir.

Molekullarin 8lgiilari haqqinda dyani tasovviir yaratmaq iigiin
bazi karbohidrogenlarin suyun sathinds monomolekulyar tobaga
saklinds yayilmasi faktindan da istifade etmok olar. MaSsI:;n, lmm®
hacma malik maye karbohidrogen suyun sothinds 0,5m’ sahani 6rta
bilir. Bu karbohidrogen mayenin ¥ hacmini, A molyar kiitlssini vo
p sixligini bilorsk molekullarin v sayim vo sonra iss onun sathinin
§ sahasina asasan molekulun en kasiyinin 4 Olgiisiinit :

qe /:%EM__ | 2.2).
VzpV N,

diisturuna osasan giymstlondirmak olar. Burada N, — Avoqadro
adadidir. ’.

Qeyd edak ki, (2.2) ifadssi yalniz misyyon név maye
karbohidrogenlar, masslén, molekulu suyun sothinds diizgiin ysnalds
bilen polyar qrupu olan bilosmalor ligiin tatbiq oluna bilar.

Maddanin M molyar kiitlesini, p sixligim1 va N, Avegadro
adadini bilmaklo do molekullarm olgilarini giymatlondirmok olar.
Molekulu hocmi ¥, olan kubun daxiline ¢akilmis kiira kimi tesavviir
edok. Mayelards va molekulyar kristallarda molekullar bir-birina
¢ox yaxin yerlagdiyindan bels yaxinlasma o qader da kobud deyildir.
Onda molekulun diametrini teqribi olaraq bir dens molekula diigan
¥, hacminin kub kékiins barabar gotiirmak olar.

1 molun hacmi

. M .
v, - , - 2.3)
oldugundan, bir dana molekula diigon hacm



V, == - (2.4)
Ny PNy
va bir molekulun diametri isa taqribi olaraq
LodsiY, =i 95
' PN,

~ kimi tayin edilo bilor. Masalon. su lgiin M =18 107 kq—l , p=10kg/m®
: mo

oldugundan su molekulunun diametri Ggtin dy %3107 m=03nm
qiymstini aling.

Yuxaridaki miilahizalordon goriinir ki, adi molekulun olgiisi
taqriban 1nm va daha kigik olur. 400-800sm dalga uzunlugundan
* istifads  olunan optik mikroskopda molekullar: gormak halo
‘miimkiin olmur. Elektron mikroskopunda isa daha qisa dalgalardan
istifado olunur. Masalen, siiratlondirici gorginlik 10* v oldugda
elektron tigiin de-Broyl dalgasimn uzunlugu 2, =0,012nm olur. Bu,
slbatta, ayrica bir molekulun xsyali almaq tigin kifayst edir. Lakin
digar amillerin tasiri naticesinda ¢lektron mikroskopunun ayirdetma
gabiliyysti ~ bir ~ ne¢s  nanometra gader  mohdudlasir.
Dezoksiribonuklein tursusunun (DNT) molekulu kimi ¢ox béyiik
molekullar elektron mikroskopunda uzun mirvari saplari kimi
goriiniir. Bu ciir tasavviir ise he¢ do cox molumatli deyildir.

1950-ci ilde E.Miiller torafindon kasf olunmus avtoelektron
mikroskopunda  (elektron proyektorunda) miisyyen  soraitdo
molekullarin formasmi gormsk olar. Bu cihazmn osas hissasi arima
temperaturu  gox Yyiksak olan metaldan, mosalen volframdan
dartilma va asilanma sayasinds radiusu 1073 sm-a qadar kigildilmis sis
uedan ibaratdir. Oger yiiksek vakuumda bu sis uca bir negs min volt
gorginlik  totbiq edilsa. metalm sothinds intensivliyi 107V /sm
tartibinds olan elektrik sahasi yaramr. Tunel effekti sayosinds
buraxian elektronlar radial istiqgamatlords siiratlonorsk liminesent
ekranda katodun sis ncunun xayalm yaradirlar. Bu xoyalda kristalin
bir-birinden ¢1x1; isi ilo ferglonan {izlori aydin segilir. ©gor sis uc
atomlar va ya molekullarla tozlandirlsa, onlar lokal ¢ixis isini
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dsyisacak va ekranin uygun hissslorindo ekranin radiusunun sis ucun
radiusuna olan nisbatinda (~10° dofy) boyiidiilmis isigh va ya
qaranhq lokalar gériinacokdir. Bu iisulla. moasalon, dordiincii tortib
simmetriya oxuna malik olan ftalosianm molekullarmin xayal
alinmigdir. Burada ayirdetma qabiliyysti (1,5#m) sis ucdan gopan
elektronlarin surstinin tangensial toplanani sayssinds mehdudlasir.
Alman xoyalin daqiq izahi ekranin ayri formaya malik olmas:
naticasinda  g¢atinlesir. fon proyektoru daha yiikssk ayirdetma
qabiliyyatins malikdir. Bels ki, ion proyektorunda xoyal metallik sis
ucun bilavasits yaxiliginda yaranan va bdyiik kiitloys malik olduqlar
l¢lin de-Broyl dalgasimin uzunlugu elektronlarinkina nisbaton xeyli
kigik olan ionlar (hidrogen vs ya helium lonlar) vasitasils formalagir
Va3 ona gora ds 0,lnm ayirdetma qabiliyystine nail olunur ki, bu da,
masalon, elektrodun sis ucunun kristal gafssinda atom defektlarini
miisahids etmoyo imkan verir. Lakin texnikanm ¢ox miirakkab
olmasi, (ifrat yiksok vakuumun yaradilmasi, molekullarla
tozlandirma, sis ucun tsmiz olmas; talobil) sayassinds elektron
mikroskopu metodlarinin praktik tatbiglari xeyli ¢otindir.

Sarbast molekullarin hacmlarini va ya olgiilorini tayin etmok
magsadils, mesalan, ideal qazin (2.1) hal tonliyinden kenaragixmalar
1zlamak vo ya kégiirma hadisalarini miisahids etmok da alverisli ola
bilar. Biitiin bu metodlar, albatts ki, olduqca taqribi naticalor verir;
atomlarin molekul daxilindski fozada yerlosmasi haqqinda daha
diiriist malumat: spektroskopik iisullarla almaq olar. Molekulun faza
qurulusu hagqinda molumat almaq iigiin, bu molekulda atomlar
arasindaki mosafolori, yani onlarin neco yerlosmoasini va tasir
radiuslarini bilmak lazimdir. Bu komiyyatlorin har ikisi iso kimyovi
rabitonin néviinden asthidir. Onda her bir atoma kiiro seqmenti
formasinda hocm oblasti uygun golir. 1931-ci ilds Stilart tarafinden
toklif olunmus bu model molekullarin miimkiin ola bilon faza
quruluslar, miitoharrikliyi ve s. haqqinda naticolor ¢1IXxarmaga imkan
verir.
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2.1 cadvalinda molekullarin boazi <arakteristik parametrlari
verilmigdir.

Cadvai 2.1

Atom } Tosir Rabita Nivalar | Rabits Niivalor
radiusu, arasindaki arasindaki
( ; nm - | mosafs, nm masafa, nm
[ H 0,105 c-C 0,154 Cc-0 0,143
| 0 0,122 Cc=C 0,135 C=0 0,121
| F 0,125 C=C 0,120 0=0 0,1204
1 c 0,145 C-H | 0109 F-F 0,130
e 0,155 Si—H 0,147 Cl-Cl 0,198
N P 0,155 F-H 0,092 Br— Br 0,228
Si 0,170 Cl-H 0,127 (-1 0,266
Br 0,170 Br-H 0,141
1 0,180 I~ H 0,160

indi iso molekullarin kiitlolori hagginda miilahizalorle tanis
olag. Avogadro ganununa gord eyni tozyiq ve eyni temperatura
_malik ideal qazlarin barabar hocmlarinda olan molekullarim sayi
eynidir. Buradan gdriniir ki, miixtalif qazlarin molekullarinin
kiitlolorinin nisbati bu gazlann sixhqlannin nisbatina baraber
olmahdir. Belalikls, agar baxilan madds qaz hahna gatirilo bilss,
onda bu gazin sixhigm dlgerek hamin maddanin molekullarimm orta
nisbi kiitlosini tayin etmok olar. Dvvallar tu magsadlo oksigendan v
ya oksigenin an genis yayimis izotopundan istifads etmoaklo
molekullanin  kiitloleri tiglin kimysvi va ya fiziki skala tokhf
olunmusdu. Lakin 1965-ci ilds fiziklarin v kimyagilarin beynalxalq
ittifaglarinin niimaysndalorindan ibarat olan komissiya miisyyan etdi
ki, karbonun tsbistds olan va an genis yayilmis izotopu (*2¢) tglin
kiitlo adadi 12,00000 giymatina malik olmahdr. Ona gora da biitiin
maddslorin atom va molekullarinm  kiitlasi karbon atomunun

kiitlasinin TIE hissasi ilo miiqayisa olunur.
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Verilmis maddanin bir dans molekulunun (va ya atomunun) m,

kiitlasinin bir dsns karbon atomunun m . kiitlasinin 15 - e olan

nisbati bu maddanin nisb: molekul (va ya atom) kiitlasi adlanir;
m

M, =T (2.6)

|
|2-> Mge

Nisbi kiitls (M, ) adsiz komiyyatdir. Tarifindan gorindiiyii kimi, nisbi

molekul kiitlasi bir dans molekulun m, Kiiltasinin karbon atomunun
m,, kiitlosinin 1—]2 - don neca dofs farglendiyini gostarir.

Qeyd edok ki, atom va molekullarm  kiitlasi gox kigik
oldugundan praktikada onlarin kiitlasinin adadi qiymatinden deyil,
nisbi giymatinden istifada etmak alveriglidir.

Istanilon makroskopik cisimds atom va molekullarin say1 ¢ox |
oldugundan onlarm nisbi sayindan istifads etmok praktik baximdan
daha olverislidir. Bu magsadle verilmis cisimds olan atom va
molekullarin sayim 0,012k karbonda olan atomlarin sayr ila
miiqayiss etmak qabul olunmusdur. Verilmis cisimdoki atom vs
molekullarin  nisbi sayimi  madds miqdart adlanan komiyyatla
xarakterizo edirlor. Clinki, cisimds atom va ya molekullarin say gox
olduqda, hamin cisimdoki madda miqdari1 da ¢ox olur.

Verilmis cisimdaki molekullanin v sayimn 0,01249 karbondaki
atomlarin ¥, sayma olar nisbatina madds miqdari v deyilir:

N
V=N—A (2.7

BS vahidlar sisteminds madds miqdarinin vahidi 1mol adlanr,
0.012kg karbonda olan atomlarm sayt gader molekul daxil olan
madds migdarina 1mol deyilir.

Imol maddada olan molekullarin ¥ 4 sayina, XIX ssrdo yasamig
italyan alimi Avogadronun serafins Avoqgadro adadi deyilir, Molun
terifindan  gdriinir ki, aqreqat halindan asili olmayaraq biitiin
maddalar iigiin Avoqadro adadi eyni olub, 1mol karbondaki, yoni
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0,0124qg karbondaki atomlarin saymna borabardir. Ona gora da
karbon atomunun kiitlasini bilarak, Avonqadro adadini tapmaq olar.

* Miieyyan edilmisdir ki, m, = 1,995-1072 kq- dir.

¢

Onda:
0,012 k ‘
Ny = 210l 2 6,02.107 mol™! (2.3)
L ’
~aling, o
... . Eyni qayda ile gbstormak olar ki, masalon,
a, 008 - ‘
Ny = o o mol _g02.10%mol™ 29)

Moy . 1673-107q,-
Burada M,, - atomar  hidrogenin molyar kiitlasi, m,, - bir dena
hidrogen atomunun kiitlasidir.” T o
Avogadro “adadinin vahidi mor™ onu gdsterir Ki, istonilan
maddoanin 1 molunda onun N, sayda molekulu vardir.
Avoqadro adadi hom da digar fiziki kamiyyatlérlé alaqadardir.
Mosalan, Bolsman statistikasina gora

N, =R L (2.10)

k
elektroliz iigiin Faradey qanunlarina ssasan 183
N, { | | @)

yazmaq olar. Burada R=383IC/ mol- K - universal qaz sabiti,
K =138-103C/K - Bolsman sabiti, F=96500K//mol- Faradey adadi,
e=16-10""KI - elementar yiikdiir.

Atom va molekullar tigiin kiitlo skalasi els miayyan edilmisdir
ki, (2.6) diisturu ils tayin olunan nisbi atom kiitlosi niivenin struktur
elementlarinin yani niivedoki proten va neytronlarin imumi sayina
(nuklonlarin sayina) va ya adaton deyildivi kimi, kiitlo adadine
taqriban barabar olsun. Lakin kiitla adadi tam adad oldugu halda,
nisbi atom kiitlosi kesr adaddir. Bunun sabobi ondan ibaratdir ki,
atom nitvesinin kiitlesi niiveni taskil edon niiklonlarin kiitlslarinin
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camina barabar olmayib, niivenin rabito enerjisindon da asiidir va
bundan basqa, protonun va neytronun kiitlasi bir-birindan farglidir.
XIX ssrin sonlarindan etibaran malum olmusdur ki, eyni bir kimyavi
elementin “els atomlan moveuddur ki, onlarin niivalarindo
protonlarin sayi eyni clsa da, neytronlann sayr mixtalif olur. Basqa
s6zla, bels atomlar eyri kimyavi elementa monsubdurlar. onlar ligtin
sira némrasi vo demsal;, elektronlarin say; eynidir, lakin nisbi atom
kiitlasi va kiitlo adadji muxtalifdir. Eyni bir kimyavi elementin bir-
birindan kiitlasi (nisbi kiirlasi, kiitlo adadi) ils forglonan atomlar
1izotoplar adlanir. Belaliklo, atomun wvs ya molekulun kiitlasini
yuxarida gosterilon qaydada sixhigr Slgmakls toyin edorkon aslindo
izotoplarin qangig lgiin orta giymat alinur.

Molekulda atomlar arasinda rabita enerjisi niivenin rabita
enerjisina nisbatan nazars alinmayacaq daracads kigik oldugu iigiin,
molekulun kiitlosi onun terkibine daxil olan atomlarm kiitlalorinin
comina barabar gétiiriils bilar. Ona géro do nisbi molekul kiitlasi
baxilan molekulun atom torkibinin mithiim xarakteristikas hesab
olunur. Lakin 1zotoplarin qarisigi tglin atom kiitlosi toyin olunduqda
diiriist natica alds etmak miimkiin deyildir.

Ayrica bir molekulun kiitlosini tayin etmak da ¢atin mosaladir.
Nivs fizikasinda  kiitls spektroskopiyasi  metodu islanib
hazirlanmigdir ki, bu da yikli hissaciklorin elektrik Vo magqnit
sahslorinds meylins asaslanmigdir. Vo homin metodun ayirdetma
qabiliyyati m/Am=10° tartibinda olur. Bu metodu molekuliara tatbig
etmok iigiin avvalcs onlar elektronlaria togqusma (masolon, gaz
bosalmasi zamani) naticasinda lonlasmalidirlar. Lakin molekulun
lonlagma enerjisi molekulun daxilindaki kimyavi rabitslarin encrjisi
ila eyni tortibli oldugundan, ionlasma zamam molekuy] bir negs
hissaya pargalana bilor ki, bu da miixtolif kiitloys malik olan
hissaciklorin  yaranmasina sebab olur. Bu iss mosalan; xeyli
miirakksblasdirir.  Buna baxmayaraq, nisbj intensivliklori v
lonlasma potensiallaring bilarak, ¢atinliklo hall edilo bilon moasaleni
hall edarsk bu tsulla, slbatts, ayri-ayr: molekullarin kiitlasinj tayin
etmok olar. Lakin, by heg da hamiso birgiymatlj nstico vermir.
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Elektronlarin neytral molekula birlasorak monfi yikld ionlar amalo
gotirmasi do mossleni sadalagdira bilmir. Son dévrlords molekulun
yikli ve ya xiisusi hayacanlagdirilmig molekullarta kontaktinin
haﬁt,&ke_qirilmesina ssaslanmus bir sira metodlar toklif olunmusdur
ki. bunlar da molekulu par¢alamadan ionlagdirmaga imkan verir.
Qeyd edak ki, ayn-ayr molekullarin kiitlasini toyin etmak iigiin
yuxarida geyd olunan klassik metodlarla yanasi isigin sapilmasina,
ma‘rkl:;;:zdsriqacvma qiivvelorinin tasirina va s. ssaslanmig  xuisusi
metodlar da méveuddur.

§ 3. Molekullarin dalga xassalari

Moalumdur ki, miiasir kvant mexanikas Lui-de-Broylun 1923-
1924-cii illsrds maddanin dalga xasselerine malik olmasi haqqinda
irali siirdiiyi vo inkisaf etdirdiyi ideyaya ssaslanaraq formalagmisdir.
0, isigin daxili xassasi olan korpuskul- dalga dualizminin maddaya
do aid olmasi gsnastina goldi va sonralar onun bu nazori miidddeasi
tacriibolor vasitssilo bilavasita tesdiq edildi. Belo ki, 1927-ci ilda
Devisson va Cermer tacritbalerinda ilk 6ncs elektronlarm difraksiyasi
miisahida olundu. Daha sonra isa digar elementar zarraciklarin, hom
do atom va molekullarm da difraksiya etmasi. yani dalga Xassasing
malik olmas: tacriibade miiayysn edildi. Stern gostordi ki, moasalon,
agir (sira nomrasi boyiikk olan) atomlar tiglin de-Broyl dalgasinin
A= hi/mv uzunlugu gox kigik oldugundan difraksiya manzarasi ya heg
alinmir, ya da ki, yayilmis (koskin olmayan) sokilds almr. Lakin
yiingiil atomlar vo molekullar iigiin ( He,H, vo 5.) A=h/mv diisturuna
boyiik dagiqliklo tabe olan tamamile aydin difraksiya monzaralori
miisahids olunur. Bunun sababini aydinlagdirmagq tiglin biitovlikds
silkunatds olan 7 temperaturlu qazin molekullar: iigiin de-Broyl
dalgasinin uzunlugunu tapaq. Qaz molekullari Maksvel ganunu iizra
paylanmis siiratlorle harskot etdiyi dglin bu heg do tam korrekt
mosals deyildir. Sadslik namine bels hesab etmok olar ki, qaz
molekullartmin v surati onlarin orta kvadratik siirstins barabardir:
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\,=\F~r’? | - SN A Y

‘Burada m - molekulun kiiltasi, # — Bolsman sabiti, 7 -~ qazin miitlag
temperaturudur. Onda bir molekulun impulsu
p=my=FimkT

olar.
Belolikla, #He atomu (my, =6.7-107kg) vo H, molekulu

(myy, =3,3-10% kq) ii¢iin de-Broyl dalgasinin uzunlugu

Ao = lj_zT"Gnnz 3.3)
A, =L]78nnl (3.4)
olar.

(3.3) va (3.4) ifadslarinden gorindiiyi kimi, helium atomlar: va
hidrogen molekullar tigiin otaq temperaturunda (T ~300K) de-Broyl
dalgasinin uzunlugu 01nm tartibinds olur ki, bu da kristal gofosin
sabiti ilo eyni tortibdadir. Lakin bu hissaciklarin suratlari istilik
harakatini xarakteriza etdiyi iigiin orta kvadratik siiratden sola va ya
saga meyl eda bilsr. Ona géra do aydin difraksiya monzarasi almaq
iigiin bu  hissaciklori  avvalco  siirots géro  hékmaon
«monoxromatiklosdirmok» lazimdir. Bu magsadla  molekullan
siiratloro gora ayiran selektordan istifads etmok olveriglidir. Belo
selektora misal olaraq eyni bir oxa barkidilmis va biri digorins
nisboton milayyan gadar dondarilmis eyni yariga malik olan iki diski
gostormak olar. Disklor bu ox strafinda firlandirila bilor. Disklar
tizarino firlanma oxuna paralel Istigamatda atomlar ve ya molekullar
dostasi géndarilir. Bu szlektor prinsip etibar ils isigin surstini olgmok
t¢ilin malum Fizo metcdundak: disli garx kimi igloyir.

Atomlar vo ya molekullar dostasi vasitasilo alman difraksiya
monzarssindon damisarkan qeyd etmok lazimdir ki, bu dastalor
kristalin dorinliklarine qador niifuz edo bilmirlor. Ona géro do
kristallar atom va ya molekul dastalsrins sslinds oksetdirici ikidlciilii
difraksiya gafssi kimi tosir edirlar.
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Nohayst, bir masaloni da qeyd edak ki. atomlar vo molekullar

iigiin  kvant mexanikasinin osas tonliyi olan Sredinger tonliyi

’baslanglcl baxilan atomun va ya molekulun kiitls moarkazindo

yerlason koordinat sisteminda yazilir va hall edilir ki, tadgiq olunan
obyektin 6zii bela sistema nazaran biitovliikde sitkunatda olur.
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1 FOSIL
MOLEKULLAR UCUN SREDINGER TONLIY]

§ 4. Molekulda harakat néviari ve adiabatik yaxinlagma

Verilmis maddanin kimyavi xassalorini dagiyan va bu maddanin
miistagil méveud ola bilan en kicik neytral hissaciyi molekul adlanir.
Molekul eyni va ya mixtalif név atomlardan ibarat ola bilor
(masalan, H,,0,,H,0,C¢Hg vo iimumiyyatla, Ay, 4,B,,4,8,C, va s.).
Atomun &zii iss aslinda biratomlu molekul hesab oluna bilar.

Neytral molekullardan basga miisbat va manfi yiikli
molekulyar ionlar da méveud ola bilsr. Molekulyar ionlarin
miayysn mithitds (messlon, havada) yagama miiddati gox kigik olur,
¢unki onlar tez bir zamanda neytral molekullara ¢evrilirlor.
Molekullardan tagkil olunmus maddenin daxilinds iso miishat v
monfi molekulyar ionlar birgs méveud olurlar. fonlar arasinda
elektrostatik qarsiliqli tesir qiivvalari béyitk oldugundan maddada
eyni yiiko malik miisyysn ionlarin aks 1sarali eyni yiika malik ionlara
nisbaton say ¢oxlugunu alds etmok miimkiin deyildir. :

Doymamis valentliyi olan molekullar isa sorbast radikallar
adlanir. Sorbost radikallara misal olaraq CN,NH,CN,OH,CH,,NH, V3
S. gostormak olar. Sarbost radikallarda ciitlosmomis spins malik
elektronlar oldugundan onlarn reaksiyaya girmok qabiliyyati
bdyiikdiir. Mahz buna g6ra dos adi goraitdo sarbast radikallarin
yasama miiddati, bir qayda olarag, ¢ox da bdyiik olmur. Lakin bu
hissaciklor kimyavi proseslords miihiim rol oynayirlar. Bels ki, ¢oxlu
sayda reaksiyalarin getmasi sarbast radikallarin istiraki olmadan
qeyri-miimkiindiir. Cox yiiksak temperaturlarda, mosalon, Giinas
atmosferinds mévecudlugy  miimkin  olan yegana ikiatomlu
hissaciklor CN,CH,OH vs s. kimi sorbast radikallardir.

Qeyd edsk ki, adi saraitds nisbatan stabil, yani yasama miiddati
bdyiik olan miirakkab qurulusa malik sorbest radikallar da
mdvcuddur,
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Yuxanida deyilonlora asasan bels naticays golmok olar ki,

molekul fizikasinda molekul ‘anlayisi genis monaya malik olub,

neytral molekullar, molekulyar ionlar, sarbest radikallari, kimyavi

reaksiyalar zamani yaranan v qisa bir zaman middsti »zindo
méveud ola bilon araliq kompiekslori vas. ohato edir.

Miiasir tosavviirlora asasan belo hesab etmok olar ki, molekul
onu toskil eden atomlann miisbot  yiikli niivelerindon v
elektronlardan ibarat olan dayamgh sistemdir. Har bir molekulun
" dayanighgint onun daxilinda tosir edan valent giivvalori temin edir.
Bu qiivvalerin tobisti ¢ox miirokkabdir ve onlan molekul fizikasinda
‘yalmiz kvant mexanikast tasavviirlerine ssaslanmagqla 8yrenmsak olar.

Hor bir molekulda asagida gosterilan dord esas harakot novil
movcuddur.

1. Biitévliikds molekulun &ziiniin irslitoma haroketi. Bu haroket
molekulun daxili xassalorine heg bir tosit etmadiyi Gigiin onu nazars
almamaq olar. Bu mogsadlo baxilan molekul iigin @imumi olan
koordinat sisteminin baslangicin1 bu molekulun kiitls markazinda
yerlosdirmak lazimdir. Belo koordinat sistemina nazaran molekul
iraliloma herakati etmir.

7. Molekulun 6ziiniin biitovlikde ve ya onun ayri-aymn
hissalorinin molekuldan kegan mildyysn oxlar otrafinda firlanma
horskati. Molekulu teqribi olaraq bark cisim hesab etsok, onda
molekulun firlanmasim1  bu  molekulla bagh olan koordinat
sisteminin oxlarina nazeren onun atalat momentleri ilo xarakteriza
. etmak olar. Bu koordinat sistemi ela secilir ki, onun x,y,z oxlan

- molekulun bas stalat oxlar1 (ve ya bas oxlar1) olsun. Onda N -atomlu
molekulun bas oxlara nezaran /..1,.1; otalst momentlori, yani

. molekulun ii¢ bag stalet momenti asagidak kirmi tayin olunur:

y 2,2
1x=Z‘Mi(yi +Zi) s
i=1

Iy:' M,-(z,.2+x,2),

M=

i

i
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I= S A2 + ). @1 -

Burada A7 -i-ci niivanin kiitlasi, x,y,z, iso molekul i¢in {imumi
olan va baslangict molekulun kiitls moarkazinds yerlasan koordinat
sistemina nozaren i -ci niivanin koordinatlanidir. o

Qeyd edsk ki, adatsn molekulun stalot momentlori v
molekulla bagh olan koordinat sistemi anlayislar isladilir va bu
Zaman molekulun bas stalot momentlori vo baslangici molekulun
kiitlo morkazi ila iist-iista diigan koordinat sistemi basa disilir.

(4.1) ifadalorini yazarkan molekulun bork cisim kimi gabul
edilmasina uygun olaraq nazerds tutulur ki, niivalsrin fazada
molekulun  verilmis farath konfiqurasiyasina uygun Qléifaq
yerlosmasi dayismoaz (fikso olunmus) qalir. Lakin bu, niivalorin &z
tarazliq vaziyyatlorina nazeran raqslerinin amplitudu kifayot godar
kigik oldugda fizika baximindan diizgiin yaxinlagsma hesab oluna
bilar.

Xotti molekullar igiin firlanma horakatine iki sorbastlik
- daracasi uygun galir. Oyani tesovviirlors asason bels demak olar ki,
bu halda firlanma molekuldaky atomlarin niivalarinin yerlasdiyi diiz
Xatta, yani molekulun oxuna perpendikulyar olan ox strafinda bas
verir.  Adetan :z koordinat oxunu molekulun oxu  boyunca
y6naldirlor. Aydindir ki, molekulun oxuna nazaran stalot momenti
sifra barabar, bu oxa perpendikulyar olan ixtiyari oxa nezorsn iss
stalot momenti sifirdan forqli olur. Belalikla, xatti molekul iigiin

Le=l,=1, I,=0 (4.2)
yaza bilarik. Burada nezors alinmahdir ki, z oxuna perpendikulyar
olan miistavida x va y oxlarinin yonalmasi ixtiyaridir. ~

Qeyri-xatti molekullar lglin firlanma harskatina uygun olan
sarbastlik doracolorinin say1 liga barabordir. Qeyri-xatti molekulun
firlanmasi, syani tasavviirlars asasan, molekulun kiitlo markazindan
kegan ixtiyari ox strafinda bas vers bilar. Bu halda 1,1, va I, atalat

momentlorinin igii da sifirdan farqli olur vo bu stalot momentlorinin
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* gqiymatlarinin nisbatindan asili olaraq geyri-xatti molekullar sferik,
simmetrik va asimmetrik firfira tipli olurlar.
1) Bgsr molekulun stalot momentlorinin ii¢ii do bir-birina
- ‘barabardirsa, yoni
=1, =1, (4.3)
sarti ddanirss, beld qgeyri-xatti molekul sferik firfira tipli olur.

2) Ogar molekulun stalst momentlorindan ikisi bir-birina

barabar, ligiinciisii isa onlardan farglidirse, yani

l=1,%1, (4.4)
olarsa, bela geyri-xatti molekul simmetrik firfira tipli olur. Buradan
aydin olur ki, (4.2) va (4.4) sortlorina uygun olaragq, xatti molekullara
atalet momghflsrindan biri sifra barabar olan (/,=0) simmetrik
firfira tipli molekullar kimi baxmagq olar.

3) Oger molekulun stalot momentlorinin tigii da sifirdan forgli
olub, bir-birins barabar deyilss, yani

121,21, 4.5)
sorti ddanirsa, belo molekul asimmetrik firfira tipli olur.

Hor bir molekul iigiin stalat momentlori arasinda (4.2) - (4.5)
miinasibstleri bu molekulun simmetriyasindan asil olub, onun hansi
néqtavi qrupa mansub olmasi ils miiayyon edilir. Bels ki, tortibi n23
olan bir nego simmetriya oxuna malik, yeni yiikssk simmetriyah
(masalen, 7, va O, noqtovi simmetriya gruplarina monsub olan)
molekullar iigiin (4.3) sorti 6danir. Ona gora ds n>3 tartibli bir ne¢a
simmetriya oxu olan molekullar (inasalon, CH, molekulu) sferik
firfira tipli olurlar.

Bir dena n23 tortibli ayrilmig simmetriya oxuna malik
molekullar iigiin: bu ox bas otalat oxu olur. Belo molekul iigiin homin
c, oxuna perpendikulyar olan, hokmoen bu oxun iizarind» yerlasan
kiitlo moarkszindan kegon ve bir-birine perpendikulyar olan biitin
oxlara nszeron stalat momentlari eyni olur. Demali, n23 tartibli bir
dons aynilmug simmetriya oxu olan molekullar (mosalon, NH;
molekulu) bu ¢, oxuna nazaran /., homin oxa vo bir-birind
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perpendikulyar olub, istiqamatlori ixtiyari qaydada segilo bilon x
vay koordinat oxlarina nazaran iss I, va 1, atalat momentino malik
olan simmetrik firfira tipli olurlar.

Aynilmis simmetriya oxuna malik molekullar kimi simmetrik
firfira tipinds olmali xotti molekullar iigiin bu oxa, yani molekulun
Ceo oXuna nazaran otalot momenti sifra barabar olur (7, =0) vs (4.4)
sarti (4.2)-y5 cevrilir.

n23 tortibli simmetriya oxlar olmayan molekullar iigiin stalot
momentinin {i¢ti da, bir gayda olaraq, bir-birindan forqli olur.
Demoali, n>2 tortibli simmetriya oxuna malik olan molekullar
(masalan, H,0 molekulu) asimmetrik firfira tipli olmalidirlar.

Nohayst, geyd edok ki, daha asagl simmetriyaya malik olan
molekullar {igiin  stalat momentlari bozi hallarda, molekulun
simmetriyasindan asili olmayan saboblers géra, ya daqiq, ya da ki,
taqriban bir-biri ilo iist-iisto diiss bilor ki, buna da «tasadiifi» tst-iists
diisma deyilir. Masalon, Dy, simmetriya qrupuna mensub olan etilen
(C;H,) molekulu asimmetrik firfira tipli olmasmna baxmayaraq,
molekulun oxuna (Cc-, - OXu) nazaran /, atalst momenti yiingiil #
atomlar ila teyin olundugu iigiin gox kicik, bu oxa perpendikulyar
olan x vs yoxlarma nazsrsn toyin olunmus digor I, va I, otalat

momentlori is3 xeyli béyiik, hom do demak olar ki, bir-birina barabar
olur (onlarn forgi yainiz # atomlarmin x vs y oxlanindan olan
masafalorinin miixtalif olmas; ils tayin olunur).

Qeyd edok ki, molekullarm yuxanda gosterilon sferik,
simmetrik vo asimmetrik firfira tiplorina béliinmasi yalniz tagriban
bork cisim kimi baxila bilon, yani kvazibark molekullar ligiin
dogrudur. Sgor molekul kvazibark deyilso, yani onun bozi
hissalarinin digar hissalara nazarsen daxili firlanmas: miimkiindiirss,
onda hékman xiisusi tesnifat aparmaq zsrursti meydana ¢ixir. Lakin
bir ¢ox hallarda molekulu bark cisim kimi hesab etmaklo onun
biitsvliikds firlanma harakatinin Oyranilmasi ils kifaystlanirlar.

- . 3. Molekulu togkil edan atomlarin niivalorinin 6z tarazliq
vaziyystlori otrafinda ragst herskati. Belo ragslor naticesinda
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molekullarda 'kim':y'évi rabitolorin uzunlugu, dmumiyystla, niivalor
arasindaki mosafalor ve hom ds valent bucaglanmn qiymatlari
periodik olarag dayisir. ‘

Ovvalco ikiatomlu molekullarin ragslorini imumi sokilds
nazardan kegirak. Ikiatomlu molekullarin ragslorinin dyranilmasinin
ikiatomlu molekullarin spektroskopiyasinda miihim shamiyyat kasb
edir: Bundan basqa ikiatomlu molekullarnn raqgslorina ixtiyari xatti
va'ya qeyri-xatti molekullarin ragslorinin nazariyyssinda coxatomlu
riolekullarin rogslerinin xiisusi hali kimi baxmag olar. Coxatomlu
molekullarin “ragslorins toqribi olaraq miixtalif tezlikli ayn-ayn
normal raqgslerin toplusu kimi baxmaq olar ki, bu ragslorin da har
biri tarazliq konfiqurasiyasina nazaran niivalorin  yerlosmasinin
periodik  dayismasindan ibaratdir.  Bu normal ragslar 0z
xarakteristikalarina. gora az va ya gox daracada ikiatomlu molekulun
onun nitveleri arasindaki mosafanin periodik doyismasing gotiran
rogslorina  oxsardirlar. ‘Simmetriya  baximindan ¢oxatomliu
molekulun biitiin rogsleri tam simmetrik olan ve tam simmetrik
olmayan ragsler kimi iki asas sinfa boliiniirler.
 Tam simmetrik olan ragsler elo ragslera deyilir ki, bu ragsler
zamani - molekulun simmetriyas: pozulmur, yani raqs Zzamani
_riifi?albrin tarazliq vaziyystinden meylino uygun golon hor bir ani
konfiqurasiyasi onlarmn  tarazliq halindaki konfiqurasiyasinin
simmetriyasina malik olur.

' Tam simmetrik olmayan ragsler iss elo raqslera deyilir ki, bu
“ragslor zamani molekulun tarazhg konfiqurasiyasimn simmetriyasi
pézulur, yani rags zamam niivalerin tarzaliq voriyystindan meylino
hﬁif’guh golon hor bir ami konfiqurasiyasinin simmetriyasi onlarm
tarazhq konfigrusiyasinin simmetriyasindan asag1 olur. Simmetrik
goxatomlu molekullarda hamise bela ragslar olur.

Bozi misallara baxaq. H,0 molekulunda O-H rabitalarinin
‘uzunulugunun eyni ciir dayismasi vo ham da < HOH valent bucagmin
" dayismasi ilo bag veron simmetrik ragslor tam simmetrik rogslordir
(sakil 4.1,a). Bu molekulda bas veran antisimmetrik ragslar, yani
O-H rabitolorinin uzunlugunun oks qaydada dayismoasi  (biri
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uzananda digari qisalir va aksine) ilo bas veran ragslar iss tam
simmetrik olmayar ragslar olur (sokil 4.1. b). Birinci halda rags
zamani har bir anda molekul.bsrabaryan_h ticbucaq kimi qalir va ¢,,
simmetriyasi saxlanir, ikinci halda iss rags zaman; molekul basqa..
formaya kegir va onun simmetriyas; dayisorak ¢, olur.

Karbon qazirun molekulu (co,) liglin  oksigen atomlarinin
karbon atomuna ndzZaran simmetrik ragslori (sakil 4.1, ¢) tam
simmetrik olan, molekulun oxuna perpendikulyar istigamatda basg
veran deformasiya ragslari (sokil 4.1., d) isa tam simmetrik olmayan .
ragslardir. Birinci halda molekul p,, simmetriyasin saxlayaraq xotti
molekul  kimi qalir, ikinci  halda iss ayilerak  bagqa Csy,
simmetriyasina malik olur,

" F4
Sakil 4.1, Tam simmetrik olan va tam simmetrik olmayan ragslor

Qeyd edsk ki, ikiatomlu molekulun ragslari  onun
simmetriyasin pozmur. Bels ki, istar eyni atomlardan tagkil olunmusg
4, tipli (masalan, 0,) ikiatomlu molekulda atomlarin molekulun
moarkazina nazeran simmetrik (sokil 4.1, ¢) va istorss da miixtolif
atomlardan tagkil olunmug 43 tipli (masslan, NO) ikiatomlu
molekulda atomlarin antisimmetrik (sokil 4.1, f) regslori Zamani
birinci halda D,,,, ikinci halda iss C., sinimetriyasx saxlanir. Demoli,
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ikiatomlu molekullanin ragslori tam simmetrik olan raqgslordir.
Coxatomlu molekullanin tam simmetrik olan ragsleri ikiatomlu
molekullarin ragslerine daha ¢ox oxsardir. Lakin qeyd etmak
lazimdir ki, eyni bir kimyavi elementin iki izotopunun atomlarindan
taskil olunmus ikiatomlu molekullarda (masalen, '¢0 %0, By BN va
s.) onlarin moarkazind nazaran rogslor simmetrik olmurlar. Bu halda,
sslindo simmetriya markozi olmur ve biitovliikds molekulun
simmetriyas1 C,, olur. Molekulun elekiron ortilyli is? yiksak
daqiglikls D,, simmetriyasina (simmetriya morkazi olmaqla) malik
olur. Ragslor zamam is? molekulun elektron ortilyiiniin  bu
simmetriyasi pozulur vo ona gors ds bu ragslor goxatomlu
molekullarin tam simmetrik olmayan ragslarins oxsar olurlar.

Haom iki -, hom do goxatomlu molekullarin  ragslarini
amplitudun kigik giymatlerinds ganaatbaxs daracada yaxmnlagma ild
harmonik ragslor hesab etmak olar. Belo yaxinlagma genis tatbiq
oblastina malikdir va molekullarn ragslorinin 6yronilmasinda
mithiim rol oynaywr. Ona gora do tobiidir ki, avvelcs harmonik
ragsler va sonra is3 harmoniklikdon kenara gixan, yani anharmonik
ragsler dyranilmolidir.

Yalmiz bir dana rags sarbastlik doracesine.malik olan ikiatomlu

molekullardan forgli olaraq, ¢oxatomlu molekullarda rags sarbastlik -

doracelorinin sayt iigden gox olur. Ela bu faktin 6zii goxatomlu

molekullarin ragsi harakatinin miirokkabliyini gostarir. Molekulda.

atomlarm N sayi artdigea iimumi halda geyri-xatti molekullar li¢lin

rags sorbestlik doracelerinin  r=3N-6 vo xiisusi halda xotti

molekullar iigiin r=3N-5 sayr artir v3 buna miivafiq olaraq
molekullarm ragsleri va demali, rags spektriori d» miirokkoblosir.
ikiatomlu molekullarin ragslorine oxsar olaraq amplitudun
kigik giymstlorinda goxatomlu molekullarm da ragsleri harmonik
ragsler hesab oluna bilar. Malumdur ki, rags sarbastlik doracasi r
olan vo tarazhiq vaziyyatleri strafinda kicik rogsler eden sistemn liglin
r sayda normal ragsler alinir. Hor bir normal rags miisyyan v;(i =17

tezliyi ilo bag verir. Hissaciklor sisteminin (molekul da belo sistemdir)
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rags hal, rags sorbastlik daracalorinin r saymna uygun olaraq, bir-
birindan asili olmayan va hissaciklorin &z tarazliq voziyyatlorindan
meyllarini tayin eden X, rags koordinatlar: ils xarakteriza olunur, v,
tézliyins malik olan misyyan normal rags zamam bu koordinatlar

. xi{’:xﬁ,’sinbrv,t (A=lr; i=1r) 4.6)
qanunu ilo dayisacaklor. Burada x§) —i-ci normal rags zamani x,
koordinatinin doyisme amplitududur. Har bir normal raqgsds,
imumiyyatls desak, biitiin hissociklor istirak edirlar. Verilmis normal
rags ti¢lin amplitudlarin nisbati bu 13gsin formasini tayin edir. Bels
ki, verilmi i-ci normal ragsin formasi bu rags zamani facjs
koordinatlarinin (4.6) dayismasinin x{g 238 x¥ amplitudlaninm
nisbati ils tayin olunur. Ogor rags koordinatlar: olaraq atomlar
arasindaki rabitalarin q; dayismolorini va rabitalor arasindaki
bucaglarin @, dayismalorin gijtﬁrsak, onda har bir rogsin formas:
mixtalif rabitalerin uzunlugunun va bucaqlarin qiymatinin G VO
@,, dayigma amplitudlarinin nisbati ils xarakteriza olunacaqdir. Bu

isa formasina géras normal ragslorin tosnifatii vermoys imkan
yaradir. Molekullanin ragslori formasina goro valent ragsleri vo
deformasiya ragslori kimi iki yera béliins bilor. ,

Valent ragslari ela ragslars deyilir ki, bu ragslor zaman: esason
rabitalarinr uzunluqlan dayisir, rabitalor arasindaki bucaglar isa

taqriban dayismaz galir. Belalikla, valent ragsleri iiiin

g 20, a® %0 o 4.7
olur. Masalan, su molekulu ligiin ¢, #0, ¢, 20, @~0 sorti 6donan 1sgs
valent ragsi olacaqdir. '

Valent rogslori  zamani rabitslor arasindaki bucaglarin
dayismoasi sifra daqiq barabardirss (@ =0), bu limit hali suf valent
ragsleri adlamir. Bels limit haly miisyyan simmetriyaya malik olan
molekullarin bozi ragslari dgiin reallagir. MBssalon, xatti molekullar
ligiin atomlarin molekulun oxu boyunca ragsina uygun olan xatti
normal ragsleri sirf valent ragsloridir. Belo ragslor (simmetrik va
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antisimmetrik). masalen, CO, m_olvekulunda bas vers bilir. Sirf valent
ragslerine basqa bir "misal o_ién 'metabn (CH,., T, ‘simmetriyasx)
molekulunun tam simmetrik olan ragslarini gésrtai;mak olar. Bu
ragsler zamant H atomlarmnin haraisi morkezi ¢ atomuna naz. ran ¢
tartibli tetraedrik oxlar (C-H rabita xatlori) boyurnca eyni zamanda
rags edirlor, C-H rabitelorinin dérdiniin da uzunlugu eyni ciir
dayigir veo bu rabitslor arasindek: tetraedrik bucaglarin qiymati
1096;28’ sabit galir.

Deformasiya ragsleri ele ragslora deyilir ki, bu ragslor zamani
asasan rabitolor arasindak: bucaglar doyisir, rabitolorin uzunluglar1
isa taqr‘ibsn doyismoaz qalir. Belolikla, deformasiya raqslar iigun

qf{) =0, a;j) £0 (4.8)
olur. Masalan, su molekulu iigiin ¢, =0, g, =0, a =0 sarti ddanmaklo
bas veran raqs deformasiya raqgsidir. ‘ '

Deformasiya raqgsleri  zamani rabitolorin = uzunlugunun
doyigmosinin sifra dagiq barabar (¢4 =0y oldugu limit halt suf
deformasiva ragsleri adlanir. Sirf valent ragslori kimi bu ragsler da
miioyyan simmetriyaya malik olan molekullarda bag verir. Mosalan,
xotti molekullarda xatti raqslerden basga atomlarin molekulun
oxuna perpendikulyar istigamotda harakat etmoasi ilo bas veran
rédslar ds bas verir. Buna misal olaraq €0, molekulunda O
atomlarmin vo C atomunun  molekulun oxuna - perpendikulyar
istigamotds oks faza ilo bas veren ragslorini gostormak olar (sakil
4.1., d). Belo ragsler naticssinda C -0 rabitslari arasindaki bucaq
dayisir, rabitalarin uzunluglan iss kigik garsler zamani dayigmaz
qahr. Dogurdan da, © atomlarnm molelculun oxuna
perpendikﬁlyar istigamatda kigik meylini y ilo isara etsok vo y<<p,
oldugunu nezors alsag, Tags zamam Cc-0 rabitasinin  ani
5

2
[

ilk p, nzunuluguna baraber va demoli, ragsi da siuf deformasiya ragsi

p:Y[;,;-—;:?z‘po(l+ ) uzunlugunu kifayat qader daqiglikle onun

hesab etmok olar.
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Oslindo iso molekulun ragsi ham valent, ham ds deformasiya
ragsind yaxin olur. Bundan basqa, eyni zamanda ham rabitalarin
dsyismasinin ¢, amplitudunun, ham do rabitalor arasindak:
bucaqalarin dayismasinin @,, amplitudunun eyni zamanda boyiik
oldugu arahq hallar da ola bilor. Lakin har halda molekulun
rogslorini valent vo deformasiya ragslori kimi iki yers bslmak adatan
miimkiin olur.

Molekullann ragslarinin valent va deformasxya ragslart kimi
tesnifatindan basqa onlarin lokallasma daracasina gora ds novlera
ayrilmasi ¢ox miihiim shamiyyat kosb edir. Molekulun butovlukda
bir.tam kimi ragslari ils yanasi onun ayri-ayri hlssalarmm rsqslarx Vo
miidyyan rabitalorda va bucaqlarda lokallagmis ragslor ds bas vera
bilar.

Molekulun biitévliikde bir tam kimi lokallasmamus ragslarina
niimunavi misal olaraq karbohidrogenlorin molekullarinda karbon
zoncirinin, xiisusi halda isa benzol molekulunda qapali zancir olan

karbon halqasinin ragslarini géstars bilarik.
‘ Molekulun miioyysn hissasinds lokallagmig ragslers an yaxsl
misal karbohidrogen molekullarinin CH, va CH; qruplarinda
hidrogen atomlarinin ragsleridir. Miioyyen rabitads lokallasmls
ragslara iss bir dons € =C ikiqat rabitasi olan iizvii molekullarda rast
galinir; bu rabitenin uzunlugunun dayismolori digar rabitalorin va
bucaqlarin doyismslorindan xeyli doracads asili olmayaraq bas verir.
Molekulun miisyysn hissslarinda va ya miayyan rabitads ragslerin
lokallasmasi roqs edon atomlarm kiitlolori arasindaki nisbatdan
bilavasits asiidir. Belo ki, miixtalif kiitlali iki atom’ bir-biri ils
rabitads oldugda fimumi kiitlo morkazina nazeren ragslarda ssasan
yiingiil atom istirak edir. Bu hal iizvii molekullarda ¢ - H rabitalori
Uglin xiisusilo miihiim shamiyyst kesb edir; hidrogen atomunun
kiitlssi karbon atomunun kiitlssindan 12 dafs kigik oldugu iigin
karbon atomu praktik olaraq siikunatda olur va onunla rabitada
olan hidrogen atomu isa rags edir. CH,CH, vo CH, qruplarinda

hidrogen atomlarimin karbon atomuna nozaren valent rogslori bu
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gruplarin. daxili ragsleri olub, karbon atomunun digor daha agir
atomlarla rabitalarina'az tasir edirlor. Bunun naticesinde hamin
rabitalarin uzunluglarmin ~ dayigmolori  H atomlart daxil olan
gruplarin  daxilinds C-# rabitalarinin  doyismalerinden xoyli
dsracada asih olmayaraq bag verir. Moasslon, etan molekulunda
(C,Hg) CH, qruplarmin daxilinda bas veran ragslari € -C rabitasi ilo

~

birlosmis CH, qruplarimn zlorinin bir-birine nisbatan ragslerindan
taqriban asth deyildirler. v

Ogor kiitlolori eyni olan atomlar -(mosalen, karbon zencirinds
karbon atomlar) arasinda rabita méveuddursa, onda bu rabitenin
uzunlugunun deyismasina sabab olan ragslardos her iki atom istirak
edir. Bunun naticasinds, masalon biitin karbohidrogen zencirini
ohata edon ragsler yaranir.

Rogslorin tesnifat1 liglin  r3gs edon atomlarin kiitlelorinin
nisbatindan basqa miixtalif rabitslarin uzunluglarinin va bu rabitaler
arasindaki bucaglarin dayismslori zamani yaranan qiivvalarin
giymetlorinin  do  nisbati miihiim rol oynaywr. Bu qivvalarin
giymatlori uygun kvazielastiklik amsali ila toqribi toyin olunur.

Miixtolif  rogslorin  tezliklorini  on - kobud  gokilds
giymatlondirmak iigiin ikiatmolu molekulun harmonik ragslorinin
tezliyini tayin edsn

v, =21 % (4.9)
diisturundan istifads etmak olar. Burada k; - kvazielestiklik (qiivve)
sabiti, M, - baxilan rabiteni omolo gotiran atomlarin gotirilmis
kiitlasidir.

(4.9)-dan gdrimiir ki, miixtolif rabitalers va bucaqlara uygun
golon tezliklorin nisbati, qiivva sabitlerinin va gatirilmis kiitlalorin
nisbatlarindan asih olacaqdir:

va_ (kaMu (4.10)

ve \ku M,

Rabitalor arasinda bucaglarin doyismesi bu rabitalerin
uzunluglarmin dayismasina nisbaton daha asan bas verir. Ona gors



ds bucaqlarin  doyismasi iiciin ks;  qQlvve  sabiti rabitalerin
uzunluglarinin dayismoasi Ggiin ,,, qiivva sabitina nisbatan xeyli kigik

olur:
“4.11)

Adaten k,, sabiti k,, sabitindan taqriben 10 dafs kicik olur.

,l'd‘,/ << k

val

Moasalon, metan molekulunda < H#CH valent bucagmin dayismosi
tglin &, =4, sabiti C-# rabitssinin uzunlugunun doyismasi tiglin
k, = k,, sabitindan 12 dafs, su molekulunda isa < HOH valent bucagi

va O~ H rabitesi iigiin 11 dafs kigikdir. Karbon zancirinda isa <ccC
valent bucagi voa € -C rabitasi iiciin Kyor = kygy /12 Olur.

(4.10) ifadssindan gériiniir ki, deformasiya raqslorinin tezliyi bu
bucagi samola gatiran rabitolerin valent raqgslarinin tezliyindon xeyli
kigik olmalidir. Dogurdan da hesablamalar gostarir ki, deformasiya
ragslorinin tezliyi uyéun valent ragslorinin tezliyindan 2-3 dofs kigik
olur.

Miihiim shamiyyat kasb edsn karbohidrogen molekullarmda
iki C-H rabitslori arasinda qalan <HCH valent bucagmin
deformasiya rogslerinin tezliklori C—H rabitolorinin  valent
rogslarinin tezliklorindon taqriben iki dofs, C—H rabitasi ilo C-C
rabitasi arasinda galan <CC#H bucaglarinm valent ragslorinin
tezliklori isa tagriban ii¢ dofs kigikdir. Bu halda C-H rabitalorinin
deformasiya raqgslorini daxili va xarici deformasiya raogslari kimi iki
ndvs ayirmaq maqgsadsuygundur.

C-H rabitesinin daxili deformasiya rogslori zamam cH,
grupunun daxilinds (bu qrupun C atomu sada rabite ilo hom da
diger C atomlari ils vs ya ikiqat rabite ilo bir dons ¢ atomu ilo
birlosmisdir, sakil 4.2., b, ¢) < HCH bucaqlan doyisirlar.

C-H rabitesinin xarici valent ragslori zaman iss bitovliikda
CH; va ya CH, qrupunun C-C va ya C=C rabitalorins nozaran
oriyentasiyasim (ydnslmesini) tayin edsn C-C-H va ya C=C-H
bucaglar doayisirler (sakil 4.2, d. e, f). Bundan basga C atomu diger
bir, iki va ii¢ ¢ atomlar ils birleson CH grupunda C - H rabitasinin

34
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oriyentasiyasimni toyin edon C-C-H. C=C-H va ya C=C-1
bucaglaninin da dayigmosini (sokil 4.2, j. h, k) xarici deformasiya
ragslerina aid etmak lazimdir. '
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Sokil 4.2. Deformasiya ragslari

Deformasiya ragslorinin daxili va xarici deformasiya ragslarina
boliinmesi hidrogen atomlan daxil olan diger qruplarda, masalen
NH, qruplarinda da edil bilar.

Miixtolif valent vo ya miixtalif deformasiya ragslorinin
miiqayisesl zaman: atomlarin kiitlolorinin fargli olmasi osas rol
oynadigi halda, qiivvo sabitlorinin farqli olmast daha az rol oynayir.

H atomunun  kitlesinin  kigik olmas1  sayasinds
C-H,0-HN~-H  rabitalorinin valent  rogslorinin  tezliyi
3000-3500sm™ ~ (lsm™ = 2,99793-10' Hs) olur. Sado C-C rabitolerin
ragslerinin  tezliyi 1000sm™* -5 yaxmdir. Bu isa C-C rabitslorin
gotirilmis kiitlosinin C-H rabitalorin gotirilmis kiitlesinden xeyli
boyiik olmasina uygun golir. Daha afir atomlar daxil olan rabitaler
figlin ragslerin tezliyi daha ki¢ik olur. Masalen, C-Cl rabitasi lgiin
rogslorin tezliyl 700sm™" -0, C~J rabitosi ficiin isa 500sm™' -2 yaxindir.
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Deformasiya ragslari iigiin ds buna oxsar nisbeatlar ahmr.
Masalon. # -C-~# bucaqlarinin dayisma tezliyi 1400sm™'-3  yaxin
oldugu halda c-c-c¢ bucaqglarinin doyisms tezliyi 300 —400sm™'
tortibinds, yani taqriban ii¢ dafs kicik olur. Bu da onun naticasidir ki,
markezi ¢ atomuna birlasan atomlarin kiitlosi 12 dafo artmisdir.
C-C~H bucaqlanimn dayismalarina uygun olan xarici deformasiya
rogslerinin  tezliklari 1000sm™' -3 yaxin olur ki, bu da H-C-H
bucaqlanmin daxili deformasiya ragslorinin tezliklorindsn 1,4 dofs
kigikdir. Bu iso onunla olaqadardir ki, #-C- bucag iiiin
gotirilmiy kiitls c-Cc-H bucagi igiin olan gotirilmis kiitladan
toqriban iki dofs kigikdir. o

Atomlarin  kiitlolori eyni olan halda valent rogslsrinin
tezliklarinin farqli olmasi miixtalif masalan, bir-, iki-, iicqat rabitalor
Ugiin qiivva sabitlerinin farqi ilo tayin oluna bilar. Miihiim shamiyyat
kasb edan hallardan biri karbon atomlar: arasinda sads (birqat),
ikiqat va tigqat rabitaler, yoni C—~C, C=C va C=C rabitalaridir. Sada
rabitadan ikigat rabitays kegdikda valent ragslorinin tezliyi 1000sm™ -
dan 1600sm™" -3, ikigat rabitodan ticqat rabitays ke¢dikdo iso 1600sm™" -
don 2000sm™'-3 qadar artir ki, bu da qiivva sabitinin imumi sokilda
(2000/1000)* =4 dofs artmasina uygundur.

Formasina gora ragslorin tasnifati ssasinda baxian molekul
liglin bir sira raqs novleri alinir. Masalon, karbohidrogen molekullari
liglin asas raqs novleri C-# valent ragslari, C-C valent ragslari,
H-C-H va C-C-H bucagianmn daxili va xarici deformasiya
ragslari, C-¢ ~¢ bucaglarini deformasiya ragslari olur.

Molekulun raqslérinin bu ragslarin formasina géra tasnifatinin
miihiim naticosi ondan ibaratdir ki. rogslorin miisyysn tezliklori
molekulda miisyyan rabitslors va rabito qruplarina, molekulun
miidyyan faza qurulusuna uygun golir. Ragslerin bels xarakteristik
tezliklorinin  olmas1 8yrsnilan  molekullarin qurulusu hagqinda
miisyysn naticelors galmoays imkan verir va roqs spektrlaring géra
maddanin molekulyar spektral analizi i¢liin boyiik shomiyyst kasb
edir.
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4. Elektronlarin harakati. Elektronlarm kiitlosi molekulu toskil

edon atomlarin nivalarinin kiitlasindan ¢ox Kkigik olduguna 2012,
birinci yaxmlagmada, niivalorin harakatini nozers almayarad. belo

" hesab etmok olar ki. niivalar siikkunstdadir va elektronlar sitkunotds

olan bu niivalerin yaratdig clektrostatik sahada harakat edirlar.

Molekuldaki elektronlar: iki qrupa bdlmosk olar:

a) molekulu togkil eden atomlarin daxili tobagalorindski
clektronlar. Bu elektronlar homise uygun niivenin  atrafinda
«qalmagqla» harakat edir va molekulda kimyavi rabitolerin amalo
galmasinda istirak etmirlor. Mahz buna gora do onlar geyri-valent
- elektronlari adlandirmaq olar.

b) molekuldaki atomlarin valent elektronlari. Molekul amale
golorken bu elektronlar biitiin molekul iigiin {imumilogir. yani
molekulun biitiin hacmi izra niivalori shata etmakle harskat edarak
dayaniqli molekulun yaranmasina sabsb olan valent giivvalorinin
maydana gixmasinl tomin edirlor.

Molekul daxilinda elektronlarn yuxarida gosterilon iki qrupa
bolinmasinin miimkiinliyl rentgenografiya, elektronoqrafiya va s.
metodlar vasitasilo alinmis ¢oxlu sayda tacriibi faktlar vo hom ds
nazeri hesablamalar vasitosila  tasdiq olunmu$dur. Belsliklo,
molekullarin bir sira fiziki vo kimyavi xassolorini Oyranarkan,

xiisusile do bu magsadle kvantk;imya\"i yarimempirik metodlardan

istifada etdikda onlarmn tarkibina daxil olan atomlarim yalmz valent
‘eléktro'nlanm nozero almagla kiyafatlonmak olar. Ciirki, atomlarin
daxili tabagalorindaki clektronlar kimyavi rabitalorin  amals
galmasinda istirak etmadiklarina gira bels hesab etmok olar ki, har
bir molekulda bu elektronlardan va tarpanmoz piivolardon 1bazat
olan «goévda» miayysn effektiv elektrostatik saha yaradir va molekul
{igiin imumilegmis elektronlar mohz bu sahode harakat edirlor.

Molekul fizikasinda axirmct g horakat novii kvant mexanikasi
tasavviirlorina asasen tadqiq edilir.

Qeyd edak ki, molekullarin fiziki-kimyavi xassalori va optik
spektrlori dziini mohz onlarda bag veren elektron, raqs vo firlanma
horokatlori ilo slagedar olaraq biiruze verir. Elektronlar atom
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niivalering nisbaten gox kigik  kiitlays malik oldugundan, birinci
yaxmlagsmada molekulda rags vo firlanma harokoatlorini nozors
almamaq vs veziyyatlori fozada fiksa olunmus niivalarin yaratdigi
elektrostatik sahads elektronlarin harskoti iigiin Sredinger tonliyini
hall etmak olar. Sonraki yaxinlasmalarda iss raqs va firlanma
horokatlorini  de  bir-birinden aywraraq dyrenmok miimkiindiir.
Molekullarda elektronlarin horakatinin, ragsi harskstin va firlanma
harokstinin bir-birindan asih olmayaraq ayri-ayrihqda Oyronlimosi
imumiyyatls adiabatik yaxinlasma adlamr. Lakin bazi hallarda
adiabatik yaxinlasma dedikds molekulda atomlarm nitvalerini
siikunatds, rags va firlanma harokatlarini «donmug» hesab etmokla
yalniz elektronlarin horakstinin 8yranilmasi basa diisiiliir.

Umumiyystls adiabatik yaximlasmanm miimkiinliyid 1927-ci
ilds Born vo Oppenhaymer tarofindon ilk dafe riyazi baximdan
osaslandirilmigdir. Ona géra do adiabatik yaxinlagmani gox zaman
Born-Oppenheymer yaxinlasmas: da adlandirirlar.

§ 5. Molekuldaki harakat ndvlarina uygun
olan enerjilorin bir-biri ilo miiqayisasi

§ 4-ds gostorildiyi kimi, { molekulda elektronlarin kiitlasi
atomlarin niivalarinin kiitlasinden gox kigik oldugu iigiin adiabatik
yaxmnlagsmadan istifado etmok, yani elektronlarin haraketini
niivalerin harskatini nezars almadan dyranmok olar. Hom ds timumi
halda molekulda elektron, rags v2 firlanma harokatlorini bir-birindsn
ayirmaq miimkiindiir. Bu mﬁddadnm kifayat gadar dogru olduguna
bilavasita inanmaq olar.{ Bele ki, miisyyon edilmisdir ki, bu
miigayisoni ham klassik, hom yarimklassik vo ham ds kvant
mexanikasi tasavviirlarine ssason aparmagq olar va biitiin bu hallarda
elektron, raqs ve firlanma enerjilorinin nisbatlari U¢iin alinan
qiymotlerin tortibi eyni olur. ]

Ovvalcs molekulda regs vo elektron enerjilorinin bir-biri ilo
miigayisesins baxaq.
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"-:'Klassik' fizika baximindan atom va molekullarin elektron
spektrlori kvazielastiklik quivvasinin tosiri alrinda elektronun

1 |k
_1 { . . 5.1
Vet 2x\\m, SRV

t¢zv‘li'yi ilo bas veran ragslorino uygundur. Buraca &, - kvazielastiklik
omsal1 (giivva sabiti), m, - elektronun kiitlasidir. .

Molekullarin rags spektrlari isa baxilan molekulda atom
niivalorinin bir-birins nisbaton ragsi harakstine uygun galir ki, bu
ragslarin da tezliyi tortibca

1 [k : ,
Vo (52)

- disturu ila toyin oluna bilor. Burada M- atom nivasinin kiitlasi
- tartibinda olan kemiyyat, k,- raqgsi horakati xarakterizo edan qlivva
sabitidir.»Masalen, xiisusi halda, ikiatomlu molekullar igiin (5.2)
diisturu bu molekulu smasls gotiran atomlarin niivalari arasindaki R
masafasinin harmonik ragqss uygun dayismasi tezliyini tayin edir. Bu
halda As komiyyati kiitlalori M, va A, olan niivalarin (yani,
molekulun) M = MM, (M, +M,)  gotirilmig kitlesine, &, iso R
masafosi  doyigdikds meydana c¢ixan kvaziclastiklik qiivvesini
xarakterizs edan qiivva sabiting bsrabar gotirilmalidir.

"Molekulda elektronlarin haraksti vo niivalarin ragsi herakati
elektrostatik  (yani, Kulon) qiivvalorinin tasiri  altinda  bas
verdiyinden belo hesab etmok olar ki, (5.1) va (§.2) ifadalorinds &, va
&, qitvva sabitlorinin giymstlerinin tartibi tagriban eynidir:

k, =k, ‘ (5.3)
- Onda bels naticays golmoak olar ki, v, rags tezliyinin v, elektron
tezliyina va demoli, E, =hv, rogqs enerjisinin E, =hv, elektron
ener]isina olan nisboti
E, v m,

L _ Y |7 5.4
E, v M ( )

(] e
kimi, yani elektronun kiitlssinin nitvanin kiitlasing nisbstinin kvadrat
kokiing barabar olur.



40

Masalon, #, molukulu iigiin £, ~10el gdtiirmak olar ki, bu da

H atomunda Layman seriyasimin birinci xattine (m=1—n=2
kegidina) uygun galon udulma (hayacanlasma) enerjisina barabardir.
Digar tarafden, #, molekulunda gonsu rags saviyyalorinin enerjilori

forqi ~0,5¢1” (~ 4000sm™") qaderdir. Belalikla, H, molekulu iigiin
E,
EL’

1
=55 (5.5)
alinir.

H, molekulunun gotirilmis kiitlesi A = M” 18326'"

‘_

=918m,

oldugundan (5.4)- 2 asason

E, \[M &fgl;s; 30 (5-6)
alimir k1 bu da tortibea (5.5) ils eynidir.

Demoli, molekulda rogs enerjisinin elektron enerjisine nisbati
elektronun kiitlasinin nuvsnm kiitlasine olan nisbatinin kvadrat
kokiina toqriben barabordir. 1

Indi iss firlanma merjlsmi elektron enerjisi ilo miiqayisa edoak.
* Elektron enerjisini elektronun niivs srafinda firlanma haraketinin T,

kinetik enerjisi ilo eyni tartibli hesab etmak olar:

Mo (5.7)

E =T, =
: 2m a’

Burada M, - elektrorun orbital impuls momenti, a - elektronun
niivadan olan masafasidir. '
Qeyd edok ki, dairavi Bor orbitlari iigiin (5.7) diisturu dagiq

I M
8denir: | E|=T, =-—2% hurada a - orbitin radiusudur.
| 2m,za
Kvant mexanikasimda iss firlanma herakotinin kinetik enerji
2
operatoru 7, =—"—"% kimi tayin olunur. Burada 472, - orbital impuls
‘ m,r

e

momentinin kvadrati operatoru, » - elektronun niivadan olan
mosafasidir. Elektron hali tizra 7, kamiyyatinin Y"f,- orta qiymatini
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tapsaq (5.7)- y» oxsar ifads almr ki. bu ifadads M2, komiyyati

svazina M2, operatorunun M2, =h’¢(¢+1) maxsusi giymetini

gbtirmak va L,:% oldugunu nazora almaq lazimdir. Onda (5.7) -
i@t r.:.

do a=10"%sm va ¢=1 oldugda M2, =2h* yazaraq
2 (105-1077)°

" 2m,a? T09.10°7 107

aliniq ki, bu da elektron enerjisinin qiymatlori tertibindadir (burada

T, ~10"" erg~ 6el
lerg =1,6-10"2e¥ oldugu nazers almmisdir).
Molekulun firlanma enerjisi iso, (5.7) diisturuna oxsar olaraq,
tortibca
2 2

Mro My

21 2Mp?
ifadasi ilo tayin.oluna bilor. Burada A, - molekulun firlanma

E; (5.8)

harakatina uygun olan impuls momenti, / iso 2Mp? tortibinds olan
stalat momenti, p- molekulun &lgiisii tartibinda, M is3 niivalorin
kiitlasi tortibinds olan kemiyyatdir. |
Qeyd edok ki, (5.8) diisturu sslindo gotirilmis kiitlost M,
niivalsraras: masafasi p va atalst momenti /=Mp? olan ikiatomlu
molekulun firlanma enerjisinin klassik fizikaya goro ifadssidir.
Coxatomlu molekullar iiglin bu diistur, geyd olundugu kimi, yalniz
tortibea diizgiin giymatlar vers bilar.
Impuls momentinin
M=nJI(J +1) (5.9)
{imumi kvantlanma qanununa gérs biitiin ndv impuls momentlarinin
kvadrat: eyni bir (/)?, J kvant adadinin kigik qiymsatlrinds iso h?
tartibinds olur. Ona gora da
M, ~M} (5.10)
va atomda elektronun niivadan olan masafasinin molekulun 6lgiilari

tortibinds, yoni
amp (5.11)



oldugunu (5.7) va (5.8)- do nazara alsaq

E, m

2L » (5.12)
yaza bilerik. Demoli, "molekulda firlanma' enerjisinin elektron
enerjisina olan nisbati elektronun kiitlssinin niivenin kiitlasins olan
nisbatina tartibca barabardir.

Masalen, hidrogen molekulunda /=0 vs J=1 firlanma

soviyyalorinin enerjilari farqi tagriban 120sm™ ~0,015¢/ oldugundan
(5.12)- ys asason '

E ‘ '
21005 L (5.13)
E, 10 700
alinir ki, bu da {5.6)- ya uygun golir.

Elektron enerjisinin tartibini 1 gsbul edarsk (5.4) va (5.12)

ifadalarinin miigayisasino ssasan

EE:E,:[;‘,:l:\F%:% | (5.14) !

~yaza bilorik. Burada y=ym, /M Kkigik parametr‘ hesab edilse, E,
komiyyatine nazeren £, birinci, E, is3 ikinei tartib kigik kamiyyat
olur. o A
Qeyd edok ki, (5.14) rinasibatini kvant mexanikas
tosovviirlorina ssaslanaraq 1927- ci ilde Born vo Oppenheymer riyazi
yolla isbat ctmisler. Bu mogsadls onlar molekulun A Hamilton
operatorunu '
m -
L= \[1‘—;— (5.15)
kigik parametri tizra
H=,+ 8+ B2 H, + Bty + p*H, +...  (5.16)
kimi siraya ayiraraq lhiisyyan etmiglor ki, molekulun enerjisi
E=E, +BE,+ B'E, +... (5.17)
soklinds yazila bilar.
(5.17) ayrihsinda B parametrinin tok dstlori daxil olan hadler
sifra borabardir vo sifrinct tartib hadd elektron, ikinci tartib hadd
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reqé, dérdiincil tortib hadd iss firlanma enerjisins uygundur. (5.16) va
(5.17) aynilisinda daha yiitksak tortibli hadlar miixtalif harzkat novlari
arasinda garsihigh tasirlors uygun golir.

(5.17)-da birinci haddin tortibini 1 gotiirsak, ikinci vo ligtinci
hadlor uygun olaraq, A’ va p* tortibinds olar ki, bu da (5.14)-0 tam
uygundur. '

(5.14)-don tokca rags enerjisinin elektron enerjisindon v
firlanma enerjisinin isa rags enerjisindan kigik olmast deyil. ham do
molekulda atomlann kiitlesi artdigea rags va firlanma enerjilorinin
6zlorinin do azalmasi goriiniir. Daha agr atomlarda elektron
enerjisinin tortibi xarici tabaqalordaki elektronlar iiglin ylingil
atomlardakindan osash sokilds forglonmir. Lakin rogs edan
atomlarin kiitlesi bdyiik olduqgca ragslarin tezliyi vo demali, rags
enerjisi kigilir. Bu halda firlanma enerjisi da kigilir. Bundan basqa
daha miirekkab (goxatomlu) molekullarin p olciisii atornlarm a
dliisiine nisbaten  boylimasi sayosinda ds firlanma enerjisinin
azalmas bas verir (bax: (5.8)). Burada hékmon geyd etmak lazimdir
ki, sonuncu miilahizalor yalniz asas va birinci hayascanlasmis rags vo
firlanma saviyyalorinin enerjilori farqi ilo toyin olunan rags vo
firlanma enerjilerinin azalmas: iigiin dogrudur. Bels ki, molekulun
bir sarbastlik daracesins diisen rags va ya firlanma enerjisi kifayot
qadar yiiksok temperaturlarda (AE <<4T) atomlarin kiitlasindan asih
deyildir; asagi temperaturlarda iso (AE>>T) yingil atomlardan

toskil olunmus molekullar iigiin hstta kigik olur. Bu, onunla
slagadardir ki, verilmis 4T iiglin AE boyik olur vo AE>:kT sarti
5dandikds isa hayacanlanmis saviyyalarin e /KT ilo miitanasib olan
moskunlugu AE artdiqca kaskin azalir. '

§ 6. Molekulyar spektrlarin {imumi xarakteri

Yuxarida gostorildiyi kimi, molekulda elektron, rags ve
firlanma kimi ii¢ harakat névi moveuddur (§ 4). Aydindir ki, bunun
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sayasinds molekllarin spektriari atomlarin spektrins nisbaton xeyli
miirakksb olmali va xarakterina gors onlardan kaskin farglonmalidir.

§ 5-ds deyilanlora va (5.17) diisturuna asasan molekulun ene Tjisi
birinci, yani adiabatik yaxinlasmada (§ 4) E, elektron, £, rags va E,

firlanma enerjilarinin cami kimi gétiiriils bilor:

E=E,+E,+E,. 6.1)

ssoloys daha daqiq yanagsdigda (15.16) v (15.17)
ayrilislarinda molekulda miixtalif harokot névleri arasinda garsiligh
tasirlors uygun golon daha yiikssk tortibli hodlor do nozare
alinmalidir. Onda (6.1) enerjisina molekulda elektron, rags vo
firlanma horakatlori arasindaki qarsiliqh tasirlerin enerjilarina uygun
galan hadlar ds alava olunmalidir:

E=E +L +E + W, +W,  +W, . 6.2)
Burada sonuncu ii¢ haddin her biri ilk ii¢ hadlo miigayisads birinci
yaxinlasmada nazars  almmayacaq  doracada kigik  olan
hayacanlagmalar kimi qobul oluna bilar. Isarslonmolorindan aydin
olgudu kimi, ,,,W, , va W, ,. uygun olaraq, elektron va rags,

elektron vo firlanma vs rags va firlanma herakstlarinin bir-biri ilo
qarsiliql tesir enerjiloridir. Burada bir mithiim mossleni qeyd etmok
lazamdir ki, miisyyan sortlar daxilinds W,, enerjisini £,, W, , va W,

enerjilorini isa £, enerjisino aid etmok olar vs onda molekulun
f ]

enerjisinin (6.1) diisturuna uygun sokilds hisselors ayrilmast miixtalif
harakat névlari arasinda qarsihqli tasirlori nazers aldiqda da diizgiin
hesab oluna bilar.
Molekulun enerjisinin (6.1) soklinds hissalere ayrilmasi
elektron, ragqs ve firlanma enerjilorinin qiymatlorinin, § 5- da
gostarlldlyl kimi, miixtalif tortibli olmasi sayssinds miimkiindiir. Bela
ki, molekulda elektron enerjisinin qiymati tortibca atomdak: kimi
olub raqs enerjisindan, rags enerjisi iso 6z névbasinds firlanma
enerjisinden xeyli béyiikdiir:
E,>>E, >>E, (6.3)
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Dogrudan da, molekulda elektron enerjisi bir nego el . raqs enerjisi
107" +1072ep, firlanma enerjist 13 10>+107% ¥ - tortibinda olur.
Elektron, rags va firlanma encrjilarinin. giymatinin tortibinds olan
moahz bu férq sayssindo molekullarn elektron, rags va firfanma
spektrlori dalga uzunluglarinm va tezliklorin diapazonuna gora bir-

" birindan farglenirlar.

Umumiyyatls, atom niivelarini, atomlar, molekullari, mayelori,
bark cisimlori vo s. kvant mexanikasi tasavvilrlorine asason
pyrandikde mixtalif név enerji  saviyyalori rast galir. Enerji

- saviyyalorinin névlari bir-birinden ham Syranilen sistemlordaki

harokatin xarakteri, hom do verilmis novdon olen 1ki gongu
saviyyanin enerjilorinin AE forqinin qiymotinin tortibi ila forglonirlar.
AE-nin tertibi 10%+107"e) intervalinda doyisir ki, bu da tezlik
skalasinda tezliyin 107 102 Hs - don 10° —10* Hs- o, dalga uzunlugu
skalasinda iss dalga uzunlugunun 1072 m- don 10°m- 3 qadar
doyismasins uygundur. _

Atom niivalorinin enerji  soviyyalari niiveni  toskil edan
niiklonlarin, yani proton va neytronlarn harakati ile slagodardir va
iki gonsu saviyyanin enerjileri farql AE bir nege yiiz min vs milyon
oV tortibinda olur. Bu enerji saviyyslori niiva fizikasimnda dyranilir va
atom vo molekullarin enerji saviyyalarina onlarin bilavasits aidiyyati
yoxdur. Kondenss olunmus sistemlarin enerji saviyyslori hagqinda
onu demak olar ki, burada asasen kasilmaz (biitév) enerji saviyyalari
toplusu {istiinliik toskil edir va yalmz miloyyon limit hallarinda onlar
ficiin kaskin ifads olunmus diskret enerji soviyyalori alinir. Atomlarin
va sada molekullarin enerji saviyyalori osason diskret olur va yalmz
jonlagmaya v dissosiasiyaya sabob olan giiclil hoyacanlamalar
zamani onlar ticiin kesilmaz enerji saviyyelori alimr.

Atom vo molekullar iigiin asasan asagida gostarilon ndv enerji
saviyyalori va onlar arasinda bas veron kegidler mévcud olur.

1. Atom va molekullarin elektron enerji saviyyesleri. Bu név

enerji saviyyalarinin olmasi clektronlarin niivalars nisbaten horakati

il slagedardir. Daxili vo xarici tobaqalords yerlason elektronlarin
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enerji saviyyalarini bir-birindsn forqlondirmsk lazimdir. Bels ki,
atom va molekullarin daxili elektron tobaqolarindaki elektronlarm
rabito enerjisi bir nego on eV -dan on minlorls eV -a gadar olur va bu
elektron saviyyslori arasindaki kegidlor naticasinds rent gen spektrlori
alinir ki, hamin spektrlor da rentgen spektroskopiyas: metodlari ila
oyronilir. Atom v: molekullarda xarici elektron tobagalarindaki
elektronlarin rabits enerjisi isa cox da boyiik olmayib, bir negs eV
tortibindadir ki, bu da dalga adadlori skalasinda bir ne¢s on min sm™!
qiymatina uygun galir. Optik va ya valent elektronlan adlanan bu
xarici elektronlarin enerji saviyyslori arasinda bas veron kegidlor
naticasindo atom va molekullarm gortinan va ulturabanévsoyi
oblastlarda yerlosan optik spektrlori alinir ki, homin spektriar da
xarict elektron soviyyalori hagqinda asas malumat monbayidir.

2. Molekullarin rags saviyyalori. Bu név enerji soviyyalari
molekullarda atom niivalorinin 6z tarazhiq vazaiyyatlari strafinda basg
veran va taqribi olaraq harmonik raqgslor hesab edilo bilsn raqsi
harakatlori ile slagadardirlar. Molekullarin normal rogslari adlanan
bu harmonik ragslarin tezliyi enerji miqyasinda 0,025+0,5¢r, dalga
odadlori skalasinda iss  200+1000sm™' intervalina uygun golir.
Molekullarin  raqs  saviyyslori arasinda bas veren kegidlar
infraqirmizi  spektroskoriya metodlar1  ve isigm  kombinasiya
sopilmasi metodlar: ilo bilavasits dyranilir. Belo ki, mesaléri, is1gin
kombinasiya sapilmosi zaman diigen va sapilon isiqlarin tezliklarinin
Av forqi sspici molekullarin iki raqs soviyyssi arasindaki kecid
tezliyina barabar olur. Bu metodlardan basqa molekullarin roqs
soviyyelarini onlarin goriinan va ultrabandvsayi oblastda yerlogon
elektron-rogs spektrlorini tadqiq etmak yolu ila do miidyyan etmoak
olar. Dogrudan da, molekullarda elektron kegidlari raqs enerjisinin
dsyismasi vo demali, rags kegidlari ilo miisayist olunur ki, bu da
elektron-raqs spektrlarinin yaranmasina sobab olur.

3. Molekullarin  firlanma soviyyalori. Bu név enerji
'ssviyyalari biitévliikde molekulun firlanma harskati ils slagadardir.
Molekulun firlanmasina ii¢ otalst momentine malik olan taqriban
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" bark cismin bir-birine perpendikulyar olan {ic ox atrafinda sferik
firfiranin (stalet momentlorinin iigii do eynidir), simmetrik firfiranin
(iki stalst momenti eynidir. igiincli onlardan farqlidir) firlanmasi
kimi baxihir. Iki qonsu firlanma saviyyasinin enerjilori forgi an
yiingul molekullar igiin eV -un yiizds bir hissalar;, daha agir
molekullar iigiin ise eV -un yiiz minda bir hissaleri gadar olur ki, bu
da dalga odadlari skalasinda 100+0,lsm™ intervalina uygun galir.
Mshz buna gérs da firlanma ssviyyslari arasinda kegidlori bilavasito
6yranmak igiin infraqirmizi  spektroskopiya (spektrin uzaq
infraqirmiz: oblastinda), isigin kombinasiya sopilmasi (tezliyin kigik
Av' doyismolarinds) va xiisusils do radiospektroskopiya (spektrin
mikrodalgalar oblastinda) metodlarindan istiifads edilir. Bundan
basqa, molekullarm firlanma saviyyalorini yaxin infraqurmizi
oblastda rags-firlanma spektrlorinin, gérinen vo ultrabandvsayi
oblaslarda iss elektron-raqs spektrlorinin dyrenilmasi ssasinda
miioyyan etmak olar. Bela ki, molekullarin rogs-firlanma spektlari
- rags enerjisinin dayismosinin eyni zamanda firlanma enerjisinin da
dayismosi, yeni firlanma saviyyaleri arasinda kegidlarin bag vermasi
ilo miisayist olunmasi naticasinds almr. Bundan basqa, elektron-
raqs kegidlori do firlanma kegidlori ile misayiot olunur ki, bu da
elektron-rags  spektrlorinin  firlanma strukturunun  meydana
¢ixmasini tamin edir.

4. Incs qurulus saviyyalari. Atom va molekullarm bir-birine
yaxin yerlosmis bu név enerji saviyyolori elektronun moxsusi
momenta, yani spine malik olmasi ile slagadardir. Iki qonsu inca
qurulus saviyyslerinin enerjilori farqi hidrogen atomu ii¢lin eV -un
yiiz minda bir (sm™-in onda bir) hissalerindan an agir atomlar va bels
atomlarin daxil oldugu molekullar iigiin eV -un onda bir hissalori
(yoni, minlorle sm™) qadar olur. Belo saviyyalar arasinda bag versn
kegidlori radiospektroskoriya metodlari ile spektrin mikrodalgalar
oblastinda &yranmak olar. Gériinan va ultrabandvsayi oblastlarda
spektrlorin multiplet qurulus adlanan xarakterik qurulusu alr vo
6zii da yiingiil atomlar iigiin bir-birins yaxia yerlesmis xatlar ¢oxlugu,
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yani multipletlor miisahids olunur ki, «inco qurulus» adi da moshz
buradan gotiiriilmiisdiir.

5. [Ifrat inco qurulus saviyyslari. Atom va molekullarm bir-
birina ¢ox yaxin yerlogmis bu név enerji saviyyalorinin olmasi
atomlarin niivalarinin moaxsusi bmomen.tlarinin, yani niiva spinlarinin
moéveudlugu ils  alagadardir.  Niivalarin maqgnit va elektrik
momentlarinin atomlarin vo molekullarin elektron tabagalori ile
qarsihgl tasiri naticesinde yaranan bu saviyyalarin enerjilari farqi cox
kigik olub, el-un on milyonda bir hissalsrindan yiz minda bir
hissalarins, yani sm™'-in minds bir hissalerinden onda bir hissalarina
gadardir. ifrat inco qurulus saviyyslori arasinda kegidlor bilavasits
niva magnit vo niiva kvadrupol rezonansi radiospektroskopik
metodlart vasitasilo  Syronilir.  Bir-birina ¢OX yaxmn yerlogmis
saviyyslorin olmasi sayssinds spektrin goriinan va ultrabanévsayi
oblatslarinda spektral xstlarin gox kicik par¢alanmasina gotirir ki,
«frat inco qurulug» anlayin da  bununla slagadar olaraq
yaranmigdir. Nivo momentlorinin  tasiri  ilo spektral xatlarin
pargalanmas: hom dz élektron paramagqnit rezonansi spektrlarinin. v -
qazlarn firlanma mikrodalga udma spektrlorinin - dyranilmasi
zamam mikrodalgalar oblastinda miisahids olunur.

Qeyd etmak lazimdir ki, incs qurulug saviyyalorinin méveudlugu
nitvalorin - xassolori ilo  slagadar oldugundan bu saviyyalerin
oyranilmasi niiva fizikas: masalolori ila six slagadardir. Lakin bu
saviyyalorin niivalords niiklonlarin harskatlori ilo slagadar olan va
bir-birindan ¢ox uzaqda yerlogon niiva enerji saviyyalorindan fargli
olaraq, atom vo molekul fizikasi masslolorine bilavasits aidiyyati
oldugundan onlar mshz atom va molekul fizikasmda Oyranilir.

6. Maqnit qurulus soviyyalari. Bu nov enerji saviyyalari sarbost
atomlarin  vo molekullarin  enerji saviyyslorinin xarici magnit
sahosinds pargalanmasi naticesinds alinirlar. Bela ki, xarici maqnit
sahasinda inca qurulug soviyyalari va molekullarin hom elektron, hom
do firlanma soviyyalari pargalana bilar. Giiclii maqgnit sahalsrinds
clektron enerji soviyyalerinin pargalanmas: kemiyyatca eV -un on
minds bir (yeni, bir nego sm™), firlanma soviyyolorinin an incs
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qurulug saviyyalorinin par¢alanmasi is3 e/’ -un on milyonda bir (yani.
sm~'-in minda bir) hissalerini taskil edir. Qonsu maqnit qurulus
saviyyalori arasinda kegidlor maqnit rezonansi radiospektroskopik
metodlan ilo bilavasits miisahido olunurlar. Spektrin gbriinan va
ultrabanévsayi oblastlarinda magqnit sahasinda spektral xatlarin
oyronilon pargalanmas: Zeyeman effekti adlanir. Firlanma xatlari
iiclin Zeyeman effekti spektrin mikrodalgalar oblastinda miisahida
olunur. : '

«Zeyeman effekti» anlayis: yalniz spektral xatlorin deyil, ham do
enerji saviyyslorinin magqnit sahasinda paralanmasini  gostarmok
ligiin islodilir. Buna uygun olaraq iss maqnit qurulug saviyyalerini
Zeyeman pargalanmasi saviyyslari vo ya sadoco olarag Zeyeman
soviyyaleri da adlandirilar.

7. Elektrik qurulug soviyyslari. Bu név enerji saviyyalori sarbast
atomlarin va molekullarin enerji saviyyalorinin xarici elektrik
sahosinds pargalanmasi noticasinde almir. Belo ki, atomlarin va
molekullarin elektron saviyyslari, ham do elektrik dipol momentina
malik olan molekullarin firlanma saviyyslori xarici elektrik sahasinda
parcalana bilir. On ve yiiz minlarlo V/sm intensivliyine malik giicli
elektrik sahalorinds elektron enerji soviyyalorinin pargalanmasi
komiyyatca eV -un on minds bir va minda bir (yani, bir nega sm™-

don bir negs on sm'- dok), intensivliyi 10°//sm tortibinde olan
elektrik sahalorinds firlanma saviyyalorinin parcalanmasi isa el -un
milyonda bir (ysni, sm™'- in yiizde bir) hisselori gadar olur.
Atomlarin va molekullarin spektral xatlorinin onlarin elektron ener)i
saviyyslorinin pargalanmasina uygun olaraq, xarici  elektrik
sahosinda Stark effekti adlanan pargalanmas: spektrin goriinan v
ultrabanévsoyl oblastlarinda miisahida olunur. Dipol momentina
~malik olan molekullann firlanma saviyyalerinin xarici elektrik
sahosinda pargalanmasi eclektrik rezonansi radiospektroskopik
metodu ilo bilavasite Syrenils bilor. Bu pargalanmani hom do
qazlarin mikrodalga oblastinda udma firlanma spektrlarinds



50
firlanma xatlorinin pargalanmasirn dyranmsk yolu ilo tayin etmok
olar.

Zeyeman effektinds oldugu kimi, «Stark effekti» anlayist da
yalniz spektral xatlorin deyil, hom da enerji saviyyslorinin elektrik
sahasinds pargalanmasim gostarmak iigiin isladilir. Ozii ds bu, hem
xarici, hom da daxili elektrik sahssinin tasiri naticasinda bas vera
oilar va bels par¢alanmadan alinan altsaviyyslar Stark pargalanmasi
saviyyalari adlanirlar.

Qeyd edek ki, molekulun da enerijisi atomun enerjisi kimi
diskret qiymotlor alir, yasni kvantlanir. Belo ki, adiabatik
vaxizlasmada molekulun avvslcs elektron enerjisinin, sonra elektron
caerpisinin verilmiy qiymatinda rags enerjisinin vs nahayat, elektron
vo rogs ererjlerinin - verilmis qivmetinds firlanma enerjisinin
kvantlanmasina baxmagq olar. (6.1) ifadssinds har bir hadd miisyyan
qiymstlar alir. £¢,E, va E, enerjilsrinin verilmis qiymatlorinds (6.1)
Gimi tayin olunan E enerjisi molekulun miioyyen elektron-rags-
twianma halma uygun olan miisyyon qiymst alir vo bu hal bir-
birindon uzeqda yerlosmis elektron soviyyslorinin (£, - nin miixtelif
aiymtisii), nisbaten bir-birina yaxin yerlosmis raqs soviyyalorinin
{#,- in mixtelif qiymatlor]) v bir-birins daha yaxin yerlosmis

o)

rianma sovivyslorinin (E,-in miixtslif qiymotlori) toplusu ils
xarakteriza olunur. Bu enerji soviyyolorinin sxemi 6.1 goklinda
gostorilmisdir. Homin sxem enerji saviyyslorinin hoqiqi miqyaslar
Sziznilmadsn yerlosmosinin yalmz {imumi xarakterini niimayis
tdirir. '
Molekul bir haldan digarine kegarkon (6.1) ifadssindoki E,
clektron, £, rags va E, firlanma enerjilorinin t¢li de dayiss bilar.

V1230

T

{

Onda Borun malum
h=E - FE"=AE 6.4)
tezilklar sarting asason siialanma kegidlari iigiin
hv=E'~E"=(E, - E))+(E, - E])+(E} - E}) (6.5)
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Sakil 6.1.
yaza bilerik. Burada molekulyar spektrogskopiyada gebu! olunnus
gaydalara uygun surotds yuxar: elektron-rags-firlanma Saviyyssina

aid olan kemiyyatlar bir, asag1 saviyyoys aid olan kemiyyatler isa iki
dono strixls isare  olunmusdur.

Molekulda bas veron elektron, rags vo firlanma harokstlorinin

tezliklori arasinda (6.3)- s uygun olan

Ve D>V, >> v, (6.6)
miinasibatini va (6.4) ifadssini nazars alsaq

AE, >> AE, >> A (6.7)
oldugunu yaza bilarik.

Elektron enerjisinin dayisraesi adaston r12gs  ve
enerjilorinin dayismasi ilo vo buna uygun olaraq elektron soviyysior
arasindaki kegidlor, yani elektron kegidlori ¢oxlu sayda regs ve
firlanma kegidlori ilo miisayist colupur ki, bunun da paticasii:
molekulun siialanma spektrinde bir-birino ¢ox yaxin yerlsson
spektral xotlor goxiugu alinir (sakil 6.1). Bu spektral xatlarin bor by
elektron kecidine uygun golon goxlugu bir zolag Kimi misanids
olunur va mohz buna gora do molekullarin spektrleri iolagh
spektrior adlanir.

Beloliklo, atomlar iigiin alinan xatti spektrlordan forgli olarag
molekullarin spektrlori ayri-ayni zolaqlar soklinde ahmw ki, bu
zolaglarmn da har biri bir-birina gox yaxin yerlogmis raqs vo firlanma
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spektral xatlorindon ibaratdir. Bu zolaglarin xassalari, har bir zolagin
eni, intensivliyi, qonsu zolaglar arasindaki moasafo va s. har bir
konkret molekul tigiin fordi xarakter dasiyir.

Yuxarida geyd olunanlardan bels natica ¢mxir ki. molekulda
eicktron kegidleri naticasinds alinan elektron spektrlorini elektron-
rogs-firlanma  spektrlori  adlandirmaq daha diizgiin  olard:.
Molekulun elektron spektrindoki har bir zolagin 6zii do rags
zolaglarindan (verilmi§ AE, ligiin AE, zolaglar1), har bir rags zolag!
153 firlanma xatlerindon (verilmis AE, va AE, iigiin AE  Xxatlari) ibarat

olur Molekullarin elektron spektrlori goriinen vs ultrabandvsoyi
oblastda verloagirlor.

Ogar molekulun elektron hali dayigmirsa, yani AE, =0 olursa,
onda roqs enerjisi dayisorken yaxin infraqurmizi oblastda yerlasan
raqs spekirlori almir. Bu zaman rogs enerjisinin dayismasi (rags
kegidi) firlanma enerjisinin doayigmesi (firlanma kegidi) ils miisayiat
chanur va (6.5) ifadasi

Jiv= (- B (E] ~ E})+(E}y ~ 1)) (6.8)
soklina diigiir.

(6.8)-5 uyBun olaraq ahnan va verilmis AE, tgiin mixtalif AZ,
kegidlarina uygun olan firlanma xstlarindan tagkil olunmus ayri-ayn
ra3s zolaglarindan ibarat olan spektlori sslinds rags-firlanma
spektrlori adlandirmaq olar. Lakin onlar1 sadace olaraq molekullarin
raqs spektrlori adlandirirlar.

(6.8) kimi kegidlari takcs yaxin infragirmizi oblastda deyil, ham
da kombinasiya sapilmasinds miisahids etmok olar. Xombinasiya
sopilmasi zamani (6.8) sopilmo naticasinds fotonun enerjisinin Avdison
- hvsypitn Vo uygiin olaraq, fotonun tezliyinin vdign - vsopilsn
dayigmasini tayin edir. Adstan «raqs spektrlori» dedikdo infragqirmizi
rags-firlanma spektrlori vo kombinasiya sopilmasinin rags-firlanma
spektrlari (Raman raqs spektriori) anlayislar birgs nazords tutulur.
Hor iki ndvdan olan rogs spektrlari, uygun olaraq, infraqirnuz
spektroskopiya Gsullart vo isizin kombinasiya sopilmesi tsulu ilo
dyronilir. Regs spektrlorinde zolaglarin yerlosmasi raqs enerjisinin
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doyismesinin AE, qiymati ils, bu zolagda ayri-ayr: saotlorin
voziyyatleri ise firlanma enerjisinin dayismosinin Af, qiymoat: ilo
toyin olunur. ‘ ’

Qeyd edok ki, kombinasiya sopilmasi spektrlerinl Syror orkon,
bir qayda olaraq, firlanma qurulusu ayird olunmavan rags zelaqgizr
miisahido olunur vs adoton qurulusu aywd olunmayan vo aleoy
hallarda dar olan bu zolaglar kombinasiya sopilmasi “iatior
adlandinliclar. Bazon infraqirnuzi spekirlords rags zolaqlareys da

rags xatlari kimi adlandiriimasina rast gahnir.
Ogor AE,=0 va AE, =0 olarsa va yalniz firlanms enerist
doyigorsa  (AE,#0), onda uzaq infraqumizi va mikrodalge

oblastlarinda yerleson sirf firlanma spektrlori yaranir. Bu halda

h=E -E"=E,-E}f (6.9}
olur. '

Bu spektrlor AE, kamiyystinin miixtolif giymatierine uvgrr
golon xatlerdan ibaratdir. Kombinasiya sapilmasinin do suf firlan
spektrlarini (Raman firlanma spektrlari) misahids etmak olar. Lak .
oksor hallarda uzaq infraqrruzi ve xiisusile de mikrodali»
oblastinda udulma firlanma spektrlari tadqiq olunur.

Belalikle, molekulun enerjisinin elektron, rags va fu's
enerjilorina ayrilmasina (bax: (6.1) vo (6.5)) ossaslanarag vs
enerjilorin tartiblarini nozoro alarag (bax: (6.3) vo (670 Jafis
vzunluglarinin vo tezliklorin miixtelif diapazonlarinda molekuliorir
spektlorinin xarakterini prinsipea izah etmsk miimkiin ol

Hor bir elektron kecidini  misayiot eden miixeel? -
kegidlerinin (verilmis AE, G¢iin miixtalif AE,) va hor bir regs “eci

1
H

-miigayist edsan miixtalif firlanma kegidlorinin (verilmis AL, ol

miixtalif AE,) sayr gox bdyiik ola bildiyinden, misshide oiun o
molekulyar spektrlorin qurulusu da xeyli miirskkeb olur. i
baximdan molekullarin, xisusile ds g¢oxatomlu molekullarn
elektron spektlorinin qurulusu daha miirakkobdir. Qeyc etrnk
lazzmdir ki, xeyli migdar atomlardan togkil olunmus goxatoni:
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molekullar {igiin miimkiin olan enerji saviyyalorinin vo bu saviyyaler
arasinda miimkiin olan kegidlorin say1 elo boyiik olur ki, bunun
naticasinda elektron spektrlorinin 6zlarinin xarakteri da doyismaz
olur. Belo ki, nisbaton dar zolaglardan taskil olunmus elektron
spektrlari avazina ¢ox enli zolaqlardan taskil olunmus spektrlor ahnir
ki, bu enli zolaglarin da noinki firlanma, ham da rags qurulusunu
miigahids etmok mimkiin olmur va spektrlar kasilmaz (biitév) olur.

Molekulyar spektlarin elektron, rags va firlanma spektrlorina
bélinmasi molekulun enerjisinin elektron, raqs va firlanma
enerjilorine  bélinmesine vo  demali, enerji  saviyyslerinin  bu
paraqrafin avvalinds verilmis tasnifatina uygun golir. Lakin tacriibs
baximindan molekulyar spektrlarin bir tarafdan udulma va stalanma
(buraxilma), digar terafdan iss kombinasiya sapilmasi spektrlarina
boliinmasi gox vacibdir. Yuxarida gostarildiyi kimi, rags-firlanma vo
firlanma kegidlarini hom udulma va buraxiima, ham ds kombinasiya
sapilmost zamam miisahids etmak olar (atom va molekullarin
elektron spektrlarini dyranmak iigiin kombinasiya sspilmasi metodu
praktik olaraq tam yararsizdir). Bu zaman nazors almmahdir ki,
udulma rags va firlanma spekirlori infraqirmizi vo mikrodalgalar
oblastinda, kombinasiya sapilmesinin rags ve firlanma spektrlari isa,
bir qayda olaraq, giriinan oblastda yerlasirlar.

Bir mesalays da diqqati colb edok ki, kombinasiya sepilmasinin
12gs va firlanma spektlari diglin segmoa qaydalari, udulma vs buraxma
rags vo firlanma spektrleri diglin  olan segmo qaydalarindan
forglonirler.

§ 7. Molekulun elektron enerjisinin
niivolararasi inasafalardan asili olmasi

Elektronlarin kitlesi niivalarin kiitlasindan ¢ox kigik oldugu
tiglin molekulda elektronlar niivelars nisbatan daha cald, yeni boyiik
siiratls horokat edirlor. Rags veo firlanma enerjilorinin elektron
enerjisi ilo miiqayisads cox kicik Olmast da mohz bununla
slagadardir.
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Niivalorin horokoatinin elektronlarin harzkatina nisboton long
olmasi sayssinds fizika baximindan anlasila bilen ilkin yaxiniagma
niivalori siikkunatds hesab edarak onlarin fikse olunmus vaziyystinda
elektronlarin harokatinin dyranilmasidir. Buna uygun olaraq har bir
zaman aninda niivalarin miiayyan yerlagmoasinde molekulun hamin
zaman anindaki enerjisi, yani niivalerin fazada yerlosmasinin ani
konfiqurasiyas: {igiin molekulun elekiron enerjisi haqqinda
danismaq va niivalar aras: masafslsrin dayismasi naticesinds elektron
enerjisinin bu molekulu toskil eden atomlarin niivalerinin nisbi
koordinatlarimdan asiht olan bir funksiya olmasi hagqinda tesavvir
yaranir. Bu zaman molekulun elektron enerjisi dedikda cald harakeot
edon elektronlarin kinetik, elektronlarla siikunastde olan nivalor
arasinda Kulon caziba, elektronlar arasinda Kulon italoms vo ham
ds niivalor arasmmda Kulon italama garsihigh tssirlarinin potensial
enerjilorinin comi baga disilir. Molekulun elektron enerjisina
niivalorin kinetik enerjisi daxil deyildir. «Elektron enerjisi» adinin
ozii gostarir ki, burada niivelerin deyil, yalniz elektronlarn harokati
nazara alinir.

Molekulun elektron enerjisini onu taskil edsn niivalorin bir-
birindan asih olmayan k sayda py,p;....p; koordinatlarinin
funksiyasi kimi '
£, = (L1 P25 Pi) = Ec(P) (7.1)
soklinda yazmaq olar. Burada molekulun elektron enerjisi lgin
avvalki paraqraflarda istifade olunan E, igarasi avozine ¢, iyarasi
istifads edilmasinin savebi ondan ibaratdir ki, E, kamiyyati niivalerin
tam miioyyan bir faza konfiqurasiyasi, yeni tarazliq konfiqurasiyast
ligiin £.(p,,py..p;) funksiyasinin ala bildiyi minimum qiymata
barabardir.

(7.1)  elektron enerjisinin  niivalarin - koordinatlarindan
asthliginin timumi xarakterini nazarden kegirak. Har sevden 6nce
onu geyd edok ki, niivalarin hor bir fikso olunmus veziyystlarine
uygun foza konfiqurasiyas: iigin molekulun elektron enerjisi ba
‘molekulun fazada biitév bir tam kimi vsziyystindan, yani onun
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miayyoen istigamotda firlanmasindan vs yerdayismasindan (iraliloma
horokatinden) asii deyildir. &,(p,,py....0,) yalmz niivalerin nisbi
koordinatlarindan asili olan funksiyadir. yoni (7.1)-ds p niivalarin
bir-birindan asih olmayan nisbi koordinatlarmi 1sara edir. On sada
hat olan ikiatomlu molckulda yalmz bir dans bela nishi koordinat,
voni niivalsrarast R masafasi vardir va ikiatomlu molekul ligtin (7.1)
asagidaki kimi vazilir:

£, =&,(R) (7.2)

Ikiatmolu molekullar iigiin elektron enerjisinin niivalarin nisbi
kordinatlarindan asih funksiya kimi bir sira xarakterik xassolori
daha ayani sokilds tozzhir etdirdiyindan bu hali atrafli nazardan
kecirmak yaxsi olar.

R—w oldugda ikiatomlu molekulun ionlara deyil, neytral
atomlara pargalandigiti qgabul etssk., bu iki atomun elektron
enerjilorinin cami ¢, (e0)-a barabar olmahdir:

g () =M 1 £ (7.3)
R—0 oldugda iso nivelor arasinda Kulon itsloma qarsihiqh

,

.. . . o . s o I Za " . . .

tesiri naticasinda (bu qarsiigh tasirin enerjisi 2222 kimi toyin
r

olunur, zje va zye-niivalerin yiikleridir) £, (R — 0) — o olur.

Dayamqli  ikiztomlu  molekulun méveud  olmasi  igiin
sivolorarast R masafosinin 0<R<o intervahinda elo bir qlymati
vimalidir ki, hamin givmetds &,(&} funksiyas1 minimuma malik
olsun {sakil 7.1, T ayrisi). Ogar bels minimum yoxdursa (sokil 7.1, 11
oyrisiy, bu, o demokdir ki, atomlar bir-birina yaxinlagdirgda
dayamglt molekul amalo golmayacakdir. Birinci hal atomlar bir-
birind  yaxmnlasarken onlar arasinda cazibonin, ikinci hal iso
iisfanmanin olmasima uygundur. Tkiatomiu molekulun E, elektron
wAerjisinin minimam giymetine uygun olan R, mosafasi (sokil 7.1, 1
ayrist) niivalorarasi tarazliq mesafssi adlanir. E(0) vo E,(R,)
enerjilorinin fargins baraber olan

D, =e,(0)-£,(R,) 4 ' (7.4)
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Sakil 7.1. Potensial enerji ayrilari

komiyyati iso molekulun dissosiasiya enesjisi, yoni ikiatoinlu
molekulda atomlar arasindaki rabiteni qurmaq dgiin sorf olunan
enerji adlamir. R, vaD, isarslomoslorindoki e indeksi hamin
kamiyyatlorin molekulun tarazhq konfiqurasiyasma aid oldufunu
bildirmsak {giindiir.

Burada bir mosaloys diqget yetirmsk lazsmdir ki, real
molekullar iigiin dissosiasiya enerjisinin (7.4) kimi tayin olunmasi
he¢ do daqiq deyildir. Belo ki, molekulun sifrinct rags enerjisini
nazera almaq va dissosiasiya enerjisini £,(R,)-den deyil, ondan bir
godsr yuxarida yerlssan sifrinci regs seviyyssindan  etibarsn
hesablamaq lazimdur.

Niivolorarasi R mosafosindon asih olan va R-in her bir
giymatindo miisyysn qiymste malik olan £,(R) enerjisi niivalorin
horakati figlin potensial enerji rolunu oynayir. Géstarmak olar ki,
niivolorarast R mesafesinin R, tarazliq giymstindon kigik
meyllorinda niivalorin harakati harmonik rags hesab oluna bilar.
Dogurdan da, E,(R) funksiyasim onun minimum néqlasi
strafinda ' '

g=R-R, (1.5
kigik komiyyatinin, yani\ niivalerarast R mosafosinin &, tarazhq

giymsetinden meylinin {istlerina gora siraya ayirmagq olar:
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QUﬂ=£JRJ+[é&J -(R—&Jp%(iléj (R-R) +

k=R, 2 dR™ Jyp, _
(7.6)

a0 a,

+‘(:1f_v,l .(R—Rp)3+-l_(fjj‘i :

3! 3 ] 4
dR” | R=R, M o Jr=g,

(R-R)* +...

R =R, olduqda tarazliq, yani £,(R) funksiyasinin minimumjugu

sartina asasarn birinci tartib térama sifra barabar olur:

de .
&) L. - 7.7
(dR )Rx,‘.e 7.7

g =R- R, meylinin miitlaq qiymatcs kigik olan qiymatlori iigiin (7.6)
ayrilisinda kubik haddon baslavaraq biitiin diger hedlori ¢ox kisik
hesab edarsk nozara almamaq olar. Onda (7.6)

£ R) =6 (R,) + kg (7.8)
soklina diigtir. Burada
j = E(R) (7.9)
dRr* Ren,

isara olunmusdur. :
Belalikls, minimum néqtssi yaxinhiginda elektron enerjisi (7.5)
kimi toyin olunan ¢ Kamiyyatinin kvadratik funksiyas: olur.

(7.8)-2 asasan
£o(F) = £,(R,) =%kq2 (7.10)

yazmagq olar ki, bu da niivalarin harsksti iiglin U(g) potensial enerji

rolunu oynayir:

Ulg) =+ ig? (7.11)
L

Niivelorin onlar arasmndaki mesafonin doayismasi ilo slagadar

olan nisbi harakatinin kinetik enerjisi isa
2 2
1 21 dryY 1 dq ] )
T(@)=-Mg =M —| ==M =L} =M 7.12
W=3Mq =3 (m) > (m) 1 (7.12)

kimi toyin olunur. Burada
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b= | (7.13)
m +H12

ikiatomlu molekulda niivalorin gotirilmis kiitlasi, m, va m, 153
niivalorin kiitlalaridir.
Niivslorin harakatinin tam kinetik enerjisi 19
1 = =
T=2 MR’ +12M2R22 (7.14)

kimi tayin olunur. Burada R, vo R, niivalorin radius vektorlaridir vo
zamana gora toroma ndqta ils isare edilmisdir.
Molekulun kiitls markazinin radius-vektoru
s MR+ MRy

R =— .
COM + M, (7.15)
vo niivelarin nisbi radius-vektoru

R=R,-R (7.16)
kimi kamiyyatlar daxil etsak (sakil 7.2), (7.14) avazino

T =-};(M, + MR +%Mfe 2 (7.17)

ifadosini alariq. Burada birinci hadd iki niivadan ibarat olan sistemin
kiitls moarkazinin harskstinin kinetik enerjisi, ikinci hadd iso kiitlosi
gotirilmis kiitloys (M) berabar olan hissaciyin molekulun kiitlo
morkazina nisbatan harskatinin kinetik enerjisidir.

E )

g 2,
I~
_ B~ sl
Ao 2 TEX -
i
5T
-
/ d

7.1 sakling asasan
R=iR,+ jR,=iRcosp+ jRsiny (7.18)
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yazaraq -
RY=R* + 7 ¢? (7.19)
alariq. Burada R= R|, R, va R, - R vektorunu proyeksiyalari, i vaj-
Dekart koordinat sisteminds ort-vektorlardir.
(7.19)-ca R=g-niivalerin oniar birlasdiran diiz xatt boyunca

harakatinin siirati, ¢=2%2 isa ikiatomlu molekulun oxunun dénmo
=

bucaq suratidir.
(7.19)-u nazara alsaq malum olur ki, (7.17)-daki ikinci hadd

%MEZ _-' MG+ %MRZ(&Z (7.20)
kimi yazila bilar, yani homin hadd ragslarin (7.12) kinetik enerjisi ilo
firlanmanm £, = ;— MR?¢?* kinetik enerijisinin camins barabardir.

(7.11) va (7.12) ifadolori tezliyi
_ L [E
27[ 1‘1/1
- olan harmonik ragsin potensial va kinetik enerjisini miiayyen edon
molum diisturlardir. Bu harmonik rags zamam (7.5) rags koordinati

q=q,cos(27v + ) (7.22)

qanunu ils doyisir. Burada g¢,- kigik ragslerin amplitudu, «-

(7.21)

14

baslangic fazadir.

Qeyd edak ki, ikiatomlu molekulun

U(@)=U(R-R,)=¢,(R)-¢£,.(R,) (7.23)
kimi tayin olunan elektron enerjisinin niivelararast R mosafasindon
asilihg qrafikini potensial enerji oayrisi adlandirmaq qobul
olunmusdur.

Lakin yadda saxlamaq lazimdir ki, ¢,(R) kamiyystine yalniz
nivslarin harakati {i¢iin potensial enerji kimi baxmaq olar. Yuxarida
gostardiyimiz kimi, aslindag, (k) niivalor siikunatds olarken
molekulun tam elektron enerjisidir va o, elektronlarin hem kinetik,
ham do potensial enerjisinin va niivalor arasinda Kulon italoma
qarsihigl tasirinin potensial enerjisinin comina barabardir.
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£.(R) kamiyyatino potensial enerji kimi baxaraq ikiatomliu
molekulu taskil edan atomlar arasinda garsihgh tasir géivves tigiin
F( R):,ﬂ%kfl:-d_i;i), (7.24)
ifadasini yazmagq olar. »

7.1 soklinda R> R, oldugda I ayrisina caziba qlivvesi (F(R)<V),
R<R, oldugada isa italoma qiivvasi (F(R)>0) uygun galir. Atomlar
62 aralarmdaki masafonin béyiik qiymatlorinda bir-birini cazb edirlar
va onlar bir-birine yaxmlasdigda molekul amala gatira bilorler. Buna
uygun olan oyrini (baxilan halda I ayrisini) caziba ayrisi adlandirmaq
gebul olunmusdur. (7.11) va (7.24)-5 asasen U(g) ayrisinin
minimumunun yaxmliginda

F(R)=F{R, +q)=—kq (7.25)
olmalidir. Basqa sézla, qiivva tarazhq veziyystinden g=R-R, meyli
ils diiz miitanasib olub, tarazliq vaziyyatina dogru y&nalmelidir, yani
kvazielastiklik qiivvesidir.

7.1 soklinds II oyrisine R-in istenilan qiymetinda itslomo

qiivvesi uygun golir: (fif[‘;—}(z&)w,. F(R)>0. Bu zaman atomlar bir-

birine yaxinlasdigca daha boyiik giivvs ila bir-birindan itolanirlar va
molekul yarana bilmir. Buna uygun olan oyri (baxnan halda I
ayrisi) italema ayrisi adlanir.

ikiatomlu molekullar ii¢iin yuxarida sorh olunanlara ssassn
(6.1) ifadssinds elektron vs rags enerjilarinin bir-birindan
ayrilmasinm fiziki menasim baga diismak olar. Tarazhiq halinda
R=R, va ¢=0 oldugundan ragslor yoxdur vo moiekulun enerjisi
yalniz elektron enerjisinden ibaratdir

E,=5,(R,). (7.26)

yoni elektron enerji saviyyasi alinir. Bu enerjiys niivalarin molekulun
oxu boyunca harskstinin (7.12) kinetik enerjisi il (7.23) «potensial»
enerjisinin comina baraber olan tam rogs enerjisinin kvantlanmasi
zamani abinan va E,-don yuxarida yerlagan miiayyen raqs SaViyyasing
uygun golon E, enerjisi olavs olunur (sakil 7.1).
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Belalikla. niivaloraras: masafanin verilmis # giymotinds E, tam
rogs enerjisi - U(g)=&,(R)~¢,(R.)=5,(R)-E, potensial enerjisi ilo
T(q)= E, - Utq) kinetik enerjisinin camina barabar olur.

Qeyd edok ki, bels bélgii yalmz klassik fizika corgivasi daxilinde
miimkiindiir. Raqs enerjisinin kvantlanmasina gatirib ¢ixaran kvant
mexanikasi tasavviirlorine gors iso raqs enerjisinin operatoru kinetik
enerji operatoru va potensial enerji operatoru kimi iki operatorun
comins barabar olsa da, kinetik va potensial enerjinin har biri
ayrihqda deyil, yalmz onlarm camins barabar olan E, tam rags
enerjisi miiayyan qiymats malik olur.

Coxatomlu molekulun tam elektron enerjisi niivalarin bir neg¢a
va ya ¢oxlu sayda nisbi koordinatlarindan asili olur. Bels {imumji
halda dayanmighi molekulun yaranmasi niivalerin bir-birinden asili
olmayan k sayda biitin nisbi koordinatlarinin miisyyan sonlu
qiymatlorinds &, (py.0;,...p,) elektron enerjisinin yalniz minimum
olmasi sorti odandikda, yont molekulu toskil edan atomlarin
niivalorinin miisyyen dayamql

P = Pres P1=Prevs Pr = Pro (7.27)
foza konfiqurasiyass mévcud oldugda miimkiindiir. Bu zaman
elektron enerjisinin

Ee(Pres PresPie) = E, (7.28)
qiymati, ikiatomlu molekullarda ¢,(R,) qiymoti kimi, elektron enerj
saviyyasini toyin edir. Onda «,(p;, ps,.., p,) - E, funksiyas: coxatomlu
molekulda niivalarin rogsi harskati iigiin potensial enerji rolunu
oynamug olur v molekulun rags enerjisi bu «potensial» eneriji ilo
niivalorin nisbi harokatinin kinetik enerjisinin camina barabsr olur.
Nivolorin  (7.27) tarazhq vaziyystlori otrafinda  ikiatomlu
molekullardakinz nisbaten daha miirokksb olan kicik ragslari bas
veracokdir. Bunlar serbastlik deracasi 1-0 deyil, k-ya baraber olan
sistemin kigik ragsloridirlor.

Hoandssi baximdan &,(p,, p,,...p,) funksiyasi &+ 1 o6lgiilii fazada
k olgili sathi ifads edir ki, dayamigh molekul iigiin bu soth (7.27) il
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tayin olunan minimuma malik olmalidir. Bels sathlar potensial enerji
" sothlori adlanirlar. Serbastlik daracasi 2-ya barabar olan sistemlar
figlin  potensial enerji sathlori  adi ligolgtilii  fazada  sothler
(k=2,k+1=3) oldugundan istifads etmok ii¢iin syanilik baximindan
*onlar daha slverisli olur.
‘Ikiatomlu molekullarda oldugu kimi, iimumi halda ¢oxatomlu
molekulun da tam elektron enerjisini nisbi  koordinatlarin
dayismasinin tistlorina gors siraya ayirmaq olar:

k 686,\ ’
kP12 PU) = E(Pres P 2o Pre) + 2| 5 | (pi = Pie)+
! L= pie
1 k[ &%
o+ — - g . - N Vo . e 7.29
2!%(5/?,59, ]Pi=ﬁ'ie (pl an/] p/rJ) ( )
Pj=pje

1k e
4=V —— . - ;=0 Pl Y L I
3!%5(517,59,-3/% ]pi:pie (pl p:exp, fjexp ph)
E /lj:pjc
PE=Pee

Dayaniql tarazhiq hali figiin biitiin birinci tartib téremolar sifra
barabar olmalidir (p,p,....0; nisbi kordinatlar bir-birinden asih
deyillar):

[?’_&] “o. (7.30)
api Pi = Pie

Onda, (7.5)-0 uygun olarag,
G1=P1 7 Ples 2= P71~ Pres Gk = Pr ™ Pre (7.31)
kimi koordinatlar daxil etsak, (7.29) svazina
U(g1,qy5;) :Ee(pl’pzs-",pk)- E?(pieiplg"“’pku’):

1, 8% 1 v (7.32)
== G =3 =l 9,94, +..- VT
2)/3 l,:o 9.9, 6,)%[ 40 1ids9e
q;=0 9

34,04, 04,04 ,0q, Ju=0

qr=0
yaza bilarik.
(7.32)-da kubik hadd ds daxil olmagla daha yiiksak tortibli
hadlori ¢ox kigik hesab edsrok nazars almasaq harmonik rags
yaxinlagsmasini almis olurug:
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1 & 8% 14
Ur :U(qhQIvu-an):';AL N A 'qiql =_Z(]/;qiq/ (733)
2,.7099,0q, Jg;=0 27
q,,=0
Burada
2
v, =| 2Y (1.34)
aqraq/ 9, =0

y,=C
Potensial enerjinin ¢ simmetrik matrisinin elementlori olan qiivva
sabitlaridir.
(7.34) ifadssinin (7.11)-don forgi ondan ibarstdir ki, (7.34)-o

(7.11)-daki %qu haddins oxsar olan %U,,q,z kimi diaqonal hadlari ile

yanast ham ds U, q,q, kimi «qarisig» hadler da daxil olur. A

Qeyd edok ki, (7.34) ifadesi timumi olub hom biitin g,
koordinatlarmin bir-birindsn xatti asih olmadig:, ham ds onlar
igarisinds bir-birindan xatti asili olan koordinatlarin oldugu halda
dogrudur.

Nohayat, qeyd etmak lazimdir ki, molekullarda harskat névisri
hagqmda mosalenin halli l¢lin niivalari siikunatds hesab ederak
yalmz elektronlarin horokatinin dyrenilmasi ve bu zaman oksina,
niivalorin  horokoatinin  elektronlarin  hoarokstine tosirinin  nazora
alinmamasi kimi yanasma kvazistatik metod adlandirila bilor. Belo
yanagma zamani niivolararasi mesafslorin elektronlarin harakatins
nisbaton xeyli lang, ysni adiabatik dayismssini gabul edirlar.

Aydindir ki, yuxanda geyd olunan masalays kvazistatik, yani
adiabatik yanagma togribidir. Oslinds isa niivelarin hareketi do 6z
névbasinds elektronlarn harakatine miisyysn doracads tasir gostarir.
Bu tasir, molekulun tam elektron enerjisinin ifadssine miisyyan
uygun hadlar daxil etmokls, elektron harskatinin ragsi herakatlo
qarsihgh tesiri kimi nazers alma bilor (bax:6.2.)). Lakin elektron
harokatinin ragsi harakotle adiabatik olmayan qarsiliql tasiri cox da
boyiik olmayib, elektron harakstine az tesir edir ki, bu da kvazistatik
(adiabatik) yanasmanin ganuni oldugunu géstarir.
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§ 8. Molekul iigiin Sredinger tonliyinda elelitron, rags va firlanma
koordinatlarimmn bir-birindon ayrilmasy

Molekulun tam enerjisini kvant mexanikasma ssasan tapmagq
“dgliin bu molekula daxil olan hom elektronlarin, hom do atom
niivalerinin koordinatlarindan asili olan # Hamilton operatorunun
E maxsusi giymatlorini tapmaq, yani
AY = BV 8.1

‘$redinger tonliyini holl etmok lazimdir. Bu tonhyl ise molekulda
harskatlarin, avvalki paraqraflarda gostarilciyi kimi, elektron, rags
~ v» firlanma horokatlorine ayrilmasma uygun olan ayani tasavviirlara
asaslanan taqribi tsullarla hall etmak olar.

nsayda elektrondan vs hor birinin yiiki + Z e(e=1,2...,N) olan
N sayda atom niivasindan ibarat olan molekul {giin tarpsnmoz niu

koordinat sisteminds # Hamilton operatoru .
=T, +T,+V 8.2)

“kimi yazila bilor. Burada imumilik namino n=Y z, hesab olunur,
a

- yani ionlagmig molekullar hal da nozars ahinir. (8.2)- do

P L P O R LIt
T,=3T,=-—— 3V} =- 1("*; el (8.3)
i=1 2m =9 2mizo\ 3y 0A;  Opf
elektronlarin,
« on . N Y S BRI »
fi=$f,=w 82 viags L2 0L (84
a=1 a=12M, a=12M \ Ox; 0y, 0z

isa niivalarin kinetik enerji operatorudur. Burada m- elektronun

kiitlosi, n,4,4;, —i- ci elektronun koordinatlari, M, -a niivasinin

o
kiitlesi, x,y,z, 189 « - niivesinin koordinatlaridir.
Bundan basqa (8.2)- da
Z,e’ e’
e i s
i@ T i<ity a<h P

ZoZgel .

V=~ i (8.5)

elektronlarin  vo niivalorin  qargihqlt  tssirlorine  uygun olan
cperatordur. Burada i< vo a<p sartlori gostorir ki, har bir ciit
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elektron vo har bir ciit niive arasinda Kulon qarsiligh tasiri yalniz bir
dafa nazara alinmaly, har bir elektronun va har bir niivanin 6z-6zii ila
Kulon qarsiliqlt tasiri isa nazaroe alinmamahdir.

(8.5) ifadasinds birinci hadd elektronlarin niivaler tarafindan
Kulon cazibasinin potensial enerjisidir va elektronlarin niivalordan
olan r, moasafslorinden asilidir; ikinci hadd elektronlar arasinda
Kulon itslomas qarsiligh tasirinin potensial enerjisi olub, elektronlar

arasindaki r, masafalarinden asthdir; ikinei hadd iss niivolar arasinda

4
Kulon italems enerjisidir va niivalararasi p,; masafolorindan asilidir.

Molekulda elektronlar vs niivalor arasinda asas elektrostaktik
qarsiliglh tasirlari nazors alan bu hadlordsn basqa (8.5) ifadesine ham
ds W operatoru ilo nazara alinan digor kigik maqgnit va elektrostatik
qarsthgh  tssirlorin do potensial enerjilari daxildir. Belo garsihigh
tasirlar igarisinds elektronun spini ils slagadar olan magnit qarsiligh
tasirlori, ilk ndvbads iso ayri-ayn elektronlar iigiin '},»5, skalyar hasili
ilo diiz miitanasib olan spin-orbital qgargihgh tasiri daha miihiim rol
oynayir. W ifadosino ham da niivalarin elektrik vo magnit
momentlorinin molekulun elektron tabagslari ila ¢ox kigik garsiligh
tosirlori vo firlanma magnit momentlari ilo slagadar olan ¢ox kigik
magqnit qarsil:gh tasirlori géstaran hadlar ds daxildir. Biitiin bu hadlor
(8.5)-ds askar sokilds yazilmamusdir. Lakin geyd etmsk lazimdir ki,
yuxarida adlant ¢okilon qarsiligh tesirlor molekullarin  enerji
saviyyalarinin inca vs ifrat inco quruluga malik olmasina ssbab olur
vo onlarin har biri kvantmexaniki hayacanlamalar nszsriyyssinin
metodlar ilo nozors alina biler. Qeyd edsk ki, elektron saviyyslari
todqiq olunan zaman spin-orbital qarsiliglh tosir, buna uygun
enerjinin nisbi qiymestindan asili olaraq, ya dsrhal, ya da ki, firlanma
soviyyalari 6yranilorken nazars alinir. Masslan, ikiatomlu molekullar
iigiin bu, Hundun taklif etdiyi « va 4 hallarina uygun golir: a
halinda spin-orbital qarsihigh tesiri kifayst gador bdyiik olur, spin
ikiatomlu molekulun oxuna nazeran bucaq altinda yénslir va bu
halda hamin qarsihigh tesiri firlanma hoerakatinden avval nazers
almaq lazimdir. & halinda spin-orbital qarsihgh tesiri ki¢ik olur,
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spinin molekulun oxu ila slagasi nazara alinmir (spin ixtiyari yonalir)
va bu halda avvalcs firlanma, sonra iss hamin gargsihgl tasir nozars
alinir.

Molekul iigiin (8.2) A operatoru nitvalarin 3N . elektronlarm “so
3n sayda koordinatlarindan asilidir. Klassik mexanikada oldugu
kimi, kvant mexanikasinda da molekulun kiitla morkazinin
harakatini nisbi harakatdsn degiq ayirmaq mimkiindlir. Bu zaman 4
qarsihgli tssir operatoru dsyismir, lakin kinetik enerjl operatoru
f=7 +7, kiitlo morkozinin 7,,. kinetik enerji operatoruna va kiitla
morkozina mnazoron harokatin 7' kinetik enerji operatoruna
pargalanir vo 6zii da 7' avvalki kimi yena do elektronlarin 77 kinetik
enerji operatoru ilo niivalerin 7! kinetik enerji operatorunun
7=+ 7 comina barabar olur. Belalikls, molekulun kiitls markoezina
nazoran harakati figiin tam Hamilton operatoru

H=T'+T,+V (8.6)
kimi toyin olunur. Burada 7, ve 7, operatorlari 7,4, V3 XaYaZ,
koordinatlarit 74, Vo x,y,z, ilo avoz etmakls, uygun olaraq, yend
do (8.3) va (8.4) kimi tayin olunur. Lakin niivalarin bir-birindan xatti
asih olmayan koordinatlarmin say: 3 dons azalir. Belo ki, kiitls

morkazinin veziyyati praktik olaraq elektronlarin deyil, daha agir
olan niivalorin (M, >>m,) vaziyyatlori ilo tayin olundugundan 3N

sayda x,y.z, koordinatlar bir-biri ila asagidak: kimi 3 dona slava
sortls slagadar olurlar:

N 4 N U N r
ZlMaxa=0, S My, =0, Y M,z,=0. 8.7

o=l a=!

Bu, o demokdir ki, 37 sayda x,y,z, koordinatlarinn avazins
bir-birindon xatti asii olmayan 3N-3 sayda koordinatlar daxil
etmok olar ki, 7! vo ¥ operatorlari da mohz onlardan asih olacaqdir.
Xiisusi halda, ikiatomlu molekul igiin (2=12) bu koordinatlar

X =x, -,y =yy— ¥, 2 =2 -z kimi olur va
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r 32 02 62 hfl hZ
T = bt (= Y = A (3.3
o o et oM M

alimir. Burada ar=—0M2 ikiatomlu molekulun gatirilmig
. M+ M,
kiitlesidir. Dogrudan da
o8 oo o 2 o2 &’

o orax, & vl avlaxy ax?
va bunun kimi do ‘

5? o2 a2 a?

oy et

o* & 8 & a? &

s 7’ =y s Ty T 2
ot o ot ap o

oldugunu (3. 4-‘)-9 asasan yazilmis

, 1 ( ? o a’ 182 & &
T,,=——-— =gty |ttty
M, 1 \5x 2oyt Myl oy axy

ifadesinda yazaraq (8.8)- i almaq olar.

Qeyd edsk ki, agar niivalarin kiitlslsrine nisbatan elektronlarin
kiitlosini ¢ox kicik hesab etmasak, yani elektronlarin da kiitlesini
nozors alsaq, onda 7! operatorunun ifadssinde elektronun m,
kiitlesi ondan bir qodor forqli olan m getirilmis kiitlesi ilo avoz
olunmalidir ki, bu da slava kicik hodlorin meydana ¢ixmasina ssbab
olur. Bu isa molekulun enerji saviyyslorina atomlarda olan tertibli
izotopik effektin yaranmasina gatirir.

(8.6) ifadssinds niivalerin kinetik enerji operatorunda hom
rogslarin kinetik enerjisi, ham do firlanmanm kinetik enerjisi nazera
alinir; 7/ vo V operatorlanmn comi elektron enerjisina uygun
operator olsa da, o, bu enerjini tam sokilds nazars almur. Bela ki,
elektron harokoti tamamils molekulla bagl: olan koordinat sistemina
deyil, fozada oxlarimin istiqamstlori doyigmaz qalan koordinat
sisteming aid edilmigdir.

(8.6) operatorunu els ¢evirmok lazimdir ki, regsi horokat
firlanma harakstindon ayrilsin vs elektron harskasti molekul ilo bagh
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olan koordinat sistemino aid olsun. Bu moagsadle baslangic
molekulun  kiitls morkazinds yerlogon va fazada oxlarmm
istigamatlari dayiymaz olan  niu koordinat sistemindsan (buna
tarpanmoz kordinat sistemi do deyilir) baslangic: yero da mole' ulun
kiitlo moarkozinde yerlagan, lakin oxlarimin istigamatlari dayiga bilan
xyzkoordinat sistemina (buna tspnanon koordinat sistemi deyilir)
kecmok lazimdir. Kllasik mexanika baximindan bu o demoakdir ki,
tarpanan koordinat oxlarmin yonalmasini toyin edon bucaglar zaman
kecdikca dayisirlar. Kvant mexanikas: baximindan 1s3 bu o demokdir
ki, mexaniki kamiyystlera uygun olan operatorlarin ifacasine bucaq
dayisenlorina gbra téromaler daxil olacaqdir.

Moasalen, xiisusi halda torpsnmaz ox srtafinda ¢ bucagi gader

donmos zamam klassik mexanikaya gora ¢ =E@ bucaq slirati vo buna
t

uygun olan p, Umumilosmis impuls (p,- impuls momentinin

firlanma oxu iizro proyeksiyasina borabardir) sifirdan forgli olur;
kvant mexanikasinda isa bu p, imumilosmis impulsu ¢ firlanma

o .. " . . L 0 . .
bucagina gora térama daxil olan p, = —zha—— operatoru ila xarakteriza
@

olunur (p, operatoru impuls momentinin Ustiin istigamat 1zro M,
proyeksiyasina uygun olan operatora barsbardir: p, = M)

Tarpanan koordinat sistemina kegdikds geyri-xatti molekul
iictin 3, xatti molekul ii¢iin isa 2 dans bucag koordinatlart bu taponan
koordinat  sistetinin  fazada  vaziyystini, yerds  qalan
(BN -3)-3=3N-6 va ya (3N-3)-2=3N-5 sayda koordinatlar isa
niivalorin fazada nisbi yerlasmasini tayin edecakdir. Bu koordinatlar,
uygun olarag, molekulun firlanma haraksatini vo ragsi harakatini
xarakterize edacoklor vo niivalarin 7, kinetik enerji operatoru
firlanma harakatinin bucaq koordinatlarina gora téremelor daxil
clan f, kinetik enerji operatoruna va raqsi harakatin niivalarin nisbi
yerlosmosini tayin eden koordinatlara gora toromaler daxil olan 7,

kinetik enerji operatoruna ayrilir.
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Ikiatomlu molekullar Ggiin 7, operatorunu 7, va T, kimi iki
hissays daqiq ayirmaq miimkiin olur. Dogrudan da, (8.8) ifadssindo
x',y',2" koordinatlaru sferik koordinatlar vasitasils
x'= psinfcosgp
¥ = psinfsing 8.9
= pcosid
kimi ifads etsok (sokil 8.1), 7 operatoru asagidaki sokla diigar:

2
T, =T, + T, = _._L_l_.__a._[pz é_] -

M p? Bp\" ép
8.10)
K’ [ I ﬂ( a) 1 aZJ
- —Zsing L
2Mp? | sin@ &9 80 ) sin 6’5’(/2
Burada p-nitvalor arasindaki

masafadir.
Belaliklo, ikiatomlu molekul igtin iki
dena  firlanma bucag koordinatlar
(6,9)va bir dans nisbi koordinat (p)-
ragslor zamani doyison niivalorarasi
masafs almir. Bildiyimiz kimi, rogs
koordinati g=p - p, kimi tayin

Sakil 8.1. Sferik koordinatlar olunur (bax: (7.5)).
(8.10)-da

"2 __p2g2 d 1 92 .
M®=-r°Vy , = sinf— |+ ——— (8.11)
‘sm(" aa 26)" 5in’9 5607
niivalerin impuls momentinin kvadrat: operatoru,
I = Mp? (8.12)

isa  molekulun kiitls mokrazindan kegon vs onun oxuna
perpendikulyar olan diiz xatts nazaran niivalerin stalot momentidir,

Demoli, molekulun firlanma harskstinin  kinetik enerji
operatoru (5.8} klassik ifadasine uygun olaraq
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M (8.13)

kimi tayin olunur. Qeyd etmok vacibdir ki, molekulun ostalot
momentinin niiveloraras1 masafalorin funksiyasi olmasi firlanma
enerjisinin ragsi horokatdan asili olmasina gatirir, ¢iinki rogsler
zamani molekulun stalst momenti doyigir. Stalot momenti yalniz
sabit hesab edilo bildikds 7, operatoru nisbi p koordinatindan

deyil, tskcs firlanma koordinatlarindan asith olacaqdir. Masalen,
ragslorin amplitudu gox kigik olduqda (g<<p,) p=p. Vo [=Mp?
gotiirmak olar.

Coxatomlu molekullar {giin 7 operatorunun iki dens 7, va 7,
operatorlarina ayrilmasi, torponon kordinat sistemins kegdikdo
ragsler ils firlanmanin bir-biri ils alagasins uygun olan hadlari nazars
almamaq sorti 1ilo, yalmz toqribi olaraq mumkindiir. Miisyyan
edilmigdir ki, bu ciir toqribi ayrilma naticasinds

To=7,+T, 8.14)
operatoru almir. Burada ragslorin 7, kinetik enerji operatoru
niivolarin nisbi yerlssmasini toyin edon 3/ -6 va ya 3N -5 sayda
xoordinatdan (iki atomlu molekul iigiin bir dana p koordinati olur)
asthdir; firlanmanm 7, kinetik enerji operatoru isa impuls

momentinin proyeksiyalarina uygun olan va 3 va ya 2 dans bucaq
koordinatlarina gérs toromolor daxil olan MM, vo M,

operatorlarinin kvadratik funksiyasidir:
A ] o
T, =—2-2Bm(p)Mqu. (8.15)
P

Burada p va ¢ indekslori «x,y,z ola bilar, B, (p) smsallart isa

e
niivolorin  nisbi  koordinatlarinmm  funksiyasidir. Ogar  x,y,z
molekuldak: niivalorin miisyyan konfiqurasiyasi {igiin bas otalat
oxlaridirsa, onda bu konfiqurasiya tgiin (8.15) daha sade seklo
diisar:
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> a
T » - 17 My sl
T, :5(13,,/»/3 +B,M] + B:/\/IZZ)=»*[—'«+ ry ] (8.16)

Burada /../,./. kKomiyyatlori x,y.zoxlarina nezaron bas otalat

1 1 . .. .
B, = e 8. = komiyyatlari isa bu momentlarin
¥y z

momentlari, B8, =»I]—.
tars giymatlaridir.

(8.10) ifadasini yararkan bela bir incaliys fikir vermak lazimdir
k1. nivelorin miisyyan konfiqurasiyas: dedikde masalen, niivalorin
tarazhiq konfiqurasiyas: nazardas tutula bilor. Masals burasindadir ki,
torpanan koordinat sisteminin x,y,z oxlarim els segmok miimkiin
deyildir ki, niivelarin ixtiyari konfiqurasiyas: figiin onlar bas stalat
oxlar1 olsunlar. Ciinki bu zaman enerjini rags vo firlanma enerjilorina
diizgiin ayirmaq olmur. Dogrudan da, molekulda firlanma va rags
harskatlarint  bir-birindan ayirarksn niivalerin konfiqurasiyasi ils
bagl olan tarponen koordinat sisteminin firlanmasma baxilir va
ragsi horokat tarpenan koordinat sistemins aid edilir. Bark cisim
l¢lin torpsnan oxlar adoton els segilir ki, onlar bas atalat oxlar:
olsunlar. Lakin rogsler zamam molekulun faza konfiqurasiyas:
dayisdiyindean onu bork cisim hesab etmak olmaz. Bu ¢atinliklo
slagadar olaraq bels bir sual meydana ¢ixir ki, tarpanen koordinat
sistemini molekulun kosilmaz dayisan konfiqurasiyas: ilo neco
baglamaq olar? Bu masola yalmz ikiatomlu molekul {igiin, tarponen
oxu onun har iki niivosindon kegirmoakls, birgiymatli hall olunur.
Coxatomlu molekulun sads hali olan iicatomlu xatti molekulda
niivalerin ixtiyari meyllari (ragsleri) zamam onlar artiq bir diiz xatt
lizorinda yerlasmayacaklar va torpansn koordinat oxlarini miixtalif
clir daxil etmak olar. Tarpenan koordinat sisteminin raqsi impuls
momenti sifra berabar olmaq sortini 8deyan diizgiin secilmosi zamani
niivelorin ixtiyari konfiqurasiyas1 igiin T, operatoru (8.16) kimi
xiisusi formaya deyil, (3.15) {imumi formasmna malik olur. (8.15) ve
(8.16) operatorlart bir-biri ilo qarsihqli  tesirde olan N sayda
hissacikden ibarat sistemin firlanma enerjisi iiciin klassik ifadalara
tam oxsardirlar.
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7, operatorunu iki hissaya ayirmaqla yanasi elektronlarin I

kinetik enerji operatorunu da torponmiez sistemdoki 7,4,
koordinatlarindan terpenon sistemdaki x,y,z, kordinatlarina
(i=123,...,n) kegirmok laztmdir. Lakin 7, operatoru doénmo
amoliyyatna uygun olan ortoqonal g¢evrilmays nazeron invariant
oldugundan x,y,z, kordinatlarmda o, yena do ovvalki (8.3)
formasinda qalacaqdir:

b

2 (a2 T 32
. 2[5"7 . 56;7‘ + a°_] 8.17)
X, - z;

Nohayat, tarpanan koordinat sistemina ke¢dikds elektronlarin
va niivelorin nisbi koordinatlarindan asih olan ¥ qarsithql tesir
enerjisi operatoru da doyismoz qalir, yani (8.5) formasini saxlayir.

Belalkls, torponen koordinat sisteininde molekul igiin
Hamilton operatoru agagidaki kimi yazila biler (strixlari yazmamagq
olar):

AH(x,p,0)=T,(x)+V(x,p)+ T.(p) + T}(O,p) (8.18)
Burada 7,(x) operatoru elektronlarm 3» saycda x koordinatlari
vasitasile (8.17) kimi tayin olunur. Osasan elektrostatik qarsiliqh
tasirlari nozora alan ¥(x,p) qarsiligh tasir operatoru elektronlann x
koordinatlarindan vs niivalarin 3¥ -6 va ya 3N -5 sayda p nisbi
koordinatlarindan asili olub, (8.5) diisturu ilo tayin olunur. Ragslorin
T,(p) kinetik enerji operatoru yalmz 3N -6 vo ya 3N -5 sayda p
nisbi koordinatlarindan asili olur. Nshayat, firlanmanin ff(H,p)
kinetik enerji operatoru 3 va ya 2 dons ¢ bucaq koordinatlarindan
va ham da B, (p) sabitlari vasitasilo p nisbi koordinatlarindan asiit

olur (bax: (8.15)), Qeyd etmok lazimdir ki, tarpanan koordinat
sistemina kegdikda toromoalor /A - in sabit giymatlorinda deyil,
x,y,2, koordinatlarmn sabit giymotlarinds tapiimalidir ki, bu da
(8.15)- do A1, A1, va M, operatorlarimn ifadalarina elektron impuls

momentlorindan asihi olan hadlerin slava olunmasina gatirir. Sadalik
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namina bunu nszare almirlar va elektron impuls momenti sifra
barabar olan molekullar iigiin bels yaxinlasma tam ganundir.

Bir mihim cohato do diqqat yetirsk ki, (8.18)- ds 7.(p)
operatorunun ifadssina p koordinatlarina géra diferensiallama daxil
oldugu halda. V(x,p) va f, (9.p) operatorlarinin, ifadslorins bu p
koordinatlart yalmz parametrior kimi daxil olurlar.

Molekulda elektron, reqs vo firlanma harskstlorinin kvant
mexanikasi tasavviirlerine gérs dyronilmasi (8.18) ifadasins asaslanr.
Belo ki, (8.18) /7 Hamilton operatoru osasinda  molekul {iglin
Sredinger tonliyini imumi sokilda asagidaki kimi yazmag olar:.

HY(x,p.6) = E¥(x, p,0). (8.19)

Bu tonliyin halli olan ¥(x,p,6) funksiyasin Y, (x,p) elektron, ¥ (p)
rags va ‘¥, (9) firlanma dalga funksiyalarinmn

V0r,0,0) =V, (x, p)-\¥,(p) - ¥/ (6) (8.20)
kimi hasili goklinde yazaraq onun taoqribi hallini vo demali,
molekulun £ enerjisinin miimkiin olan giymotlsrini tapmaq olar.
- Elektron, rogs vo firlanma enerijilerinin tortiblorins (bax: (6.3)) uygun
olaraq ovvalcs elektron, sonra raqs va nshayst, firlanma horakati
haqqinda masolo hall edilir. Bu zaman ardicil olaraq ‘¥, (x, p), ¥, (p)
va ¥, (6) dalga funksiyalar tapilir.

(8.19) tonliyini hall edorkan avvalca (8.18)- daki »

E, = T,(x)+ P (x, p) 3.21)
operatoruna baxilir vo bels hesab olunur ki, ., (x,0) elektron dalga
funksiyasi tabii olaraq

A, (%, 0V, (x,p) = £,()W, (v, p) (8.22)
Sredinger tonliyinin hallidir. Burada £,(p)- nlivalarin p nisbi
koordinatlarindan asili olan elektron enerjisidir. p koordinatlar
yalniz parametr kimi daxil olan (8.21) operatoru ilo (8.22) tanliyini
hall etmok molekulda niivalori siikunstds hesab edarsk elektronlarin
harakstinin yranilmasine uygun golir. Dayamqh molekullar iigiin
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(adoton mshz belo molekullar tadgiq olunur) £.(p) funksiyasini
asagidaki kimi yazmagq olar: '
£.(p)=£.(p.) +[e(P)~ £(p )= E + ]z (p) - .0, (8.23)
Burada E, =¢,(p,)- tarazhq konfiqurasiyasi {igiin elektron ener_isinin
qiymati, £,(p)- £.(p.)=U(qg) 18 g qars koordinatlarindan asih olan
vo tarazliq konfiqurasiyasi iigiin sifra barabar olan funksiyadir ((7.6)
va (7.23) ilo miiqayisa et).
(8.22) molekullarin kvant nazariyyasinin bxrm(l asas tonliyi va
ya molekulun elektron enerjisi tiglin Sredinger tanliyidir. Bu tenliyi
holl edarok niivalorin  nisbi  koordinatlarmin  p=p, tarazhq

~ qiymatlorini (ikiatomlu molekullar figin iso niivaloraras1 mosafanin
p=p, tarazhq giymstini) ve molekulun elektron eaerjisinin uygun
E, =¢,(p,) qiymatlarini, yeni elektron enerji saviyyalerini tapirlar.

Rags va firlanma horokatlari tigiin Sredinger tonliyini tapmaq
maqdssilo (8.18) H(x,p,0) encrji operatorunu x koordinatlarina,
yoni elektron harakatine gérs ortalamaq lazimdir ki, bu da fizika
baximimndan niivalorin horakstinin elektronlarm hoarskatina nisbatan
lang olmas farziyyssine uygun galir. Beloliklo,

B = [, (x, p)H (x, p, O, (x, p)dx = | ¥, (x, o), (x, p)¥. (x, p)ex +
+ I (x, o) (P, (x, p ) + [, (x, p)T (6, P)¥, (. 0}

yazmaq olar. Burada sag tarafd=ki birinci inteqral (8.22)- ya asason

(8.24)

molekulun ¢,(p) elektron enerjisina barabardir; T,(é’, p) operatoruna
6 bucaq koordinatlar fizrs téromoler daxil oldugundan vo ¥, (x,p)
funksiyasi isa bu 6 koordinatlarindan asih olmadigindan fgiinci
inteqral 7,(¢,p) operatoruna boraber olur. Ikinci inteqralda p

koordinatlar: tizra toromolor daxil olan 7.(p) operatoru Y¥,(x,p)
elektron dalga funksiyasma tosir edir ki, bu funksiya hom da p
koordinatlarindan asilidir. Lakin bu asthhgin zaif oldugunu nazars
alsaq, togriban belo hesab elmak olar ki, 7,(p) operatoru ‘¥,(x,p)
funksiyasina tasir etmir. Bu deyilonlari (8.24)- do nazoers alsaq
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T=e(p)+f,+7, =B+ {e (). )+ T o)+ 7, 6.0) (825
olar, yani elektron harakatins gora ortalanmis a operatoru tarazliq
konfiqurasiyas: iigiin £, =¢.(p,) clektron enerjisinin,
A.(p)=[z.(e)- £.(p. )]+ T, (p) (8.26)
rags enerjisi operatorunun (burada e,(p)-£,(p,) forgi potensial
enerji rolunu oynayir) va 'f/»(ﬂ,p) firlanma enerjisi operatorunun

camina barabar olur.

Tabiidir ki, ¥, (p) raqs dalga funksiyasi ragsi harskat ligiin
Ao, (0)= E, ¥, (p) (8.27)
Sredinger tonliyinin holli olmahdir. (8.27) molekullarm kvant
nazariyyassinin ikinci asas tenliyi olub, molekulun rags enerjisi {iglin
Sredinger tonliyi adlanir ki, onu da hall edarak molekulun rsqs enerji

saviyyalari tapihr.

Nohayot, firlanma haraketini nozers almaq lazimdir. Bu
moaqsadla p va & koordinatlarindan asili olan (8.25) operatorunun p
koordinatlarina, yani ragsi harakate nazeran ortalamagq talsb olunur
ki, bu da molekulun firlanma harakatinin onun raqgslsrina nisbatan
lang olmasi farziyyssins uygun galir. Belolikla,

A =19, ()0, (o)do = 19, (D)E, ¥ (p)dp +

+ 19 (0)f1, (o), (o)do + I, (o) (0, o), (0 )dp
Burada birinci inteqral £,- ys, ikinci inteqral (8.27)- yo osasen £, - o

(8.28)

barabardir va iigiincii inteqral iss firlanmanm fimumi sokilda (8.15)
kimi tayin olunan kinetik enerjisinin orta qlymatini verir. Bu orta .
qiymot

N = lane o~ m N
H,6)=7, = 22 BpgM M, (8.29)
Pq

kimi tayin olunur. Burada

By =1 (0)8,4 ()%, ()i (8.30)
isars edilmisdir.

Demali, ham elektron, ham da rags horakatine gére ortalanmis
operator



‘A=E,+E,+H ) o (8.31)
kimi olur.

Aydmdu ki, molekulun firlanma hsrakaum tasvir edan dalga
funksiyasi

a0, 0)=E,¥,(6) (8.32)
Sredmnger tanliyinin hallindan tapiimahdir. (8.32) molekullarin kvant
nazariyyasinin figiincii asas tonliyi olub, molekulun firlanma harskoti
licin Sredinger tonliyi adlanir ki, onu da hall etmokls molekulun
firlanma enerji saviyyalarini tapmagq olar.

Qeyd edsk ki, x.y,- koordinatlarmnin ortogoral gevrilmosi
vasitasila (8.32)-ya daxil olan (8. 2‘)) operatorunu hamiga kvadratiarin
comi saklinda

. - ~ o\
s My ot

q ___l_ 2 2 2 My Ty M -
H/(H)-Z(BIM,.+B.,,M}, BN )= T (8.33)
kimi gostormok olar (bax: (8.10)). Burada I, =177, =17.1,=1¢

_effektiv bag otalot momentlaridir va onlar, imumiyystls, niivalorin
normal konfiqurasiyasmn bas otalot momentlorindsn adston
forqlanirlsr va 6zii da bu forq ¢ox bdyiik olmur.

(8.31) operatorunu (8.32)- ni nazars almagla @ koordinatlarina.
yoni firlanma harakatins gors ortalanmas: naticasinds

1 =[5 (0)y ,(0)d6 =W} (BXE, + E,}¥ (6)d6 +
, (8.34)
+ W O)A (O (OO =E, + E, + E,

alinir.

Belaliklo, molekul iiciin (8.1€) tam Hamilton operatorunun
ardicil olaraq elektron, rags va firlanma harokatlorine goro iigqat
ortalanmas: noticesinda molekulun tam enerjisi tiglin elektron, rags
vo firlanma enerjilorinin comina barabar olan giymat alnir:

E=H=E,+E+E, . (8.35)
Burada enerijilarin £, =¢,(p,), E, vo E, giymatlori va bu qiymatlare

uy{jun olan ¥,(x,p),¥,(p) vo ¥,(#) dalga funksiyalari molekullarm



78
kvant mexanikasmn I. I va III asas tonliklori olan (8.22). (8.27) va
(8.32) tonliklorini 6dayirler. Bu dalga funksiyalarimn (8.20) hasili vo
enerjinin (8.35) comina berabsr qiymati molekul iiciin imumi olan
(8.19) Sredinger tonliyinin molekulda harakatin elektron. rags va
firlanma harakatlarine e yrilmasi tasavviirlarine uygun olaraq tapilmus
taqribi hallaridir.
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MOLI* KUL FIZIKASINDA SADO KVANTMEXANIKi
METODLAR

§ 9. Molekullarin kvantmexaniki hesablanmasimn ssas metodlari

Adiabatik yaxinlasmada molekulda elektron, rags va firlanma
horokatlorini  bir-birindon ayirmaq miimkiindiir (§ 4). Bu
yaxinlagsmaya uygun olaraq iso molekul i{igiin (8.2) Hamilton
operatoru ila yazilms (8.1) Sredinger tonliyini ds elektron, raqs va
firlanma harakatlori iiglin Sredinger tonliklorine ayirmaq ve bu
tonliklerin her birini ayniligda hsll etmak olar {§ 8). Molekulda
horsket névlerine uygun enerjilor arasinda (6.3) miinasibatina
ssaslanaraq ilk névbads elektronlar iigiin Sredinger tonliyinin hall
edilmasi moaqsadeuygundur. § 8-do deyilanlors asasan yalmz
elektrostatik qarsiligh tesiclori nozere almagqla, molekul iiciin

elektron $redinger tanliyini imumi sokilds asagidaki kimi yazmaq
olar:

N[ R? AR Z,Z
R e R ) 'W(rl,rz, SFw)=
au pu<vlyy  a<b Rab | (91)

= E‘ly(;:],’—'z,...,;:lv)

Burada

A2
- 2—\7" - u- cii elektronun kinetik enerji operatoru,
m

2
- —*=— -4 niivasi 1o x-cii elektron arasinda Kulon cazibs qarsihgh

T

tosirinin potensial enerjisi,
82 - .
- — ~u - ¢l va v-cii elektronlar arasinda Kulon italoma qarsiligh
,
nv

tasirinin potensial enerjisi,
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tesirinin potensial enerjisidir. Adiabatik yaxinlasmada bu hadd sabit
oldugundan (9.1) tenliyinds adsten onu yazmirlar vo yalniz
hesablamanin sonunda nozars alirlar.

vo b niivolori arasinda Kulon itoloma qarsiigh

(9.1) tonliyinda r,, =

R, - F,,| oldugundan molekulun bu tanliyin

halli olan W¥(F) elektron dalga funksiyasinmn va £ elektron enerjisinin
ifadasina niivolorin koordinatlari parametr kimi daxil olurlar. Bagqa
sozlo, adiabatik yaxinlagsmada molekulun £, elektron enerjisi
niivaloraras: masafalardon asih olmahdir (§ 7).

Molekul igiin (9.1) Sredinger tenliyinin halli béyiik riyazi vo
hesablama gatinliklari ilz qarsilasdigindan bu tanliyi daqiq hall etmak
geyri-miimkiindiir. Bu ¢atinliklsrin sabablorindan biri, atomlardan
forqli olaraq, molekulda sferik simmetriyanin olmamasidir. Belo ki, -
atomlarin sferik simmetriyaya malik olmasi, onlar iigiin Sredinger
tonliyini  holl etdikda, n-bas, ¢-orbital va m,-maqnit kvant
odadlerinin  meydana ¢ixmasma gotirir ki, bu da atomlarm
xassolorinin ~ kvantmexaniki  Syronilmasini  xeyli  sadalagdirir.
Molekullar sferik simmetriyaya malik olmadiglarindan hamin kvant
adadleri meydana ¢ixmir ve mssalen, ixtiyari ¢oxatomlu molekul
liglin orbital vs maqnit kvant adadlarindon istifade etmok olmaz.
Ciinki  molekulun simmetriyasindan bu  kvant odadlorinin
mdvcudlugu, sadeco olaraq, gériinmiir. Dogrudur, bir gox
molekullar bazi simmetriya xassalorino malikdirlor va buna gérs do
belo molekullar {iglin mosolonin halli qrup nazeriyyesini totbiq
etmoaklo miisyyan qoder sadalesdirile bilar. Lakin bu simmetriya
Xassolori ayri-ayri1  molekullarin  fardi  xassolori oldugundan
molekullarin qurulusunun imumi nazariyyasinde onlardan istifads
etmok olmur. Ikiatomlu molekullarda homiga aksial simmetriya
moveud oldugundan onlar bu manada miistosnaliq toskil edirlor.
Belo ki, ikiatomlu molekullar iigiin (9.1) Sredinger tonliyini holl
etmak nisbston asandir. Bels ki, hal-hazirda ikiatomlu molekullar
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liciin (9.1) tanliyinin halli gabul olunmus yaxinlagmalar gar¢ivasinda
praktik baximdan demok olar ki, heg bir gatinliklo garsilagmur.

Molekullar igiin (9.1) Sredinger tonliyini daqiq hall etmok
miimkiin olmadigindan hamin tanliyi tagribi yolla hall etmak {igiin
XX asirin 30-cu illarinda valent rabitslari (VR)* metodu vs
molekulyar orbitallar (MO) metodu kimi bir-birindsn keyfiyystca
farglonan iki miixtalif metod taklif olunmusdur.

Valent rabitlori metodunun ideyasi1 kimya tasavviirlorina gox
yixin oldugundan molekullarin kimysvi xassolsrini tadqiq etmak
{iciin homin metodun tatbiq olunmasi ¢ox slverisli hesab olunurdu.
Mshz buna gérs da ilk dovrlarda sksar tadgiqat¢ilar bu metoddan
istifada edirdilar. Lakin sonralar miioyyon edildi ki, VR metodu ils
miiqavisade molekulyar orbitallar metodu bir sira Gstiinliklore
malikdir. Ona gora ds (9.1) tanliyini hall etmoak Gglin hal-hazirda
asasan MO metodundan istifads olunur. ’

Novboti paragraflarda bu metodlarm her biri ayrihqda
nazardan kegirilacakdir.

§ 10. Valent rabitalari (VR) metodu

Moalumdur ki, 1927-ci ila qadar kovalent rabitanin miisyysn bir
gonastbaxs nazariyyssi yox idi. Atomlar arasinda kovalent rabitanin
mévcud olmasi postulat kimi qabul edilirdi. Lakin klassik fizika va
kimya elmlari kovalent rabitonin tabiatini va yaranmas: sabablarini
izah eds bilmirdi. Kovalent rabitanin narariyyesinin baslangici 1927-
¢i ilds hidrogen molekulu igiin Sredinger tonliyinin Qaytler va
London tarafindon hoall edilmasi ils goyuldu (§17). Qaytler vo
London metodu sonralar miixtalif atomlardan tagkil olunmusg
ikiatomlu molekullar vs ¢oxatomiu molekullar {igiin da
imumilssdirilarak valent rabitolori (VR) vo ya valent sxemi (VS)
metodu adlandinlmigdir. '

VR metodu atomlarin birlagerok molekul smole gatirmasinin
adi kimyavi manzaresini daha yaxsi 3ks etdirir. Bu metoda asason
belo hesab olunur ki, har bir molekul, kimyavi rabitelords istirak
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etmalarino baxmayarag, 67 fordiliklorini rrifmyysn doracaede Saxlam;s
olan atomlardan qurulmusdur va biitovlikds vahid bir sisl.emdir.
Basqa sbzlo, forz olunur ki, molekul neytral atomlar. bir-birina
yaxinlasdiqda onlar arasmda bas veran miioyysn qarsiligh tasirler
naticasinds yaranan kimyavi rabitalor vasitasila smolo galir. '

VR metodunun ssas ideyasi ondan ibarat ki, har bir molekulda
yalmz ikimoarkazli iki elektronlu izolo olunmus kimyovi rabitalar
movcuddur. Sxematik olaraq diiz xatt parcast kimi géstarilon bu
rabitolordan istifads etmokls hor bir molekul Gg¢iin uygun tsullar
vasitasilo tapila bilon bir ne¢co  qurulus sxemi yazmaq olar.
Ikimarkozli kimyovi rabitolorden diizaldilmis vo bir-birinden asili
olmayan bu qurulus sxemlorini (limit qurulslarini) tapmaq igiin
Rumerin toklif etdiyi sads qaydadan istifads etmak olar. Rumer
qaydasina gora molekulda ikimarkozli rabitolor amolo gotiren 2x
savda elektronun simvollar1 (masalen, noqtslor) bir gevro va ya har
hansi bir qapall avri iizorindo yerlasdirilir (bu simvollarin
yerlosdirilmasi qaydasmmin molekulun formasma heg¢ bir aidiyyati
yoxdur) va onlar 6z aralarinda diz xstt pargalan ils ciit-ciit
birlagdirilir. Sonra bu diiz xatt parc¢alarinin bir-birini kesmadiyi
biitiin quruluslar segilib gotiiriiliir ki, bunlar da baxilan molekul ti¢iin
limit quruluslar: hesab olunurlar. Bir-birindan asili olmayan bu limit
quruluglarinin N say1

szl%% (10.1)

diisturu ilo toyin olunur.

quruluslarin har birini tesvir edan dalga funksiyas: malum metodlar
vasitasilsa qurulur. Hoqiqi molekulun ¥ dalga funksiyasi bu
molekulun ayri-ayri limit quruluslarimin W, dalga funksiyalarinin
superpozisiyasi ()iatt:i kombinasiyast) soklinds axtarthr:

Y Sew, (10.2)
k=1

Burada ¢, -namelum smszilardir.
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Molekulun dalga funksiyasimin bu ciir tayin olunmasi dsulu
valent sxemlarinin (limit quruluslarinin) toplanmasi metodu adlamir
va moleku! fizikasinda rezonans nazeriyyasinin asasini taskil edir.

(10.2) ifadesindaki her bir ¢, omsali molekulun k-c1 limit
qurulusupun mévcud olmasinin

We=laf , (10.3)
ehtimalini toyin edir.

v dalga funksiyasin (10.2) ifadesins daxil olan namslum
¢, omsallarim’ tapmaq 'liglin molekulun hamin dalga funksiyas:
vasitasila hesablanmis

E=I ¥ Avdr

Jw'wdr

enerjisinin minimumiugu sartindan istifads edilir. Bu magsadls £

enerjisinin ¢, amsallarina goro téromolerini sifra barabar edersk
alinmis

= E(c},C9,00sCy) (10.4)

9E o, k=N (10.5)
. ocy
tonliklor sistemini hall etmak lazimdir.

Misal olaraq, VR metodunun benzol (C¢Hg) molekuluna
tatbigine baxaq. Tacriibi faktlar gostarir ki, benzol molekulunu
yalmz bir dons qurulus sxemi ils tasvir etmok olmur, ysni onun bir
ne¢o limit qurulusu moéveud olmalidir. Benzol molekulunda 2n=6
sayda r-elektron lokallasmamis r -rabitoler amalo gotirirlor. Ona
gdra ds (10.1) Rumer diisturuna asasen benzol molekulu tgiin 5 dona
limit qurulusu yazmaq olar. Rumer qaydasindan istifads etmokls
gostarmak olar ki, bu limit quruluslar agagidaks kimidir:
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Bu quruluslardan 1 va 3 benzol molekulu tigiin Kekule, 3-5 iss Dyiiar
quruluslar: adlanir.

Aydindir ki, bu limit quruluslarindan har birini taesvir edan
dalga funksiyast Pauii prinsipini 6domolidir vo ona gérs do
determinant dalga furksiyasi olmalidir. Onda hsqiqi molekulun
dalga funksiyas), (10.2)-ys uygun olaraq, bu determinant dalga
funksiyalarinin xstti kombinasiyas: kimi yazilmalidir:

S
Y= ch\.}lk =Cl’+’l +C2q’l2 +C3LP3 +C4\'P4 + CS\'PS . (10.6)
k=1

1 va 2 limit quruluslan bir-birinin giizgi oksi oldugundan, 3-5
limit quruluslan iss bir-birindan molekulun markozindan kegan va
molekul miistavisina perpendikuyar olan ox strafinda miisyysn
bucaq gadar dénma ils Farglondiyinden (10.6) -da ¢, =c, va ¢; =¢, =5
yazmagq olar:

Y=o (W + )+ o (W + ¥, + W) (10.7)

¢y va ¢; namolum amsallanini tapmaq tgiin iss (10.4) va (10.5)-2
osasan alman iki tanlikdan ibarat olan sistemi hall etmak lazimdir.

VR metodunda limit quruluslarini milayysn etmok {giin diger
isul  Yunqun standart coadvsllorindon  istifads  edilmasine
ssaslanmigdir. Har bir cadval ¢evra iizarindoki ndmralers uygun olan
adadler yazilmis ki situndan ibaratdir va 6zii do bu siitunlarda
yuxaridan asagiya va soldan saga dogru adadler artma sirasi ilo
yerlagsmalidir. Bu ciir qurulmusg cadvsllerin har biri Rumer isulu ila
qurulmus bir limit strukturuna uygun golir vo burada diiz xatt
pargalari kasiso da bilar. Masalen, benzol molekulunda r-elektronlar
sistemi  {iglin Yunqun standart cadvallori vo onlara uygun
imumilagymis Rumer d:aqrarnlan asagidak: kimidir:

tlab {118 lt1l2f{1ta}l1]a
alall2lalia|si{2isilz]lst
gloeli{sjeljaleti4aleilale
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QI ™~ 272-‘4 21 7\ RN

1 5 1l \-' N5

’ ‘ G 6

Bu qayda ilo alinmis quruluslar Yungq sxemlori adlanir.

Digar bir misal olaraq BeH, molekuluna VR metodunun
tatbiqi Gg¢iin bazis quruluslarinin tapilmasina baxaq. Be atomunun
ssas halmin elektron konfiqurasiyast 1s?2s? kimidir. Kimyavi
birlosmoalords Be atomu ikivalentlidir. Ona géro da onun valent
halina 1s22s'2p' konfiqurasiyasini uygun tuturlar. Belalikls, Bet,
molekulunda kimyavi rabitolorin yaranmasinda 4 dons elektron
(atom orbitall) istirak edir: Be atomundan 2s vo 2p,, H atomlarinin
hor birindan 1 dans Is elektron (burada oslinda Be atomunun sp -
hibridlssmaden almmus iki dens hibridlaymis atom orbitallar
gotiriilmolidir. Lakin indi bizim maqsadimiz molekulun daqiq
hondasi qurulusunu tayin etmokden ibarst deyildir). Onda BeH,
molekulu figin Rumer gaydasina ssasan tapilmug iki limit qurulusu
“-agagidaki kimi olar:

1 2 - Je———e2

s 3 4o——s3
BeH,molekulu iigiin Yunqun standar: cadvalleri va Yunq
sxemlori iso agagidaki kimidir:

i 2 {e- —-22
\<
rd

e 3 g3

3 RERF:
214 31«

Qeyd edok ki, VR metodunda bazis quruluslarinm tapilmasi
igin mohz hansi tsulun kimya baximindan alverisli  oldugu
gabaqcadan aydin deyildir. Tarixen malumdur ki, benzol molekulu
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lictin iki Kekule va ti¢ Dyiiar strukturundan ibarat olan Rumer bazis
quruluslar kimya baximindan daha astiindiir.

Qeyd =ctraok lazimdir ki, miirokkab (¢oxatomliu) molekuliar
ticin VR metodunu tatbig etmakls hesablamalarin aparilmast boyiik
riyazi vo hesablama ¢oatinliklari ilo qarsilasir. Buna sabab miirakkab
molekullar tigiin limit quruluslarimin (10.1) Rumer diisturu ils tayin
olunan sayinin kaskin artmasidir. Masalan, naftalin molekulu (z-
elektronlarin sayr 2#=10) iigiin limit quruluslarinin say1 42 oldugu
halda, antrasen molekulu (z-elektronlarin sayr 2n=14) bu say 429
olur. Belo hallarda hesablamar xeyli miirskekablosir va bu
hesablamalar1 yerins yetirmak iigiin ¢oxlu sayda sadalogmalar gsbul
etmak lazim golir ki, bu da alinan son naticslerin diristliiyinii
koskin asag salir.

VR metodunun tatbiglari riyazi va hesablama gatinliklorindan
basqa, ham do bir sira prinsipial ¢atinliklarls dzlesir. Bela ki,
masalen, VR metodu birelektronlu kimyavi rabiteni (bax: §16) izah
etmoyo imkan vermir. Kimyoavi rabitslorin  yaranmasinda
ciitlesmomis spina malik olan elektronlarin na kimi rol oynadig bu
metoda gdro aydin deyildir vo s. Mshz buna gora da molekul
fizikasinda ssasan digar kvantkimyavi metoddan, yani molekulyar
orbitallar metodundan istifads olunur.

§ 11. Molekulyar orbitallar (MO) metodu

Molekulyar orbitallar metodunu 1927-1929-cu illsrds Hund,
Malliken vo Lennard-Cons toklif etmiglor. Bu metodun asas ideyasi
ondan ibarstdir ki, molekulda har bir elektronun hall uygun
Sredinger tonliyinin halli olan vs molekulyar orbital (MO) adlanan
birelektronlu dalfa funksiyas: il» tesvir olunur. Basqa sozlo, MO
metoduna gora forz olunur ki, molekulda elektronlar bu molekulu
toskil eden biitin atomlarin niivelarini shats eden molekulyar
orbitallarda yerlsgirlar.
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Qeyd edak ki, molekulyar corbitallar metodu aslinds atomlarn
elektron qurulusunu tadqiq etmok moaqsadils istifade olunan atom
orbitallari: metodunun molekullar {igiin  imumilegdirilmasindan
ibarotdir. Bu, o demokdir ki, coxelektronlu atomlar igiin sarbost
elektronlar modelina asaslanmus Xartri-Fokun 8z-6ziina garuilasan
saha metodunu eyni hiiqugla molekullara da totbiq etmak olar.
Demoli, MO metoduna gors

- molekulda har bir i-ci ¢lektronun hali molekulyar orbital
adlanan birelektrolu «, dalga funksiyast ila tosvir olunur.
Birmorkazli funksiyalar olan atom orbitallarindan farqh olarag,
molekulyar orbitallar goxmarkazli olur. Bu, onunla alagadardir ki,
MO adlanan u, dalga funksiyas: elektrondan molekuldak: atom
niivalarinin hor birina gadar olan masafelardan asthdr;

- atomda oldugu kimi, molekulda da her bir molekulyar
orbitala uygun elektron buludundan damsmaq olar. Kvant
mexanikas1  tasavvirlorina ‘gijr:; molumdur ki, elektronun
trayektoriyast va demoli, atomda elektronun orbiti anlayismin
masnast voxdur. Lakin dalga funksiyas1 elektron buludunun
paylanmasi xarakterini misyyon etdiyindon, atomda elektronun
dalga funksiyasim atom orbitah adlandirmislar. Buna oxsar olaraq
da molekulyar orbital anlayis1 daxil edilmigdir. Molekulyar orbitall
oyani sokilds tosovviir etmsk ligiin u; =coss Vo ya |u,[2 =const sarhad
sothini ¢okmok lazimdir. Bu xattdon kenarda baxilanmolekulyar
orbitala uygun olan tam elektron buludunun gox kigik hissasi
(~10%-1) yerlogir;

- har bir », molekulyar orbitall miisyysn molekulyar kvant
sdadlari ilo xarakterizo olunur ki, bu kvant adadlori da #,-ys uygun
olan enerji soviyyasini va molekulyar orbitalin formasmni misyyen
edir; .
~ - hor bir »; molekulyar orbitalina bir elektron enerji saviyyasi
uygun golir (cirlasma olan halda bir enerji saviyyssina bir neca
miixtelif MO uygun galir);
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- atomda oldugu kimi, molekulda da har bir elektron m, spin
kvant adadi vo o spin koordinati ils tasvir olunur ki, m, vo o -nin da
har biri yalniz iki qiymot ala biler: m, =+ 1 5=+ 11 '
- atomun elektron qurulusu kimi molekulun da elektron
qurulusu qurma prinsipine ssasan asagidaki qayda ils miayyan
edilir: avvalea, baxilan molekulun molekulyar orbitallar: va enerji _
saviyyalori tapilir, sonra iso elektronlar an asag soviyyaden
baslayaraq Pauli prinsipi nozers alinmaqla bu enerji saviyyslarinds .
yerlagdiriliriar; o .
- spini da nazara almagqla elektronun molekulda halnt tesvir .
edon dalga funksiyast molekulyar spin-orbital (MSO) adlanir. Spin-
orbital qarsihiqli tasiri nazers alinmadiqgda molekulyar spin-orbital
elektronun foza koordinatlarindan asih olan «, molekulyar orbital
tlo u, (o) spin funksiyasmin hasili kimi gbtiiriilir. Molekulyar spin-

orbitallar1 bilerok molekulun tamn elektron dalga funksiyas:
elektronlar tarafinden tutulmus molekulyar spin-orbitallardan
- diizoldilmis Sleyter determinant: kimi yazilr.

Molekulyar orbitallann  tapmaq iigiin  miixtolif dsullar
movcuddur. Lakin molekulyar orbitallarin baxilan molekulu toskil
edon atomlarin birelektronlu dalga funksiyalarmnin, ysni atom
orbitallarinin xatti kombinasiyas: soklinde axtarilmas: tsulu’ daha
genis istifade olunur. Molekulyar orbitallari qurmaq igiin istifads
olunan bu isul atom orbitallarinm  xotti  kombinasiyas
yaxinlasmasmda molekulyar orbitallar (MO LCAO) metodu
adlanir.

Belaliklao, MO LCAO metoduna gors », molekulyar orbitallart
(11.1)

m
uj=3 CqiXq
1

g¢=

soklinde axtarilir. Burada m-bazis funksiyalan kimi gotiirtilan y,

atom orbitallarmin  sayidir vo bels hesab olunur ki, bu Xq
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funksiyalari malumdur. ¢, - tapilmasi tolob olunan namslum

qi
amsallardir.

(11.1) yaxmldsmasmm ik bamsdan goriindiiyi qadsr da kobud
olmadig asagidaki miilahizalarlo ssaslandirihr. Molekulda her b ins1
bir atomun niivasinin yaxmhginda yerlagon elektrona yalmz bu
niivenin yaratdig: saha giicli tesir edir. ¢linki digar nivalorin bu
oblastda yaratdig) saho nisbaten zaifdir. Mahz buna géra ds belo
hesab etmak olar ki, baxilan niivenin yaxinhginda molekulydr
orbital uygun atomun atom orbitalina yaxin olacagdir. Bu
milahizani elektron molekuldaki diger atom  niivalorinin
yaxinhginda oldugu hallar tiglin do sdylamak miimkimdiir. Demali,
bels farz etmak olar ki, molekul daxilinds fazanmn biitiin néqtalarinda
molekulyar orbital iigiin bir yaxmlagma kimi (11.1) ifadesint yazmagq
o gadar da kobud olmayib tobii gériiniir. Belo ki, agor (11.1) ifadasina
kifayoat gadar ¢oxlu sayda g, atom orbitallar1 daxil edarak va xotti

kombinasiyanin ¢y smsallarini hesablayaraq molekulyar orbital

{iciin onun daqiq giymsatina qanastbaxs derscada yaxss yaximlasma
olds etmok olar. Lakin hesablamalar géstorir ki, (11.1) ifadesine
hotta az sayda g, ‘atom orbitallan daxil etdikds, yani molekulyar
orbital {icin ¢ox kobud olan yaxnlasmadan istifads ctdikds belo
komiyyatco olmasa da, keyfiyyatca gox faydali olan bir sira naticalor
almaq miimkiin olur.

(11.1) xotti kombinasiyasindaki ¢, namelum smsallarin

tapmagq magsadils belo forz olunur ki, har bir #, molekulyar orbitali
Hu, = g, (11.2)

Sredinger tonliyini 6dayir. £ Hamilton operatorunun agkar ifadosi
molum deyildir va u; birelektronlu funksiya oldugundan bu operator
da birelektronlu olmahdir. 8slinds belo A operatoru yalniz
birelektronlu molekul (mosalon, H; ionu) iigin dagiq teyin oluna
bilir vo bu halda A baxilan molekulun faktik olarag elektron
Hamilton operatoru olur. Umumi halda iss (11.2)-do H operatoru
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elektronun kinetik enerji operatoru ils bu elektrona tasir edon va
molekuldaki bitiin atom niivalorinin va digar elektronlarin yaratdign
orta effektiv schada homin elektronun potensial enerjisinin camina
barabardir:

H(u)= ~;?WVi + Uy (1) . (11.3)

(11.1)1 (11.2)-da yazsaq vo H operatorunun xatti operator
oldugunu nazars alsaq
Zcq,(H =0 (11.4)
=1

olar. ¢, smsal]arlm hesablamaq ii¢iin tanliklor almaq mogsadils
(1.4)-1i sol torofdan bazis atom orbitallarindan birina, masslan ;(; -ya

vuraq va biitiin tig6lgiili foza izrs integrallayaq. Onda

Y (H py = 6,8 g Yoy =0 (11.5)
q
alariq. Burada
i, :fl;,'?lqd\=-, (11.6)
Spg =i 0 i, dv (11.7)

igars edilmisdir.

(11.7) diisturu ils tayin olunan S, kemiyystlari y, va z, atom
orbitallart arasinda 6rtms inteqrailar adlanirlar va onlar 0<S,, <1
intervalinda qiymsatlor ala bilarler. s, =0 oldugda x, va y, bir-
birina ortoqoral, S, =S,,=1 olduqda isa y, va x, normallagmis
funksiyalar adlanir lar

(11.5) kimi tonlik (11.1) xatti kombinasiyasina daxil edllmls Xp

bazis atom orbitallarinin har biri {igiin yazila bilar. 9gar bazis atom
orbitallarimin sayr m olarsa, onda ¢ -nin har bir giymatina uygun

olan m sayda ¢, namolum smsallarim1 tapmaq ii¢iin asagidak

gi
tonliklor sistemi alinir:



91
n
LY (H g T ES g )i =0, (p=12,...m). (11.8)
g=! } i

‘ ‘G}‘dr‘iir:idﬁy(i kimi. (11.8) ¢, machullarina nazoeran xatti bircinsli

tanliklor sistemidir:
(Hy, — &S ey + (Hi — 250 Yoy ot (1), — ES1 ) =0

(Hy —&53))e, + (An — &Sy ey +ot (Ham ~ Sy o =

(H py ~ &S Yoy + (Ho = &Sy ey + ot (Hom = ES s Jom =0
Molumdur ki, bels tanliklor sisteminin sifirdan fargli (trivial
olmayan) hallinin olmasi ii¢lin machullarin  amsallarindan
diizoldilmis determinant sifra barabar olmahdir, yeni
det(H ,, — &S pg) =0 (11.10)
va ya agiq gokilda yazsaq
Hy -8y Hiyp— &Sy Him = Eim

Hy ~&Sy  Hyp— &y Ham =
" 1=0 (11.11)

L ESm  Hpa— &S, i f—_— ES yum
olar.
(11.10) va ya (11.11) determinantinl ag¢saq £-y@ nozaran m

doracali tonlik alinar:

24 .+a,=0. (11.12)

~ Bir-birina ekvivalent olan (11.10)-(11.12) tenliklorinin har biri
(11.9) tanliklor sistesminin osti va ya xarakteristik tanliyi adlanir. Bu
anlayis ssma mexanikasmdan gotiirilmiisdir. Bels ki, yiiz iller, yani
asrlar orzinds planetlerin horsketlarindoki deyisikliklari tayin edarkan
soma mexanikasinda (11.10)-(11.12)- ya oxsar olan tonliklor

meydana gixir.
(11.12) tenliyinin hoilindan tapilan m sayda &,&...£

e +aE™ ! +aE™”

koklari (11.1) molekulyar orbitallarma uygun olan enerjilarin
giymotloridir va goX zaman orbital enerjilor adlanirlar. Bu £,&,....£,

enerjilorini uygun migyas gozlenilmakla simvolik olarag fgi diiz xatt
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parcalart kimj isara edirlor vo baxilan molekulun elektron enerji
saviyyslari adlandirirlar. ' ‘

Maraqhdir ki, (11.8)- da ¢,
digar amsallarinin heg biri i indeksindan asili deyildir. Ona géras da
(11.12) tenliyini hall etmakis tapilan hor bir £ kokiinin (11.9)-da

yazaraq va alinan tanliklsr sistemini mslum qaydalar tizra hall edarsk
amsallar ¢oxlugu tapilir ki, hamin smsallari

machullarmin g;-don basqa biitiin

bu koks uygiin olan ¢,
da (11.1)- do yazmaqla ¢; kokiinoe uygun olan molekulyér orbital
tayin olunur. Mshz bu inﬁlahizaya gora da (11.9)-(11.12)
tonliklarinda ¢, -ds i indeksi yazilmarmgdir.

Burada bir mithiim masaleni qeyd etmok lazimdir. # operatoru
ermit oldugundan (11.6)-ya osason H,, =H;p oldugu ahnir.

Dogrudan da

H, = I;(;H,'gqa’v = fxpfl‘z; dv= {f}(;l;fzqdv}' = H;,, (11 ._13)
Bundan bagqa {11.7)-dan :
Sy =Sgp (11.14)

yazmaq olar. Bgor z, bazis funksiyalar1 kompleks deyil, haqiqi
fyunksiyalar olsa, (11.13) va (11.14) avazins

Hy=H,, S,=8, (11.15)

alariq. Bu isa o demokdir ki, (11.10) va ya (11.11) simmetrik
determinantdir. Baxilan masals tigiin bu amil ¢ox mithiim shamiyyat
kasb edir. Belo ki, xarakteristik determinant simmetrik oldugda
(11.2) osri tanliyinin biitiin koklari hoqiqi adadler olur (aks teqdirda
bu koklorin bazilari xayali adadlor da ola bilar). Biz farz edirik ki,
(11.12) tenliyinin hallinden alinan &.e,,..¢, koklori £ Hamilton
operatorunun ik = sayda teqribi maxsusi qiymstlaridir, yani orbital
enerjilardir. Ogor bu koklardon bazilari xoyali adedlar olsayd: bu
fizika baximindan anlagilmaz vaziyyat yaradardu.

Molumdur ki, (11.9) tenliklor sistemina daxil olan ¢y

moachullan sifirdan farqli olan ixtivari sabit vurug daqiqliyi ilo. tayin
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olunur. Ona gors ds bu sistemin hallindan i machullarimin yalmz

msbatlanm tapmaq olur. c machullarmm hor birinin adadi

gi
giymatini tapmaq f¢iin isa (11.1) kimi toyin olunan «», molekulyar

orbitallarmin

Vo) u,dv = ﬂu ‘ dv= 2 cq, giSqq =1 (11.16)

normdlhq sortindon 1st1fad9 olunur.
Aydindir ki, (11. 8)-(11.12) tanliklarini hall etmok igiin (11 6)
va (11.7) kimi toyin olunan #,, va S, matris elementlorinin adadi

giymatlorini bilmek lazimdir. I_dkm (11 3) kimi toyin olunan H
operatorunun askar ifadasi molum olmadifi tiglin, y, bazis atom

orbitallarinm ifadasi molum olsa bels, H,, matris clementlarinin

odadi giymatlorini hesablamaq geyri- -miimkiindiir. Ona gora da sads

MO LCAO metodunda //, —matris elementlorini  bilavasits

hesablamayib miixtolif tocriibi v nazori faktlar1 nszors alan
malahizelara ssaslanaraq qiymatlandirirler. Mahz bu da sads MO
LCAO metodunun miixtelif variantlar: olan bir sira yarlmemplrlk
metodlarin yaranmasina sobab olmusdur.

§ 12. Volfsberq-Helmhols metodu

Molekullarin kvantmexaniki hesablanmasi zamam meydana
g1xan goxmorkazli integrallar figiin bazon Malliken yaxinlagmasindan
istifada edilir. Bu yaxinlasman Malliken svvalea asajudaki postulat
soklinds toklif etmisdir: iki 4 vo B markazlari arasindak: va onlarn
vaxinlhigindaki foza oblastini tutan vo bu markoazlar arasindaki orta
ndqtoya nozoron simmetrik olan ixtiyari f funksiyasi liglin agagidaki

miinasibat dogrudur:
¢ 1
Jf(pAqaﬂdrz—z—SAB{]'f(aA(p/,dr-+J'f(pb.(p,,dr} (12.1)

Burada ¢, va @5 - 4 vo B atomlarmn atom orbitallari, S,y iso
bu atom orbitallan arasinda értma inteqrallanidir.
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(12.1) yaxinlagmasiria asasan nazerda tutulur ki, imumiyyatla,

.
Pa0s == Sapl0104 + Os0s) (12.2)

yazmagq olar.
(12.2) ifadssini Rudenberq asagidaki kimi ssaslandirmisdir.
Mbslumdur ki, 1 atomuna aid olan ixtiyari (p;] bazis atom orbitalim

B atomunun tam sistem amola gatiran ¢ bazis atom orbitallan iizra

siraya aylrmaq olar: ‘
7 Salol (12.3)

Eyni qayda 119 ¢! atom orbitalim 4 atomunun tam sistem amalo

gatiran ¢;; bazis atom orbitallar iizra siraya ayirmagq olar:

o) =S v (12.4)
H

Onda (12.3) va (12.4)-2 asasan atom orbitallarinin ¢} -¢! hasili tigiin -

A B AcAR A wAE
PPy = 20,87, 05 Zqovb =
A

(12.5)
=l"2¢ﬁ5'ffm YOSy 0 1 |
2L A

ifadasint  yazmaq olalz Gortiindiyt  kimi, (12.2) Malliken
vaxinlagmast (12.5)-dan geyri-diaqonal elementlori sifra barabor
etmokla alinir.

Bela forz olunur ki, bazi ikimerkszli matris elementlarini (12.2)-
y3 asason

.7 1 {
Moy =K Sy 5 M +M,,) (12.6)

uv> pv

kimi yazmaq olar. (Coxlu sayda hesablamalarla mieyyan edilmisdir
ki, karbohidrogen molekullar {igiin ikimoarkozli matris elementlorini
(12.6) ilo hesablayarkasn &, smsalinin qiymati 1-3 yaxin olur.
Yuxarida geyd edildiyi kimi, (11.8)-(11.12) tanliklarini hall
etmak iiglin bu tanliklsra daxil olan A, matris elementlorini miixtalif
tacriibi faktlara va nazori miilahizalors ssason giymatlondirmak lazim
golir. Belo qiymatlondirme tsullarindan biri (12.6) yaxinlasmasina
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uygun olub, Volfsberq-Helmhols (VH) metodunun asasini toskil
edir. Bu metoda gora (11.8)-(11.12) tenliklarins daxil olan (11.6) #,,

matris elementlari asagidaki kimi yazilir:
1 .
g =Sk (H g + 1) (12.7)
Burada S,,- (7) kimi toyin olunan 6tms inteqrallan, -tacribs ilo

miiqayisadan va ya har hanst bir fiziki miilahizo ssasinda teymn
olunan amsal, #, isa uygun atomun valent halinin lonlagma

potensialina barabar gbtiiritlon monfi isarali kamiyyatlerdir. Bir sira
atomlar {igiin bazi valent hallarinmn ionlagma potensiallarimn uygun
clmi adsbiyyatdan gotiiriilmiis qiymatlari 12.1 cadvalinda verilmisdir.

Belalikls, aydin olur ki, sade MO LCAO metodunda (12.7) VH
yaxinlagmasindan istifads etdikds yalmz s, bir vo ikimorkazli 6rtmas

inteqrallar1 qalir. Miiasir dévrde molekul fizikasinda an magbul
bazis funksiyalari hesab olunan Sleyter atom orbitallan daxil olan
S, Ortmo inteqrallanm iss kompiiter vasitosila tolob olunan

daqiglikls hesablamaga imkan veran imumi analitik ifadsler vardir.

Bu isa ¢ demakdir ki, Sleyter funksiyalar1 bazisinds VH metodunu

prinsipco istonilon molekula tatbiq etmak ve sade MO LCAO

metodu ¢orgivasinde heg olmasa keyfiyyaico 'vararh olan miisyyan
naticalar slda etmak olar.

. Cadval 12.1

Bir sira atomlar ii¢iin bazi valent hallarinin ionlasma potensiallar -

leV =3,6749-102 a.v.

Atom | Valent hah lonlugma Atom | Valent hal lonlasma
‘ potensiah, eV potensial, eV
H s 13,60 Al | spp s 12,27
p 647
rep 6,50
Li |'s 539 ]
pP 3,54
Be |sp G 992 Si | sppp s 17,31
m 596 p 9,19
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B U T R w3
: N IO o p8A2 < b iy S 52030
| : R 4 Cp 1249
¢ (sep 521,01
| R p 1127 - :
TN 2 13.94 S\ stptpp 1239
) 52092 1 1 5, 520,08
ppp p 1442 P p13.32
0 | s2ppp 17,28 Cl 2 p?pip 15.03
5 s 36,07 . 24.02
PP p 18,53 sP°p°p
F | $&piptp 20,86
18,24
Sp2p2p2
Na s 5,14
3,04
Mg sp s 3,96
| PP p 452
5.65

§ 13. Hiikkel metodu

§ 11-ds imumi sokildo sorh olunan sade MO LCAO
metodunun asas xiisusiyyati lokallasmamis molekulyar orbitallarin
qurulmas1 oldugundan olefinlorin vo aromatik birlogmalerin
molekullarina bu metodu tatbiq etmak daha yararh olur. Doymamig
(qosma) karbohidrogen molekullarinda r-elektronlar daha mobil
(miitshorrik) olduqlarina gdra hamin molekullarin bir sira mithim
xassalori ‘mohz bu elektronlann harskati ilo bilavasits olagodardir.
Belo farz olunur ki, qosma karbohidrogen molekullannda o-
elektronlar, atomlarin daxili tobagolerindaki elektronlar vo
atomlarm niivalori baxilan molekulun «gdvdesini» tegkil edir, z-
elektronlar is2 bu govdanin yaratdigy miioyyen effektiv xarici sahads
horakot edirlor. Sifrinct yaxinlasmada bels hesab etmok olar ki, z-
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elektronlar govdenin yaratdigi effektiv sahade bir-birinden asili
olmayaraq harakat edirlor. Bu, sorbast z-elektronlar modeli adlanir.
Belolikla, sorbast rz-elektronlar modeline gora baxilan qosma
karbohidrogen molekulu (igiin » -elektronlu Hamilton operatoru

= z TE z{—f’_v +£n;(#)] (13.1)

pi=l u=t] 2 ’
kimi yazila bilor. Burada &-baxilan molekuldak: z-elektronlarin
say1, ‘

- A2,

H, ()= --2—”;V;, +U (1) (13.2)
isa p-cii  r-elektron {iciin birelektroniu effektiv. Hamilton
operatorudur.

Onda doymamis karbohidrogen molekulu iiglin z-clektronlu
Sredinger tanliyi

(L2, k)= E¥(1,2,....k) (13.3)

kimi yazila bilar. Burada ¥(1,2,...,k) -molekulun r-elektronlu dalga
funksiyasidir vo r-elektronlarin 3k sayda koordinatlan, sadslik
namina, 1,2,...k kimiisars edilmisdir.

Sorbast z-elektronlar mobelindan istifads etdikds (13.3)
tonliyinin halli, kvant mexanikas: tasavviirlorins osasan,

k
Y(1,2,....k) = qlwﬂ(ﬂ)=(0|(1)(p2('2)...(0k(k), (13.4)
.
E= ZF”—El+F7+ g (13.5)
u=1

kimi axtanila bilor. Burada ¢,(i) vo ¢ -i-ci zz-clek tronun, uygun
olaraq, molekulyar orbitali va enerjisidir.

(13.1), (13.4) va (13.5)-i (13.3)-do nazors alsaq, ksayda z-
elektronu olan molekul iigiin Sredinger tenliyi har biri 1 dens #-
elektrona aid olan 4sayda birelektronlu Sredinger tanliklerins
ayrilir:

A, ()o,()=£,0,(0), (i=1k). (13.6)
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k sayda bu tonliklar formaca bir-birins oxsar oldugu iigiin onlarin
hamisinin svazins yalmz hir dans

~

H 0, =€, (13.7)
kimi  z-elektronlu  Sredinger tonliyini nozorden kecirmaklo
kifaystlonmok olar. _

Gérindiiyt kimi, (13.7) tanliyi (11.2) tonliyins oxsardir. Lakin,
buna baxmayaraq, bu iki tanlik mahiyyatca bir-birindan farglanir.
Belo ki, (13.7)-yo daxil olan ¢, funksiyalari doymamis
karbohidrogen molekudunda 7 -elektronlarin molekulyar
orbitallaridir ve MO LCAO yaxinlagmasina géra bu molekulda olan
karbon atomlarinin yalniz 2p_-atom orbitallarinin (11.1)-0 oxsar

xatti kombinasiyasi goklinde gotiiriilmalidirlar:
¢r :Zcqi;fq(zpz) - . (138)
q

Onda bu xstti kombinasiyadaki ¢, namelum omsallarini

qi
tapmagq tgiin (11.8)-(11.11)-2 oxsar tenlikleri hall etmak vo demali,

yena do (11.6) va (117) kimi tayin olunan H,, vo S, matris
elementlorinin adadi qiymotlorini bilmek lazim golir. Bu matris
elementlorinin hesablanmas: ils slaqadar olan riyazi ¢atinliklorle
qarsilasmamagq moagsadils  1933-cii  ilde  Hikkel onlan
qiymatlondirmak iigiin asagidak qaydalan tokilf etmisdir:
1. x, bazis atom orbitallarin1 hamiso normalanmisg funksiyalar
kimi gétiirmak miimkiin oldugundan (11.7)-ds
Sy = f,r;;(qdv =1 (13.9)
vazmaq olar. g = p olan biitiin hallarda, hatta bir-birina qensu olan
karbon atomlart tigiin de 6rtms inteqrallarini sifra baraber gotiirmak
lazimdir:
S,,qux:;;(qdvco, VEY (13.10)
2. Baxilan doymemis karbohidrogen molekulundak: biitiin
karbon atomlari iigiin '
H =1y H oy g v ‘ (13.11)



99
matris e‘:'llemen.tlari eyni hesab oluna bilor. Manfi isarsli olan bu H,
komiyyatlari & ilo isara olunur (#,, =a) V3 Kulon inteqgrallan
adlanirlar. .

3. Molekulda bir-biri ilo kimyavi rabitads istirak edsn 1ki qonsu
p va ¢ karbon atomlar iiglin H, matris elementlari eyni hesab
edilir.va # ils isars olunur:

B=H oy =l xpiy . (13.12)
“Burada p-—q isarssi baxilan molekulda p va ¢ saylt karbon
atomlannin bir-birina qonsu oldugunu gistarir.
" Molekulda bir-biri lis qonsu olmayan karbon atomlar dgiin isa
H oy =0 gotiiriilmalidir.

(13.12) kimi tayin olunan B komiyyatlori rezonans inteqrallar
adlanirlar vo § 11- do gdstorildiyi kimi, onlar dgin H# M:H;p sorti
ddanir.

Mp, V3 Sy, matris elementlorini Hiikkelin toklif etdiyi
sadologmolor ssasinda tayin etdikds k sayda karbon atomu daxil
olan vo heteroatomlari olmayan doymanus karbohidrogen molekulu
Jiglin r-elektronlu yaxinlasmada yazilmus (11.8) —(11.11) tonliklori
xeyli sadalogir. Belo ki, masalon, z-elektronlu yaxinlagmada (11.8)
-tonliklor sistemi

(@-€)cy+ L fe,=0 - (13.13)

p-q
soklina diigiir. Burada
a-—&

X = ' ‘ 13.14
5 | (13.14)
isara etsak, sado Hilkkel metodunun tonlikler sistemini alariq:
xe,+ L ¢, =0, (p=1k). (13.15)
p—q

Aydimdir ki, (13.15) tenliklar sisteminin xarakteristik tonliyl do
(11.11)-5 nisbaton xeyli sadalesir va x-o nazaran k daracali (11.12)
tipli tonlik olur. Bu tenliyin hsllindan tapilan x.x,....% koklarini
(13.14)-ds nozars alaraq har bir x,-ys uygun
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& =a- , (13.16)
enerjisini tapingq. Demali, ¢, komiyyati », molekulyar orbital ils
tosvir olunan r-elektronun orbital enerjisidir. ¢

. enerjilorinin
toplusu isa baxilan molekulun z- elektron saviyyalari adlanir.
Har bir x, kokiini (13.13)-ds yazaraq ve alinan xatti bircinsli

tonliklar sistemini holl edorak uygun ¢, amsallar goxlugunu tapmagq

i
olar. Bu ¢, amsallar ¢oxlugunu iss (13.8)-do yazmaqla &, eneriji

saviyyesine uygun olan ¢, x-molekulyar orbitali tapilir:
k
& ;= .00k, - (13.17)
g=1 ‘

Qeyd edsk ki, baxilan molekulun tam z-elektron enerjisinin
(13.5)-2 uygun olaraq (13.16) orbital enerjilarinin comi soklinda
E=Yne, (13.18)

kimi gostarilmesi diz deyildir (Burada comloms elektron olan o,
molekulyar orbitallar: tizrs aparilir, #, iss ¢, molekulyar orbitalinda
verloson elektronlarn sayidir). Belo ki, molekulyar orbitallar
metodunda tam elektron enerjisi orbital enerjilorin camina barabor
deyildir; bu comden elektronlar arasinda Kulon italoma enerjisi
cixilmali va niivalor arasinda Kulon italoms enerjisi iss homin c¢ems
olava olunmahdir. Lakin bels farz olunur ki, sada MO LCAQO
metodunda molekulun tam elektron enerjisi ilo orbital enerjilarin
comi bir-birina barabor deyildirss da, bu kamiyyatlor arasinda heg
olmasa milayyan korelyasiya vardir. Mahz bu sebabdan do molekul
licin Hiikkel metoduna gora hesablanmis r-elektron enerjilorinin
(13.18) cami bir gox hallarda faydali kamiyyat olur.

(13.13) Hiikkel tenliklerina daxil olan & va B komiyyatlori
Hiikkel parametrlari adlanirlar va onlarin hor ikisi manfi isarslidir.
Toyinindsn gériindiyii kimi, « komiyyati izolo olunmus karbon
atomunda elektronun enerjisini xarakterizo edir (bax:(13.11)).
Rezonans inteqrali p# iso niivelorin  o-elektronlar tarafindan
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ekranlanmis sahosinda l;lq sixhg ilo paylanmig elektron yiikiinin

enerjisina tagriban barabar olan kamiyyatdir (bax: (13.12)).

o va pparametrlori bilavasits hesablanmur va miasyyen
miilahizolor oasasinda  tocriibi  faktlarla  miiqayise naticesinds
giymotlandirilirlor. Lakin praktikada adston o va g-nin benzol
molekulu iciin tapilmis odadi qiymatlorindan istifads  edilir:
¢ =—194kkal I mol, B =-18kkal / mol .

Yuxarnida Hiikkel metodunu sorh edsrkon belo hesab olunurdu
ki. baxilan doymamis (qosma) karbohidrogen molekuluna yalniz
karbon atomlar1 daxildir (Hiikkel metodunda hidrogen atomlari
nozaras alinmir). Lakin bir sira dzvii birlosmalorin  doymamis
molekullarinda karbon atomlarindan bagga diger atomlar
(heteroatomlar) da istirak edir (mesalon, cksigen, azot va s.). Bels
sistemlarda heteroatomlar {iciin Kulon va rezonans inteqrallarimn
giymatlori « va g Hikkel parametrlorinden forgli olmahdir. X
heteroatomu iigiin ay va f:_, inteqrallan adstan o vo f
kamiyyatlorinin  benzol molekuluna aid olan va Hiikkel
parametrlorinin standart giymetlori hesab olunan a. va B 1o
asagidaki kimi ifads olunurlar:

ay=ac+hyfec ' (13.19)
Bex =kc_xBoc » (13.20)
Bxy-x; =kxy-xyBe—c - (13.21)

Bu ifadolori keyfiyyotca osaslandirmaq f{¢iin  asagidaki
" miilahizalordon istifads edirlor. Kulon inteqrali elektronun niiva
tarafindon cozb olunmasim kamiyystcs xarakterize edir. Bels ki, bu
cazibs giiclii oldugca Kulon inteqralinin dla miitloq giymati béyiik
olur. Elektron va atom arasinda caziba qiivvasi isa bu atomun
elektromoanfiliyi ilo tayin olunur. Doymamis karbohidrogen
molekullarna adsten X heteroatomu kimi daxil olan ¥, 0, £, CI vas.
atomlarm elektromanfiliyi karbon atomununkuna nisbaton daha
boyiik oldugundan
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lay 1>l |, ay <a,. (13.22)
garti ddanir. Ona gora do Ueland va Poling e, iigiin (13.19) ifadssini
taklif etmiglor. o vo f,._. kamiyyatlori menfi isarali oldugundan
(13.22) sartinin &denmoasi {igiin 4, >0 olmalidir.
Qeyd etrask lazimdir ki, hy. ., vo ky,-x, parametrlari iigiin

musyyan adadi giymetlar tapmaq ¢atindir. Bunun sababi isa ondan
ibaratdir ki, Hiikkel parametrlari onlar: qiymatlondirmak ii¢iin hans:
nov tacriibi faktlardan istifads edilmasindan asihdir. Lakin ¢oxlu
sayda hesablamalar asasinda miiovyan edilmisdir ki, £, va k.,
dgiin 13.1 cadvalindaki qiymatlardan istifads etmak olar.

hy. ke Vo ky _x, komiyyatlerini bilorak (13.19), (13.20) va

(13.21)-0 asasan @y, B._, va By, -x, tapilir va sonra yuxarida tasvir

olunan qayda iizra Hiikkel metodunu totbiq etmokls (13.17)-daki
smsallar hesablanir.

Hiikkel metodu kobud yaxinlagmalara ssaslandigindan onun
totbigi zamani yaranan xstalan avvalcadan qiymstlandirmask geyri-
miimkiindir. Ogor molekulda karbon atomlarimn hamisi tiglin
hendasi shata eynidirss, yalniz va yalmz bu halda B parametrini bu
molekul iiglin eyni hesab etmok olar. Lakin bu sort he¢ do hamise
odonmir vo bundan basqa, bir molekul iiciin olan B parametrini
digar név molekula da aid etmok olmaz. Bagqa so6zls, miisyyan bir
sinif birlaymalor {igiin genastboxs sayilan Hiikkel parametrlarin:
digar siniflardan olan birlesmaler ii¢iin da qeyd-sartsiz istifads etmok
diizglin deyildir. Hiikkel metodunun totbiqi naticasinda  yaxg
olmayan naticalorin alinmasinin ssas sobabi mohz bu amilin nazara
alinmamasidir.
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Codval 13.1

Hiikkel metodunu tatbiq ederkan bazi heteroatomlar

" {i¢iin parametrlorin qiymatlari

E; Aom X' Kulon inteqrah. Ay | “Rabita inteqral, Ay
| Bor ; By =1 ki =0,
k Karbon l ) o T
0 i
. 2 an |
a) uzunlugu 1,47 4 olan 4‘ k=09
sada sp” - sp? rabito ‘
0
b) uzunlugu 1,404-2
yaxin olan sada ‘ 1
«artomatik» rabita -
0
¢) uzunlugu 1,34 4-3
yaxin olan ikigat rabita koo =11
B Azot h =05 ke y =08
N .
h =L5
N kioy =1
B, =2
N kN -0 = 0,7
Oksigen h =1 ke _0=038
D
h =2
O koo =1
h, =25
. o .
]:t()r h( == k(_"_ i 30,7
i X]Or h(‘l =2 k("-(?l = 0,4
i Brom hy, =13 kg =03
" Metil(=C-Y ~Z) hie = 0,1 ko_y =08
, h, =05 | ky_z=3
[ Metil(=C - CHj) hie- = 0.5 ke—cpy =0 f
B T
r =C-X ;o= ' ki =
T Meiil=C - X) | i ; c-x =07 |
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Daha ciddi sshvler Hiikkel metodunu ionlara tatbiq etdikdo
meydana ¢ixir. Ciinki belo sistemlar tigiin Hitkkel metodunun ssas
farziyyslariridan biri olan «niivalararas: va elektronlararas: itolomalar
bir-birini kompensasiya edir» miilahizasi askar sokilds aydindir ki,
bziinii dogrulimur. Ona géra ds bu ciir sistemlar iigiin Hiikkel
metodundan son daraca ehtiyatla istifads etmak olar.

Umumiyyatla, bela naticoys galmislar ki, Hiikkel metodu az va
ya ¢ox daracada qanastbaxs sayila bilon komiyyat naticalori almaq
liclin praktik olaraq yararsizdir vo Hikkel parametrlori dgiin
miiayyan «optimal qiymatlar» tapmaq magsadils gdstarilon cahdler
meanasiz olub, bos yera kompiiter vaxti vo kagiz sarf etmakdon basqa
bir sey deyildir. Lakin, eyni zamanda qeyd etmok lazimdir ki,
Hiikkel metodu heg da ilk baxigdan gorindiiyi qader do pis va
yararsi1z deyildir. Bu metodun diqqati calb edan asas yaxgi cahati onu
totbiq etmakls bir ¢ox kimyavi faktlar1 keyfiyyatco, bazan iss hatta
qisman komiyystco asanligla sorh etmoyin miimkiin olmasidir.
Moasalan, Hilkkel metodunun kémayi ils iizvii kimyanin keyfiyyatca
iimumi nazosriyyassinin qurulmasi bu elm sahssinin inkisafinda tarixi
bir marhslo kimi miihiim rol oynamigdir. Sonralar iizvii kimyada
nisbaton daqiq naticalor almagq liglin daha ciddi xaraktera malik olan
yaximlagmalardan istifads olunmusdur. ,

Hiikkel metodunu qosma rabitalori olan istonilen molekula
totbiq etmok olar. Lakin boylik molekullara Hiikkel metodunun
totbiqi prinsipial ¢atinliklarls slagadar olmasa da, bdyiik hesablama
¢otinliklari ilo garsilagir. Ciinki bels molekullar iigiin (13.15) tanliklor
sistemindoki tonliklorin say1 vo demsli, bu sistemin xarakteristik
determinantinin tartibi xeyli bayiik olur vo buna miivafiq olaraq da
xarakteristik tonliyin holl edilmssi ¢ox ¢otindir. Lakin miiasir
kompiiterlordon va eyni zamanda baxilan molekulun fordi
simmetriya xassalarinden istifads etmoklo bu ¢atinlik gisman da olsa
aradan qaldinla bilir vo Hiikkel metodu bu giin ds oziinamaxsus
shamiyyatini itirmemisdir.
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. § 14. Hikkel metodunun tathigino aid misallar

_ indi iss Hiikkel metodunun tatbiqina aid bozi miszlllara baxaq.
1. FEtilen ¢,H; molekulu. Hiikkel metodunun tatbiq edilo
bilocayi ‘molekullardan an sadosi CyH, etilen molekuludur. Bu
molekulda iki dens 7-elektron ¢, va C, karbon atomlar: arasinda z-
rabita amals gatirir:
y ,
I \C,:::: (‘2/ 3
: H g NUH
Bu molekul igiin Hilkkel metodunun (13.15) tonlikler sistemi

asagidak: kimi olar:
g=1, xc;+c; =0

(14.1)

4752, cp+x¢; =0

14.1 xatti bircinsli cobri tonliklor sisteminin xarakteristik tonlyini
yazmaq figiin ¢, machullarmin (¢, machullar ils baxilan solekulda C;
karbon atomlarini bir-biri ila qarsiq salmaq lazim deyil)
amsallarmdan diizeldilmis determinant sifra barabar gtiriimelidir:

x 1

Lo - | (14.2)

1 x|

Bu determinanti agaraq alinan

¥ -1=0 : (14.3)
tonliyini holl ederak ‘
xp=-1, x=1 : (14.4)

koklarini tapiriq. Onda etilen molekulunda z-elektronlarin enerji
saviyyalari ligiin (13.16)- ya ssasan
azarh (14.5)
gy=0~f :
alarig. Bu enerji saviyyaleri vo z-elektronlarim hamin saviyyelards
qurma prinsipind asasan yerlasdirilmési sxematik olaraq 14.1
soklinds gdstorilmisdir. R



106

a~-f

&

24

a’*'ﬂi ~4‘\17——51

Sokil 14.1. Etilen molekulunun 7z -elektron enerji saviyyalarinin sxemi

Indi isa & va &, soviyyslorine uygun olan ¢ va ¢, 7z-
molekulyar orbitallar1 tzpaq. Bu maqsadls (14.1)-da svvalca x, =-1
yazaq. Onda ¢, =¢, aling. Bu miinasibati (13.17)-do nozara alsaq

o =X+ x2) ‘ (14.6)
‘olar. Burada ¢, namalumi smsali ¢, molekulyar orbitalinin normalliq -
sortindsn tapilir:

-

2

l=f|¢, ]zdvzzqz fu', +12)2dv=12012, ¢ =—, =%

I N
2’ -
Burada Hikkelin (13.9) va (13.10) sadslssmolari nozara alinmigdir.

o

Dalga fyunksiyasinin isarssi ixtiyari segilo bildiyindon ¢, =%
gotiirmak olar. Onda ¢, enerji saviyyasins uygun olan molekulyar
orbital tigiin (14.6)-ya ssasan

1
(/’x=ﬁ(/’.’1+lz), =a+p (14.7)
ifadossini aliriq. Sonra isa (14.1)-da x, =1 yazaraq ¢, = -¢,, (13.17)-ys
asason
¢ =c(0 ~ x2) (14.8)

oldugunu tapiriq. Burada ¢, namslum amsah ¢, molekulyar
orbitalinin normalliq sertindon yuxanidaki qayda iizra hesablanir:

cl=%. Belolikls, &, enerji soviyyssine uygun olan molekulyar

orbital iigiin (14.8)-5 asasan
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(1’2271—5(11_1:), &y=a-f3 (14.9)

ifadasini tapmis olurug.

Belalikla, Hiikkel metoduna asasan etilen molekulunun r-enerji
saviyyalori va z-molekulyar orbitallart (14.7) va (14.9) kimi toyin
olunurlar. Rezonans inteqrali g manfi isarsli olub, qonsu niivslorin

o-clektronlar torofindon ekranlanmis sahesinde 7, sixhigi ilo
paylanmis elekiron yikiiniin enerjisins toqriban barabor olan
komiyyatdir. Ona géro do (14.7)-den goriindiyty kimi, ¢
molekulyar orbitali elektronun izols olunmus karbon atomundak:
enerjisino (Hiikkel yaxinlasmasinda o komiyystins) nisbaton asagi
‘enerji halina uygun golir (¢, =+ f<a) va demali, o, rabits amals
gotiron molekulyar orbitaldir. ¢, isa rabitani zaifladsn molekulyar

orbitaldir. Ciinki, (14.9)-dan goriindiyi kimi, o, elektronun izols
olunmus karbon atomundak: enerjisindsn daha yiiksak olan enerjiya
uygun galir (e <« - f=¢,). Demali, etilen molekulu tgin

g =a+f<a<a-f=¢ (14.10)
miinasibati 6danir.

- Etilen molekulunun ¢, va ¢, molekulyar orbitallar: va onlarin
kvadratlan ¢} vo ¢; 14.2 soklinda sxeraatik olaraq qrafik tasvir
edilmisdir. Bu grafikdan goriiniir ki, ¢, vo ¢, molekulyar orbitallari
va ham ds onlarin

o o2
EANEE FANVAN
V2

+*

-
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kvadratlar: arasinda kaskin forq vardir. Bela ki, karbon atomlan
arasindaki fozamin ortasinda ¢, va ¢? sifra barabordir. yani rabitonin
ortasinda z- elektron yoxdur. Bu isa yuxarida geyd olunan bels bir
fikra tam uygun golir ki. ¢, molekulyar orbitali kimyavi rabitonin
yaranmasinda istirak edo bilmaz. ¢,-dan fargli olaraq ¢, molekulyar
orbitalinin 6zii va onun kvadrat (yoni, ¢-3 uygun elektron sixlig)
rabitonin ortasinda xeyli béyiik qiymats malikdir va demoali, ¢,
molekulyar orbital rabits amals gstirandir.

Etilen molekulundaki iki dens z-elektron ssas halda sn asagi
enerji saviyyasinda yerlasdiyinden bu halda (13.18)-5 ssasan tam -
elektron enerjisi

E=2¢=2a+28 (14.11)
olar. Hayascanlanma natsicasinds bir va ya iki elektron ¢,
molekulyar orbitalina uygun olan &, enerji saviyyasina kego
bildiyindan etilen molekulunun

Ei=¢ +& =2a (14.12)

E, =2, =2a-2p (14.13)
enerjilorina malik daha iki hali méveud ola bilar.

2. Butadien C,#, molekulu. Moalumdur ki, butadien
molekulunun

N2 .

sis-butadien trans-butadien

kimi iki izomeri vardir. Lakin Hiikkel metodu bu izomerlari bir-
birindon forqlendiracok gader daqiq deyildir. Ciinki, mahiyyatina
g6rs bu metod topoloji metoddur, yoni o, kimyavi rabita omalo
gatiran atomlarin daqiq handasi yerlogmasini deyil, yalmiz ardicilligin:
nazera ala bilir. Butadien molekulunda karbon atomlarin asagidak:
kimi némraloysk (qeyd edak ki, bu némralsms qaydasi son naticalara
tosir etmadiyi digiin ixtiyari ola bilar):
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H H
H | l H

N L

C==Cy—G==(,
v O H

Bu molekulda 4 dans 7z-elektron vardir va onun tgiin (13.15)
tanliklar sistemi asagidaki kimi olar:
g=1] x¢;+¢;=0
g=2 ¢ +xcy+cy3=0
! (14.14)
g=3| cy+xc;+cy=0
g=4 c3+xcy=0

(14.14) xatti bircinsli tonliklar sisteminin xarakteristik tanliyi
x 100

1 x10
| =0 (14.15)
01 x 1
‘0 01 x
olar. Malum qaydalara asassn determinanti agsaq (14.15) tonliyi
xt-3xt +1=0 , (14.16)
saklino diigor. Bu tanliyin koklori isa
x = —JS +2‘/§ ~-1618
R -
Xy = 3——2-1/5 =-0,618
L (14.17)
Xy = 3-5 0,618
2
U
x4 =\/3+2‘E =1618

olar. Onda (13.16)-ya asasan
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& =a+1618p
& =a+06188
(14.18)

gy =a-0,6187

ey =a-16184
oldugunu, yani z-clektronlarin enerji saviyyalsrini tapiriq. Qurma
prinsipind ssasen butadien molekulunun r-elektron saviyyslari va
asas halmin x- elektron konfiqurasiyasi 14.3 soklinds sxematik
olaraq gostorilmisdir. Belalikls, butadien molekulunun bu halinda
7-elektronlarin tam enerjisi,  (13.18)-2 asasan,

E=2¢ +2e; =4a+ 44723 (14.19)

olar. Sonra (14.17) koklerinin har birini 14.14-ds yazaraq alinan xatti
bircinshi

a-20+
£y

a._ﬂ_

o
—%-‘— £

a+ft+
l i &

o+ 20—

Sakil 14.3. Butadien molekulunda # -elektron saviyyalorinin sxemi

tonliklar sistemini holl etmakls uygun ¢, dmsallarim, bu amsallari iso

(13.17)- da yazaraq v molekulyar orbitallarin normalliq sertindan _
istifado edorak (14.18) kimi tayin olunan &, enerjilorinin hor birina
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uygun olan ¢, molekulyar orbitalimi tapirig. Bu hesablamalarin

naticolari 14.1 cadvalinds verilmigdir.
Cadval 14.]

Butadlen molekulunun - orbltalll'm Vo x- C”I]'..I‘_]l sanyyalan

[ "ME_r'ﬁ_rym;;_—y 7 Molekulyar orbital, ¢, J
g =a+16183 @ = 03717 ¢, +0,60151, + 0.6015y, + 03717 1,
g =a+056188 @y =0,6015), +0,3717 5, 0,377 13 = 0.6015y, ]
gy=a-06188 @, =0,6015y, —0,37177, = 03717, + 0,6015,
&y = - 161883 @y =0,3717 1, —0,6015, +0,60152; — 03717 x4

L - — e AU T

14.4 soklindo butadien molekulunda ¢, molckulyar orbitallan
vo onlarin kvadratlar ¢? qrafik tesvir olunmusdur. Har bir
molekulyar orbitalin kvadrati ¢! uygun elektron buludunun biitiin
molekul iizro paylanmasim tosvir edir. Bu sakillorden gorinir ki, ¢,
va ¢, molekulyar orbitallari simmetrik, ¢, va @, ise antisimmetrik
funksiyalardir. Molekulda hansi atomlar arasinda ¢ va ¢? sifra

borabardirsa. hamin orbital bu atomlar arasinda kimyovi rabits

yaratmuir,
T [f
"
e T
1 2 3 4 2 K 9

_ \,\\//

(
N
7

°
&)

+v/\ AN ['/\/\“\_/‘\

[" ] \z/_\s/ 4] T Ed .

L

{u.
~ 4?71‘3‘\5;9”‘ Z;\/::L.Z/;}&‘JA}\___

Sokil 14.4. Butadien molekulunda molekulyar orbitallar va
n-elektron sxhginin paylanmasi
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Butadizn molekulunun assas halinda tam z-elektron enerjisi
(14.19) kimi tayin olundugundan bels demok olar ki, z-rabitalarin
encrjisi 4,472(-3)-ya barabardir. Ogar z-elektronlar yalmz ¢, -¢, vo
c;—c4 rabitalerinds  lokallasmis  olsaydilar, onda butadien
molekulunua hipotetik tam x-elektron enerjisi £ etilen
molekulunun ssas halimin (14.11) tam r-elektron enerjisindon iki
dafs ¢ox olardi:
E' =2E(etileny=2-2¢, = 4a + 4. (14.20)
(14.20) va (14.19) kimi tayin olunan enerjilorin £~ £ farqi butadien
molekulunda W, rezonans enerjisi adlanir:
Wy =E' - E=0472(-f). (14.21)
3. Allil radikali CH, =CH ~CH, - Allil radikalinda ii¢ dons z-

clektron vardir. Bu sistemda karbon atomlarinin ndmralanmasini

kimi gabul etsek, (13.15) tonliklar sisitemi

g=1! xc;+¢c;=0
q=2 ¢ +xc, +é3 =0 (14.22)
qg=3| ¢, +'xc3 =0

soklinda olar. Bu xatti bircinsli tonlikler sisteminin
x 10

Lxlj=x"-2x=0 (14.23)
01 x

xarakteristik tonliyinin kéklari diciin
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X) = "‘"/5
%y =0 (14.24)
X3 = \/—2-

giymstlerini tapiriq. Onda (13.16) —ya esason allil radikahnua -
elektronlarin enerijilori tigiin

s,=a+J§ﬂ
&=a (14.25)
£3=a—JEﬂ

dldugunu tapiriq. Bu enerji soviyyalari vo ssas halda z-elektronlarin
hamin soviyyalorda yerlogmasi sxemi 14.5 saklindo gostorilmigdir.

c-28
— g,
a __4\_______ &,
R
a+2p

$okil 14.5. Allil rabikalin z-enerji saviyyalarinm sxemi

(14.24) koklarinin har birini (14.22)-ds yazaraq ahnan xotti bircinsli
tanliklar sistemini hall etsak va molekulyar orbitallarin normalliq
sartindon  istifads etsak uygun c, smsallar goxlugunu va demali,

(13.17)-ys asasan uygun ¢, molekulyar orbitallarim tapiriq:
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I .
o =-2'(}.’x +V2x5 + 13)

1
o=~ 1) (14.26)

7 =%(11 -V215+ 13)

Bu molekulyar orbitallarm va onlarin kvadratalarinin qrafiklari 14.6
soklinda verilmisdir. Goriinidilyii kimi, ¢, molekulyar orbitali diiyiin
miistavisina malik deyildic va ¢, -C, va ¢, -, rabitalarinda -9
uygun olan elektron buludunun sixhig sifirdan forglidir. Bu iss o
demoakdir ki, an asag1 ¢ enerjisina uygun olan ¢, molekulyar orbitali
rabits amals gotirandir. ¢, molekulyar orbitalr iss, oksing, C,~C, vo
C, - Cy rabitolarinds diiyiin miistavilarina malikdir va ona goro da ¢,
enerjisina uygun olan bu molekuulyar orbital

T 2

M f
’ [3 3 2o, , 1 ES =
w ﬁz
/V\

~t
v

Sakil. 14.6. Allil radikalinda = -orbitallar va
z-elektron sixihginin paylanmasi
rabitoni zeifladandir. ¢, molekulyar orbital C, atomunda diiyiin

miistavisina malikdir va o, izolo olunmus karbon atomunun &=a
enerjisins uygundur. Ona gors do ¢, rabita amoloe gstirmayon
molekulyar orbitaldir. ‘
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Allil radikalinin as4ds halinin gaf ‘qu; o3 elektron

konfiqurasiyasinda tam z - elektron enerjisi (13.18)-2 osason

E=2¢ +&,=3a+2J28 (14.27)
olar. Gostarmak olar ki, bu enerji allil radikalinin

CH,=CH ~CH, (I)

lokallagsmis strukturunun tam r-elektron enerjisinden asagidir.
Lokallagmus 7 strukturunda C, -, z-rabitaesi yoxdur va ona gors
do bu strukturun r-elektron enerjisi izole olunmus karbon
atomunun o enerjisi ilo ikigat rabitanin, yoni etilen molekulunun
(14.11) z-enerjisinin camina barabar olmahdir:

E, =+ Eetileny =a + A + ) =3a + 28 (14.28)
(14.27) allil radikalmin delokal, (14.28) iss lokal modelino uygun
tam x-elektron enerjisidir vo goriinyiidi kimi E < £, garti 6danir. Bu
enerjilorin ‘

AE=E-E, =(Ga+2¥20)-Ca +2p)=2(2-1)p=08283 (14.29)
forqi delokallasma enerjisi adlanir va bu farq qosma (doymamis)
molekullarin nisbi stabillivinin komiyyat dlgiisiidiir. Delokallagsma
enerjisi bozan rezonans enerjisi da adlanir.

4. Benzol C,H, molekulu. Benzol molekulunda 6 dons 7-
elektron vardir (bax: §10). Bu meolekulda karbon atomlarinin -
nomralonmosi 14.7 soklinds gostarilmisdir. Onda (13.15) tanliklar
sistemi agagidaki kimi yazila

Sakil 14.7. Benzo! molekulunda karbon atomlarinin némrslonmasi
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V3 ¢, simmetriya grupunun eleraentlori
biler:
g=1] xcp+cy)+cg=0
g=2 ¢ +xcy+cy=0
g=31 cy+xc;+c,=0
(14.30)

=4 cy+xcy+c5=0

g=3 c4+xcs+ce=0

q:6 C]J!‘Cf; +'xc6 :':0
Bu xatti bircinsli tanlikler sistetminin xarakteristik tonliyi
x 1 0 0 0 1
' x 100 0
01 x 1 00
=0 (14.31)
001 x 10

0 0 01 x 1

100 01 x

olar. Bu determinant1 agsaq x-» nazeron 6 daracali tanlik alanq:

x®—6xt+9x2 —4=0 (14.32)
Burada
y=x? (14.33)
avaziomosi etsak
¥y ~6y* 49y - 4=0 (14.34)
kubik tonliyini alariq. Bu tenliyi
(y=D*(y-4)=0 (14.35)

kimi daha olverisli gokilds yazmaq olar. Buradan N=4y,=y;=1vd
(14.33)-0 asasen iso (14.32) tonliyinin koklorini tapiriq:
X =2 =xy=-l xy=x; =1, xg=2 (14.36)
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Onda (13.16)-ya ssasan benzol molekulunun z- enerji saviyyslarini
tapmaq olarig, =a+2p, e, =e=a+f, g,=es5=a-f. gg=a-2[
(14.37)
Benzol molekulunun bu enerji saviyyslari vo onun asas halinin z-
elektron  konfiqurasiyas:  sxematik  olaraq 14.8  soklinds
gostorilmisdir. v
a-2p0| £

U R g Bl
a-p | — ¢, g E,
PV [ —

a+ p —1‘*117*52"1"71;— g E;

a+2p —iF_IV— g A,

Sakil 14.8. Benzol molekulunun 7 -enerji saviyyalori

Ovvalki misallarda oldugu kimi, (14.36) koklsrinin har birini
(14.30)-d» yazib, alinan tenliklor sistemini, molekulyar orbitallarin
normalliq sortlorinden istifads etmoklo hall ederok ¢, omsallar

coxlugunu va (13.17)-ys asasan iss uygun ¢, molekulyar orbitallarini
tapiriq.

Benzol molekulunda r-elektronlarin Hiikkel metoduna gors
tapilmis enerji saviyyalori ve molekulyar orbitallart 14.2 cadvalinda
verilmisdir.

Cadval 14.2
Benzol molekulunda 7 -elektronlarin ¢nerjilari va molekulyar
orbitallar
Enerji, ¢, Molekulyar orbital, ¢,
a=ar2p G ==+ 22 X5+ Xa ¥ X5+ Xe)
1St R G X s X
&y =0+ 1
? / ‘/’2'—“\[]—;(2?(1*’1.2‘13 =274~ Xs+ Xe)
gy=0+ 1 !
. / ‘/’3:*2“(}(2"“13—/‘(5 ~ X6) |
4 =0 — 1 }
¢ h @4 =:5(Z:z =Xyt Xs— ) |
.
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\_/]”2 2X =X X3+ 2~ X5 Xe)
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Beloliklo, aydin olur ki, ¢, va ¢;, ¢, va @, molekulyar
orbitallari, uygun olaraq, eperjinin eyni bir &, =5 va £y =&
qiymatlarine uygun galir, yani burada ikiqat cirlasma méovcuddur.
Bu, 0 demoakdir ki, benzol molekulunun ssas halinda ikiqat cirlagmus
£, =¢£; enerji saviyyasinds (bu saviyyays iki dons miixtalif o, va ¢,
molekulyar orbitali uygundur) 4 deno 7 - elektron yerlasir (sokil
14.8). Benzol molekulunun osas halinda &,,6. vo g r-enerji
saviyyalori clektronlar tarsfinden tutulmamisdir va molekulu lazimi
qaydada hasyocanlandirdiqda asagi saviyyslarden elektronlar bu
saviyyalora kega bilor. Demali, asas halda benzol molekulunun tam
- z-clektron enerjisi (13.18)-3 asasan
E=2¢ +2¢, + 26, =6 +8p - (14.38)
Colar. S :
Ogar 6 dena r-elektron benzol molekulunda Kekule
qurulusuna (§10) uygun olaraq 3 dans izols olunmus ikigat rabitalar
yaratsaydi (lokallasmis struktur) onda 7z -elektronlarin tam enerjisi
etilen molekulunun osas halinin (14.11) z-enerjisindon toqriban 3
dofs ¢ox olardi. Demali, benzol molekulunun lokal Kekule
modelinin tam z-elektron enerjisi
E'=3E(etilen) = 6a + 63 (14.39)
olar. Goriindiiyli kimi, benzol molekulunun delokal modelinin 7-
enerjisi lokal modelin 7 -enerjisindon asagidir: E<£'.

(14.39) vo (14.38) kimi toyin olunan E' va E kamiyyatlarinin
forqi benzo! molekulu iigiin Hiikkel metoduna ssasan hesablanmig
nozari rezonans (delokallasma) enerjisi adlanur:

Ep=E'-E=2-(-f) (14.40)

A komiyyati monfi isarali oldugundan E, miisbat isarsli

olacaqdir. Benzol iigiin z-elektronlarin ti¢ dons iki gat rabitads
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lokallasmis oldugu Kekule strukturundan farqli olarag, benzol
molekulunda 6 dona r-elektron bu molekulun skeletint togkil edon
biitiin karbon atomlarini ohats eden lokallagmamis (delokal)
orbitallarda vyerlogirlor. (14.40) kimi toyin olunan £, rezonans
enerjisi bu delokallasmanin kemiyyat 6lgiisiidiir.

Qeyd edok ki, noazeri va tocriibi rezonans enerjilorini bir-
birindan farglondirmoak lazimdir. Masalen, allil radikal tigiin (14.29),
benzol molekulu iigiin iso (14.40) kimi tayin olunan kamiyyat nozeri
rezonans enerjisidir. Tacriibi rezonans enerjisini iso hibridlosms
istiliyina ve yanma istiliyine asasan tayin edirlor. Lakin yanma istiliyi
¢oxlu miqdar maddalor iigiin Olgtildiiyiinden tacriibi - rezonans
enerjisini homin komiyysts ssasan toyin etmok daha alverisli hesab
olunur. Masalon, benzol molekulu ligiin tocritbads tapimis yanma
istiliyini Kekule qurulusuna malik benzolun hipotetik yanma istiliyi
ilo miigayiss etmak olar. Bu qurulusa 6 dens C - H, ii¢ dona C--C va
iic dona C=C rabitaslori daxildir (§10). Bu rabitslor iigiin yanma
istiliyini Kleyces asagidaki kimi miayyan etmigdir: istonilon C--#H
rabitasi {igiin 54,0 kkal/mol , istanilon C —C rabitosi ligiin 49,3 kkal/mol
etilen molekulunda C=C rabitesi tigiin 121,2 kkai/mol, altibucagl
holga daxil olan sis—1,2 disvozedilmis olefinlords €= rabitasi liglin
117,4 kkal / mol . Bu qiymatlardon istifads edarsk benzol molekulunun
Kekule qurulusu iigiin yanma istiliyini hesablayaq:

6-54,0+3-49,3+3-117,4+ 1,0= 825,1 kkal /mol (14.41)
Burada olava olunan 1,0kka//mo/ altibucagh halgaya Kleyces
diizolisidir. Benzol iigiin yanma istillyinin tocriibi giymeti
789,1 kkal/ mol -dur. Belaliklo, benzol molekulu tigiin yanma istiliyinin
(14.41) nozeri qiymati ocnun tocriibi  giymotinden  825,1-
789,1=36,0kkal/ mol qadar goxdur va bu forq yanma istiliyins asason
tapilmis rezonans enerjisidir. Maraghdir ki, hibridlosma istiliyins
gdra do benzol iigiin hamin tocriibi rezonans enerjisi (36,0 kkal/mol)
almir.

Benzol molekulu iigiin Hikkel metoduna assasen tapilmug
(14.40) nozori rezonans enerjisini (-24) onun tocriibi giymsti
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(36.0kkal/mol) il miiqayiso edorsk rezonans inteqrali A4 iicin
B =~18 kkal/mol adadi qiymatini tapiriq. Digar terafdon moslumdur
ki, benzol molekulu iigiin birinci ionlasma potensiali 9,21V vo ya
212 kkal/mol-dur. Belo hesab etmek olar ki, bu koamiyyst benzol
molekulunun ssas halinda maskunlasmis  an yiiksak  enerji
saviyyssindon z-elektronu qoparmaq iiciin talob olunan enerjiya,
bagqa sozls, homin soviyyanin enerjisine adadi giymatcs barabar
olmalidir. Demali, a+ f=-212kkal/mol yaza bilerik. Lakin bir gader
svval B=-18 kkal/mol oldugunu tapdigimiz iiciin, buradan o« Kulon
inteqralmin da adadi qiymatini miisyyen edirik: a=-194 kkal/moi .

Benzol molekulundaki 6 dons r-orbitaldan 1Py, 03
molekulyar orbitallari «-dan kigik, ¢,,05,0s i3 «-dan boylik
enerjilars uygun golirlor (sokil 14.8). 1k {i¢ molekulyar orbital rabits
amoala gotiron, digar ii¢ molekulyar orbital isa rabiteni zsifladen
orbitallar adlanirlar. « enerjisins uygun olan orbital iss rabits amala
gatirmayandir. ¢, molekulyar orbitalina uygun olan ¢, enerjisi ils a -
nin forqi bu molekulyar orbital iigiin rabits enerjisi adlanir. Masalon,
benzol molekulunun ¢, molekulyar orbitali iiciin rabito enerjisi
a-g=a—-(a+2p)=2-(-p) olar.

Ogor benzol molekulunda biitiin karbon atomlan ayrica
baxilmagqla alt: dona z-elektron har bir karbon atomuna bir elektron
dismoklo karbon atomlarinda lokallasmis olsaydi, onda bu
elektronlarin enerjilorinin cami 6 olardi. Ona goérs da benzol
molekulunda r-rabitslorin enerjisi 6« -dan (14.38) tam m-enerjisini
¢ixmagqla tapilir:

W,p=5a~E=8-(-) (14.42)

5. Piridin CsHsN molekulu. Bu molekulda hetero atom (~)
vardir. Ona gora do hamin molekul ti¢iin (13.13) tonliklar sistemini
qurarkan (13.19)-(13.21) miinasibatlori nazars ahnmahdir.

Benzol molekulu kimi piridin @ molekulu da miistovi
molekuldur. Azot atomunda bas kvant adadi n=2 olan 5 dona

elektrondan 4-ii sp? hibridlasmadan alinmis orbitallarda, besincisi isa
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molekul miistavisina perpendikulyar yerlosmis 2p. atorn orbitalinda
yerlasir. Benzol molekulunda karbon atomundan farqli olaraq
piridin . molekulunda azot atorau sp?- hibridlogmedon alinmis
orbitallara ti¢ deyil, dord elektron tagdim edir ki. bunlardan de ikisi
N - C rabitelerin yaranmasinda istirak edir. diger ikisi iso maksimal
sixhgn 1-4 diiz xatti boyunca yénolmis béliinmaz elektron ciitii tagkil
edir:

| 4

AN
5/ \\ 3

Piridin molekulunda da = -elektronlarin say1 6-ya borabordir.
Lakin benzol molekulunda C-# rabits amalo gatiran iki elektron
avazina piridin molekulunda azot atomunun béliinmaz elektron ciitii
vardir.

Piridin molekulunda atomlari, azot atomundan baslayaraq,
yuxaridaki kimi némralaysk. Onda bu molekul {igiin (13.13) tonliklar
sistemi asagidaki kimi yazila bilor:

(ay — &)y + Be_nca + Bo_ncs =0
g=2 Be-ney +{a—g)cgtfe, =0

g=3 Bey+(@—g)ey+ foy=0

g=4 fey+(a—¢)ey+fo, =0

g=3 &4+(,“‘5)65+ﬂ06=0

g="6 Be_ney + Pes +(@-¢g)eg=0

(14.43)

(13.19) va (13.20)-y» uygun olaraq
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ay =a+hf,

'B('—v =k f, (]4-44)
Ben =k , ‘
isara etsak vo (13.14)-ii nozars alsaq (14.43) xatti bircinsli tonliklar

sisteminin xarakteristik tenliyini asagidak: kimi yaza bilarik:
x+h k2 0 0 0 kl
k, x 100 0
0 1 x 1 00
=0 (14.45)
0 0 I x 10

0 0 01 x 1

k0 0 01 x

(13.19), (13.20), (14.44) ifadolorina va 13.1 cadvelins ssasan A, k
Vo k, parametrlorinin adadi qiymatlorini (14.45)-ds yazib alinan asri
tenliyl kompiiter vasitasils hall edarak bu tonliyin 6 dona x, kéklorini
tapmaq olar. Sonraki hesablamalar iss svvalki misallarda oldugu
kimi aparilir.
Mosolon, (14.45)-ds h=k =k, =1 gotiirsok, homin tanliyin
koklari tigiin ’
x ==-2,2784123
x, =—13174300

X3 =~1,0000000

o (14.46)
x4 =0,7046240 ;

X5 = 1’,0000000
xg =1,8912191 - .
qiymatlori ahnir. Bu"qiymstléri (13.16)-da nazors almagqla &, enerji
soviyyslorini tapa bilorik. >
(14.43) tonliklor sistemini (14 45) asri tenliyine uygun $8klld9
yazdiqdan sonra almnin Xatti bircinsli tonlikler sisteminds (14. 46) ilo

toyin olunan her bir x, qiymatini yazaraq miivafiq ¢, smsallar

qi
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goxlugunu va demsli, (13.8)-5 asasen ¢, molekulyar orbitallarim
tapmaq olar. Piridin molekulu ii¢iin bu qayda ils tapilmis -
molekulyar orbitallar va onlara uygun enerji saviyyalari 14.3
cadvalinds verilmisdir.

. Cadval 143
Piridin molekulunun z-molekulyar orbitallar1 va z-enerji saviyyslori
 Enerjilar "7 Molekulyar orbitaltar ]
£ =a+227340 |p, = 06463y, +0.4131 1, +0,29497, +0.2580, +0,2949  +0.4131x

5 =a+131744 o, = 051697, +0.08207, ~ 040887 —0.62067, - 0.40887, +0,0820%,

£y =0+ 1
3 B P3= Xy H X K X)

£,=0~-0.70467 \p, =0,4964y, - 0.4231z, - 0,1983x, + 0.5629y, - 0.1983 %, -0,4231y,

Lo =0 — 4 1
3 s 05 =5y = 23 2 7D

£, =@ ~1.89128 ¢6’= 0,2621x '~ 03789y '+ 0454y, - 0.4806%, +04545y ~03789y,

§ 15. MO LCAO metodunda molekulun simmetriya
xassalorindan istifada olunmasi

Hiikkel metodunu prinsipes istanilon doymamis karbohidrogen
molekuluna totbiq etmak olar. Lakin béyiik molekullara bu
metodun totbiqi bir sira hesablama ¢atinliklari il garsilasir. Ciinki
bels molekullar tigiin (13.15) tenliklor sistemindaki tonliklerin say1 va
demoli, bu sistemin xarakteristik determinantimn da tortibi xeyli
boyiik olur ki, bu da onun hesablanmasim ¢ox ¢atinlogdirir. Sgar
baxilan molekul miisyyan fordi simmetriva xassslorino malikdirss,
yani miiayysn ndqtevi qrupa monsubdursa, onda bu simmetriya
xassalorindan istifads etmokla, hamin molekul tigiin Hiikkel metodu
ilo hesablamalar1 xeyli sadolosdirmok olar. Bu sadslogms ondan
ibaratdir ki, qrup nezériyyasi metodlarim tatbig etmokls baxilan
molekul dglin  (13.15) tonliklor  sisteminin  xarakteristik
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determinantimt daha - kigik tortibli determinantlarin hasili kimi
gostormak olar. Masslen, naftalin molekulu (€, Hy) iiciin Hiikkel

y
8 i -l

]

1

metoduna gérs hesablamalar apardigda meydana ¢ixan xarakteristik
determinant 10 tartibli olur. Lakin bu molekulun Dy, noqtavi
grupuna monsub oldugunu bilersk onun simmetriya xassslsrindon
istifada etdikds hesablanimas: talob olunan determmantlarm tortibi
3-den boyiik olmur.

Qrup noazeriyyssinin totbigi iimumiyystls sads MO LCAO
metodunun (11.8) va (11.11) tenliklorini kvazidiaqonal sokla
salmaga, baxilan molekulun biitovlikda hallarinin va birelektronlu
hallarimin  tasnifatin vermaya, Sredinger tonliyini bilavasita holl
etmadon molekulun simmetriklosdirilmis molekulyar orbitallarim
tapmaga, molekulu xarakterizs edan bazi parametrlori tayin edsn
matris elementlari {igiin segmos gaydalarini miiayyen etmays va s.
imkan verir.

Sado MO LCAO metodunda qrup nezariyyesinin tatbigine
misal olaraq qrup nazeriyyasinden istifads etmokls benzol (CsHg)
‘molekulunda 7- elektronlarin molekulyar orbitallarinin vo enerji
saviyyolorinin - Hitkkel metodu ils tapilmasma baxaq. Benzol
molekulunda karbon atomlarim 13.7 seklindski kimi némraloyak.
Bu molekul asagidaki kimi 12 simmetriya elementlsrinden ibarot
olan C;, noqtsvi qrupuna mansubdur ($9k11 13.7):

7- vahid element: h

C,- molekulun kiitls markezindan kegan va molekul miistovising

perpendikulyar olan ox strafinda saat aqrabi horskatinin aksi
istigamatindo 18¢° () bucaq geder dénma;
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C'}- homin ox strafinda hamin istigamatda 120"(—2375) bucaq gadar
o donmsa;
¢%- hamin ox atrafinda hamin istigamatda 240“(%’5) bucaq qadar
donma:
Ci- homin ox atrafinda hamin istigamotda 600(2) bucaq qadar
donma;
¢ - homin ox atrafinda hamin istiqamatds 300"(%1) bucaq qadar

donms;

0,,0,7.0,; - homin oxdan va bir-birinin qarsisinda yerlagan
karbon atomlarindan molekul  miistovisine
perpendikulyar olmaqla kegon miistovilorda aks
olunmalar;

G110 42,043 - homin oxdan vs bir-birinin qarsisinda yerloson
C-C rabita xatlorinin  ortasindan molekul
miistavisina  perpendikulyar  olmaqla  kegan
miistovilards aks olunmalar.

Bu simmetriya elementlarinin har birinin tesiri naticssinda molekulu
toskil eden atomlarin atom orbitallart uygun dekart koordinatlar
kimi ¢evrilmslidir. Hiikkel metodunda hor bir karbon atomundan
yalmz 2p,- atom orbitali nazara ahnir. Ona gdra do z oxunu
molekulun kiitls moarkazinden kegon va molekul miistavising
perpendikulyar olan ox kimi gotiirsak (yokil 13.7), yuxanda
gbstorilon hor bir simmetriya smoliyyat: zamani benzol molekulunda
karbon atomlarinin 2p, atom orbitallarinin gevrilmasi sadacs olaraq
diizgiin altibucaqhnin 123456 topalorinin  yerdeyismasina uygun
olacaqdir (cadval 15.1).
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Cadval 15.1

Cs, qrupunu taskil edon simmetriya amaliyyatalari zamani benzol
molekulunda karbon atomiarinin 2p, atom orbitallarinin

. . gevrilmasi
Simmetriya
elementi
I G C:‘ Caz G CUE: G, O,y 0wy Oy Gg1 Ou3
Bazis ™\
funksiyalan
G (2p,) N ol X X3 Xs X Xe X Xs Az Xa X2 X
Cy2p) | X2 X2 Xs Xa Xe X3 Xy Xe Xa X2 Xa X1 Xs
G2p) | X3 (X3 X6 Xs X X X2 Xs X3 X X He Ka
Co@2p) | K4 [ Xa X0 Xe X2 Xs X3 Xa X2 X X1 X5 X3
Cs2p) | #s |1s X2 X X3 Xs Xa X3 X1 Xs Xs X D2
Ce(2p,) | X6 |Xe¢ X3 X2 Xa 20 Xs X2 Xe X4 Xs X3 X

15.1 cadvaline asason aydin olur ki, baxilan halda Cg, qrupunun gatirils bilon

tasviri 6 olgiilii olub, asagidaki matrislordan ibaratdir:

¥ 4 Y
»Nl123456 PN[t23456 )\323456
1f100000 1000100 001000
2010000 20000010 2000100
rH=3001000 I'(C,)=3{000001 I(C3)=3000010
4000100 41100000 4000001
5000010 51010000 51100000
6100000 I 61001000 61010000
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N1 NG v
yN123456 5 213456 ;\123456
1000010 110 10000 000007
20000001 20001000 21000460
rCcH=3100000 ICH=3000100 7(CH=3010000
4010000 4000010 40001000
5001000 5000001 5000100
6000100 6100000 6000010

Y Y y
yN123456 ¥ 123456 ;\J23456
1100000 11000010 TI001T000
20000001 2000100 20010000
r6,)=3000010 I'(6,,)=3001000 [(0,;)=3100000
4000100 4010000 41000001
5001000 35100000 50000010
6010000 6000001 6000100

Y v \r
Yy N\123456 7y N123456 ¥N123456
11000100 1010000 11000001
2001000 2100000 20000010
Fo)=3010000 I'(c;)=3000001 I(o43)=3D00100
' 4{100000 41000010 4001000
+ 51000001 ., 5600100 55010000
6001000 6100000

160000:10

Burada I'(g)-qrupun g elementino uygun olan matrisi isars edir. Bu
matrislorin, yani C,, Qrupunun baxilan gatirila bilsn tosvirinin
7(I'lg) xarakterlori qrupdak: siniflor idzro 15.2 cadvalinds, Cg,
qrupunun I, gatirilo bilmaysn tesvirlerinin x(I7,|g) xarakterlori is3
15.3 cadvalinds verilmigdir.
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Cadval 15.2

.. grupunun 14.1 cadvslina uygun gatirils bilon tasvirinin

xarakterlori

gl 1 ¢ 26 26 30, 30y
Wrigyle o 0 0 2 0

Cadval 15.3
C,. qrupunun gatirilo bilmayan tasvirlorinin xarakterlori

r,\q [ ¢, 2C, 2C, 30, 304

4 | | 1 1 1 T, (@ +a,.a;,)
A, 111 1 -l ] :
B, (-1 1 -l i -1

E o[22 a1 1 0 0 |TTiRoR) @n@y)
E, 22 -1 -1 0 0 . N (an—ay,,ayy)

C,, qrupunun baxilan gatirils bilan tasvirins onun hansi gatirila
bilmayan tosvirlarinin daxil oldugunu miisyysn etmak lazimdir. Bu
magsadls qrupun I, gatirils bilmayan tesvirinin onun gstmle bilon
tosvirina nega dafa daxil oldugunu toyin etmays imkan veran

| . '
=5ZSxdigaile) o {(15.1)

diisturundan istifads edilir. Burada N -qrupun'tér‘ti:b‘i, yani grupu

togkil edon clementlorin sayl, z(I'lg) va x(I1g) ’-'qrup'un';‘uygun
| olaraq, I gatirils bilon vo I, gatirile bilmeysn taSvirinda g
elementino uygun olan. matrisin xarakteridir, « isaresi kompleks

qosman gostarir va camloms qrupun biitiin elementlori lizra aparilir.
152 v3 153 cadvallarmdsn istifads etmaklo (15 1) dusturuna

asasen
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. , I
my, e S I g) = (16 41-041-0+1-041-04+1-0+
112 i 12

+1-2+1-2+1-24+1-0+1-0+ |- 0)~l2 12=]

oldugunu tapiriq. Hoamin qayda ils aling ki,

Lo v
4 =X Uy 18021 8)=0,
12

i +
Mg, =]—2‘ZZ‘ (rf_r' lx(rg)=1,

mg, = 12%1 (s, 18)2(I"g)=0,
mp =tvy (e, 10)x(Tg)=1,

1125
mg, =E§l (e, 18)x(lg)=1.

Demali, C4;, qrupunun .4, va B, birdlgilii, £ va E, ikidlgilii
gotirilo bilmoayan tasvirlerinin har biri bu qrupun baxilan gatirilo
bilon tesvirina 1 dafs daxil olur, 4, va 8, birdliilii gatirilo bilmayan
tosvirlori isa daxil olmurlar. Bagqa sézls, C,, qrupunun baxilan
gotirila bilen 6. 6lglilii I~ tesviri hamin qrupun gatirile bilmayan
tasvirlarine agagidaki gayda tizra parcalanir:

=M +Bj+E+E,. (15.2)
Burada + isarasi birbaga comi gésterir ki, bu da baxilan tasvirin
tsyin olundugu xotti fozanmin har biri miisyyen gotirilo bilmaysn
tasvirs aid olan invariant altfazalardan ibarat olmasi demokdir.

Sade MO LCAO" metodunda qrup nazeriyyssinin tstbiqi
‘oslinds baxilan hor bir hal i¢in bu metodun (1.11) asri
determinantim1  kvazidiaqonal sgoklo gotirmoys imkan versn
C7'(H -£S)C oxsar ¢evirmssi iigiin yararh olan C gatiran matrisin
askar ifadassinin tapilmasindan, yani bu ¢ matrisinin elementlorinin
hesablanmasindan ibaratdir. Har hanst bir ndéqtevi qrupun baxilan
tasviri dglin gotiron matrisin elementlorini hesablamaqdan 6trii ise
homin qrupun gotirilo bilmoysn tesvirlorinin matrislorinin askar
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ifadssini bilmoak tslab olunur. Qrup nezoraiyyasinin tatbiglerine aid
olan kitablarda isoa noéqtavi qruplarin gatirila bilmayan tesvirlarinin
yalmz xarakterlari cadval soklinds (masalen, 15.3 cadvali) verilir.
Bunun sababi iso ondan ibaratdir ki, har bir noéqtevi qrup ugiin
gotirils bilmayan tasvirlorin xarakterlari cadvalindan istifads edarok
bu tasvirlerin matrislorini qurmaq miimkiindiir. Bu magsadls bir sira
qaydalardan istifads etmsk lazim golir ki, onlarin da bazilori
asagidaki kirmidir.

1. Gatirils bilmoayan birdlgiili tasvirlorin matrislori baxilan
grupun xarakterlor cadvaslinds onlarin xarakterlari ila eynidir.
Birélgiilii tesvirin matrisi da birdlglili oldugundan bu gayda
trivialdir.

2.  Noqtevi qruplarin gotirile  bilmeysn  tasvirlerinin
xarakterlori cadvallorindo okssr hallarda bu gatirils  bilmoyan
tosvirlarin har biri tizra ¢evrilo bilan funksiyalar toplusu gostarilir. Bu
funksiyalarn situn vektoru X kimi yazaraq qrupun elementlsrina
uygun smoliyyatlar zamam X-in g¢evrilmesini miisyysn eden
matrislori tapirlar ki, bunlar da homin qrupun hsmin gatirilo
bilmayan tosvirinin matrisleri olur.

Yuxarida géstarilon funksiyalar toplusu adasten agagidaki kimi

olur:

a) xarakterlar cadvallarinda, uygun olaraq, T,.T, va 7, kimi

isare olunan x,y va z;

b) Xara.ktell r cadvallerinds «,,,a,, (O oty V3 Oy kimi isars

olunan x?,y%.2%, xy,xz Vo yz;
c) aksial vektorlarm har birl R-in indeksi kimi gostarxlan 0X
atratmda donmaya uygun olan R,,R,R, komponentlori. Bu

vektorlar asagidaki kimi yazila bilar (sokil 15.1):
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2 Ri= y]’le? ,
R,j =zkx )i ,
: Rk =xixyj. (15.3)

-

L0 6 g
b
x

Sokil 15.1

Bizim baxdigmiz halda yuxanda  gbsterilon  gqaydalarla
kifayatlonmak olar.

C,, qrupuna z oxu otrafinda ¢ bucafi gader donms
omoliyyatlar: da daxil oldugundan, x,y va z dekart kordinatlarinn
bu dénms omsliyyatlari zamani gevrilmasi diisturlarini bilmak
lazimdir.

Moalumdur ki, koordinat baglangic deyismez qalmaq sorti ilo
apanlan amoaliyyatlar zaman dekart koordinatlarin ¢evrilmasi
fimumi sokilds asagidaki diisturlarla ifads olunur:

"= xcosay + ycos fi + zcosy,
' = xcosa, + yoos B + Zc0s¥y, (15.4)
2' = xc0o8 ¢ty + ycos fy + 2Cos Y.
Burada x',y',z' -7 radius vektorunun yeni, x,y,z is3 ilkin koordinat
oxlan iizre proyeksiyalari, (o, a;,03) =%, (81 f2.83) = ¥'s (1:72,73) 189
2 oxunur, uygun olaraq, xy,z oxlan ils omslo gatirdiyl
bucaglardir.

Koordinat sisteminin z oxu otrafinda saat oqrobinin oksi
istigamatinds ¢ bucag gader donmasi (sokil 15.2) amoliyyat1 iigiin
(15.4) ifadalor asagidaki kimi olar:
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%, r‘j x'=xcosg - ysing
v Y =xsing+ ycosp (15.5)
O £=z
-'0 7:2'
4
q

Sakil 15.2

Bu amoliyyata uygun olan /() matrisi
cosg —sing 0
I'(p)=|sing cosp 0 (15.6)
0o o 1
hamin amslivyata uygun olan (15.5) gevrilmasi iso X' = I'(@)X va ya °

x x

Y |=Ie) y (15.7)
-4 z

kimi yazila bilor. Lakin koordinatlarin (15.5) cevrilmasi zamani
zkoordinati deyismoz qaldigy iiglin (15.6) va (15.7)-ni, sadslik

namina

cosp —sing ‘

r((p): X (15.8)
sing cosg

[X, ]=r<<o)[ J (159)
i Y

kimi ds yazmaq olar.

15.3 cadvslinden gériiniir ki, ¢, qrupunun £, va E, kimi iki
dana gatirils bilmayan ikislgiilii tasviri vardir. Demali, yalniz onlar:n
matrislorini tapmaq lazimdir.

15.3 cadvalindon, yuxanda qeyd olunan gaydalardan, 13.7
soklindan, (15.6)-(15.9) ifadslsrindan va Cy, qrupu iiglin 15.4 vurma
cadvalindan (Keli kvadratindan) istifads etmokls bu grupun gatirila



33

" bilmeyan £, va E, tesvirlerinin tapilmig

L] b by
matrislori  15.5 cadvalinds verilmisdir. Bu cadvalds  ikidlgiild

matrislarin altinda métarizads har bir matrisin xarakteri yazilmisdir
(15.3 cadvali ilo mugayiss et).
Cadval 154
C,, Qrupu iigiin vurma cadvali (Keli kvadrati)

I 16\ c E C :; C '6 (‘Z Oy | O | Ty3 | Oy | Oun | Ous
! I G C; f§ C"6 (.?2 O | 0w | Ol Cal {On2| Oua
GG Ci (716 Cg (f; Cat | Oy2 | Cus | Ov1 | 92 #0"3—
os} C, C: (‘2) I Gy |0 |On|@n|fa, Oa|lln

“Ci Cf o I\l Cz L Cy | ow oy | Ou | Caz | Caz | Oui
Cy o ‘ 5 G| C Cy U7 og | 0w | On | O | O | Ou
CZ . CZ_ | (?‘3 |G| (‘g Caz | Oat | Can | O3 | Owl | Oz

i
0,104 O |0n|0n|0aalonl ! | C Ci Cy 3| !
G2 | Ov2 1 Gaz | Ovs Ty | Oy | Ouas C§ [ C; Cls G, CZ
Cuy | O3 | O3 i Gy | Ow2 | Fa2 | O Cl3 ' Ci r Lz C’6 G,
It
gt | On | Ou 1 Ca2 | Caz | Oua | T2 | C2 CZ C'6 [ C; Ci
O42 | Cu2 | 2 | Oas | a1 | Ou | O3 cl | & C’ o5 I e
Tg3y | Ous - T3 1 Ogt | Ta2 | Oy | 41 CZ CL G, C; C; /

Molumdur ki, grup nazorlyyasinin - kvant  mexanikasi
masalalorinin halli {iciin bir ¢ox tatbiglari zaman: tasvirlorin yalniz
xarakterlorinin tadqiqi ilo kifaystlonmak olar. Lakin bazi hallarda
qrupun baxilan gatirile bilen tesvirino bu qrupun hans1 gotirile
bilmeyan tasvirlerinin daxil oldugunu deyil, ham do gotirils bilen
tosvirin bu  gotirilo bilmayan tasvirlora pargalanmasini, yani
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tosvirin gotirilmasini konkret olarag neco hoyata kegirmok lazim
oldugunu bilmak tolab olunur. Goatirils bilan tasvirin ilkin 4
matrislerinden har birindon bu tesvira dexil olan gatirila bilmayen
tosvirlora uygun olan sifirdan farqli bloklardan tagkil olunmusg
kvazidiagonal sokilli matrislora kegid. yoni tosvirin gatirilmasi
ekvivalent (oxsar) C™'AC g¢evirmasi vasitssila hayata kegirilir. Bu
oxsar ¢evirmeni hoyata kecirmak lgiin istifada olunan ¢ matrisi,
yani onun biitiin elementlorini hesablamag mihiim shamiyyat kasb
edir.

Goatirsn matrisin imumi halda <y|Clal"a> kimi 1sars olunan
elementlorini hesablamagq iigiin biz qrup nszariyyassinden malum olan
<y|Clalpa ><y|Clal pa >"=

15.10
1) (15.10)

Z < 7|l“(g)|}/ >< a,l}(g)[a

dﬁsturundzm istifads edacoyik. Burada N-c¢lementlert g = g, g5,--85
olan qrupun tortibi, [I,-gstirilo bilmoven tesvir, f(I',)-gatirile
bilmsysn /, tesvirinin olgiisi, 7,(g;)-1, tasvirinde qrupun g,
elementins uygun matris, <all',(g,

Yo' >-gotirils  bilmaysn I,
tasvirinds g, elementina uygun matrisin elementlari, I'(g;)-qrupun
baxilan gatirile bilan 7 tosvirindo g, elementina uygun matris,
<y|l(g,yy'> - ['(g;) matrisinin elementloridir. 7,(g) matrislari,
timumiyyatls, gatirilmis matrisin bir negs blokunda tskrarlana bilar.
Bu fakti geyd etmok iigiin gotirils bilmoyon tesvirin igaresinin
garsisina o simvolu yazaraq onu a [,(g) kimi isars edirlor va gatiron
matrisin elementlorinin <y|C|I".a> isaralonmasinda ds bunu noazars
alirlar: <y|Clal",a> (bax: (15.10)). Goriindiiyii kimi, « raqami, sadsca
olaraq, tokrarlanan gotirilo bilmoyen tasvirlor toplusunda gatirila
bilmayan tasvirin némrasini gdstoran adaddir.

7,ha vo a baxilan grupun baxilar: tesvirlori iglin mimkiin
olan biitiin giymotlori ala bildiyindon (15.10) oaslinda tonlikler
sistemidir. Bu tonliklor sistemi ¢ matrisinin clementlorinin hasilini
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gotirilo bilen /° tesvirinin matrislorinin va gatirile bilmayen 7,
tosvirlorinin - matrislorinin _ ilkin  forziyyays goére moalum olan
elementlarinin hasillsrinin qrubun elementlori lizre aparilan comti ilo
ifads edir.

y=y' va a=d' olan xiisusi halda (15.10) diisturu

Y |<AClara :>i2 :ﬂgf_)z <@l ><dly(gla>" (15.11)

(-4 : 4
soklina diisiir ki, bu-da gotiran ¢ matrisinin har bir elementinin
modulunun  kvadratin1  I'(g) va TI',(g) matrislerinin diaqonal
elementlari ilo ifads etmoyo imkan verir.

(15.11) barabarliyi ils alagadar olan maraqh bir masalani geyd
edak. Ogor verilmis gatirilo bilmayan tasvir gatirile bilon tasvirds bir
nego dofs tokrarlanirsa {(¢=12,.,m), onda « izra comlomo
aparildigindan e-nin hor bir giymeti iiglin <y|Cla/a> matris
elementinin modulunun kvadratin: tayin etmak olmur. Ona gors do
(15.11)-1n sol tarafindaki hadlarden birini sadslik namins sag torafa,
galan digar hadlari iss sifra baraber gétiirmek olar. Bundan basqa,
(15.11)-don goriniir ki, gatiran C matrisinin elementlari modulu 1-3
borabar olan ixtiyari vuruq daqigliyi ilo toyin olunur. Bu vuruq,
masalon, const =exp(ip) kimi yazila bilar. Gatiron ¢ matrisinin biitiin
elementlari bels bir sabit vuruq daqigliyi ils tayin olundugu igiin ¢
matrisinin elementlorinin adadi giymstlorinds bu vurugu adatsn
nazors almurlar,

(15.10), (15.11) vo (15.12) dusturlarindan goriiniir ki, C,,
qrupunun bizim baxdifimiz gatirilo bilon tasviri iigiin gatiran C
matrisinin dmumi gokli asagidak: kimi olmahdir:
—<HCM,I><HC|BII><l|C|E,l:> <HCLE2><U|CIE)l><}{C|Ey2>
<2|ClA41><2|C B1><XiCIE><2({CIE2><2{C|E1><2|C|E,2>
c- <3]C|A,l><31C|B,]><3iCiE,I><3§C|E,2><31CIEZI><3|("EE12> (1512)
<4|ClA1><4|CiBI><4|C|E1><4|CIE2><4|C|E}><4[C|E,2>
<S|CIA41><S|C|Bl><5 C|E1><5|C|E2><5(C|E1><5|C|E,2>

|<61CI41><6|C B;l><€-IC!E,I><6lC§15,2><6$C}EZI><6|C|E22‘>_
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(15.12) matrisinin namslum 36 elementinin har birinin adadi
giymati hesablanmalidir. Misal olaraqg, bu matrisin 4, gatirild
bilmayan tosvirine uygun sitununa daxil olan elementlorin
hesablanmasina baxaq. 4, gotirila bilmaysn tesviri  Ugiin
rog)y="r,@, SUy)=l a=d =1 155 cadvaline asasan G,
gqrupunun biitin g elementlort iiglin  <a| /7, (la>=1 Vo Cev

grupunun tortibi N =12 oldugundan (15.11) diisturuna ssasan

' 1
[<rclat>f =5 <Arely> (15.13)
£

~yaza bilorik. Burada y=16 qiymotlerinin hor biri iglin g uzro
comlama apararaq vo Cg, qrupunun baxilan gotirile bilen tasvirinin
yuxarida tapilmig  7(g) matrislorinin - uygun <y |l(g)lr>
elementlorinin giymatlorini  yerino yazaraq <y|C|{41> matris
elementlorini tapmaq olar. Masalan, y =1 olduqda

gt =55 <1 >=
125

ZT%(1+O+O+O+O+0+1+O+0+0+0+0)=%
(15.14)
alinir. Buradan iss
<ACiA 1 >= e (15.15)

7

yazmaq oldar. Burada const=¢’ modulu !-o barabar olan ixtiyari
sabit vurugdur ve yuxarida geyd etdiyimiz kimi, onu nazors
almamaq olar. Hamin gayda ils (15.12) matrisinin birinci siitununa
daxil olan elementleri va diger siitunlarin da elementlorini
hesablamaq miimkiindiir. Tapilmis bu qiymstlari (15.12)-ds yazaraq
benzol molekulunun monsub oldugu ©, qrupunun z- elektronlu
yaxmlasmada tasviri iigiin ¢ gotiron matrisinin asagidaki askar
ifadasini almis oluruq:
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B, E, £, E £,

A, .
/o
JE Vs S5 0 Y5 o0
-1/ / —1
Y& Ve VB Vm K
Y& Ve Vs B Vah (15.16)
V. -I/ -y
Jo Ve Vs Ve o©
-1 -1/ -
VAR R Al
i VR Vi B Ve h
Burada « vs v indeksleri gotirilo bilmaysn iki6l¢ils tosvirlerin
komponentlorini isars edir.
(15.16) unitar matris olmalidir, yoni onun tigiin
cl=ct=c (15.17)
sorti 6denmolidir. Basqa sbzls, hamin matrisin torsi olan ¢! matrisi

onun C* ermit qgosmasma va ya transpane olunmus kompleks
gosmasina (C*") barabar clmahdir.

(15.16) va (15.17)-ya nsason ™' matrisi asagidaki kimi olar:
] VS 1
Yo Ve Ve Ve Ve Ve
-1 -y -
Ve V& Ve Ve Ve Ve
V5 Vw Vm Vs Y Y
|/ /2 e B /NE S (15.18)
S L A 4
¢ - - VA -
6 Ym Vm s Ve V|
Molekulun mensub oldugu simmetriya qrupunun baxilan
tosviri liglin C gotiron matrisi tapildiqdan sonra bu matriss ssasan

hamin molekulun simmetriklasdirilmis: molekulyar orbitallarmi ilkin
gotiirtilmiis bazis funksiyalarmn xatti kombinasiyalar: kimi qurmagq
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olar. Bu. prinsipca (11.1) kimi tayin olunan «, molekulyar orbitallar
toplusundan yeni @, funksiyalar toplusuna kegmok demakdir. flkin
¥, bazis atom orbitallar1 toplusunu va.yem simmetriklasdirilmis @,
molekulyar orbitallar toplusunu sttun vektorlar kimi y%xzaraq bu
kecidi C* matrisi vasitasilo etmak olar:

e=C"g. (15.19)
Bu matris tonliyindan (11.1)-2 oxsar olan
®,= 3 8,1, ' ‘ (15.20)
q=1

ifadslorini yazmagq olar.

Demoli, (15.19), (15.20) va (15.17)-den gdriindiiyl kimi, bu va
ya diger simmetriya ndvina (gatirilo bllmaysn tasvira) aid olan @,
simmetriklosdirilmig molekulyar orbitallarimn (15.20) ifadalarindaki
¢, omsallan C vstlrsn matrisinin hamin aatmls bilmayan tosvira

uygun olan siitununun elementlari olmalidir.

Belalikla, (15 19) (15. 20), (15 17) va (15.16)-ya asason =x-
elektronlu yaxmlasmada benzol molekulunun simmetriklosdirilmis
molekuly ar 0rb1tallar1 {iglin asagidak: ifadalari tapmis oluruq

(D(A )"'J—'(Zl "'12‘*'13'*14 + X5+ Ko,
1 ’ '
D, :‘D(.Bl)zj—g(lx XX Xat Xs 'fIs),

. 1
@y =L, )=—=Qu + X2~ X:- 204~ X5 + X6 )
p V12

(15.21)
D, zd)(Elv)=_;:(Z?. + X3~ X5 = Xo):

, .
Oy =Dy, )=-= 25 = X2~ X3+ 2Xq — X5~ Xs)s
Jiz

@ =®(Ezv)?%(lz "23 + X5 = Xe)-
Gériindayii kimi, (15.21) ifadalori 14.2 cadvalinas uygundur. Bu
®, molekulyar orbitallari normalliq sortini &dayir va bir-biri ila
ortogonaldirlar:
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[0, dv=5,. (15.22)
Aydmdir ki. 115"'1) kimi toyin olunan ®, . molekulyar
orbitallarindan istifada etmokls, kvant mexamkdsx tasavviiriorins.
osaslanaraq, benzol Af_molcku‘lunun ~z-elektronlu  fiziki-kimyavi
xassalerini xarakteriza edan parametr]éxi hesablamaq olar.
Benzol molekulunun qrup nazariyyssine esasan. r-elektron
enerji sav1yy919r1m tapmagq ligiin (13. 14) -it nazeras alaraq (14.31)-
asagidaki matris tonliyi kimi yazaq:

(@ OO0 BT [e00000]

Ba BO0OO0| |02 0000

0fapoo| 1006000 (15239
008 apB0]]000e 00 S
000 Sapfll0000e o0

000 al _odob"oE(,'

C gotiran matrisi vasitasilo (15.23) matm tsnhyml oxsar
(ckvxvalent) ¢evirmays ugradaq:

CHC=C"'¢C. A ' A (1524)

Burada (15.16) va (15. 18) afadolarmdan o mdtnslsrm
vurulmast qavddsmdan is txfadg edarak (15. 23) ovszma
a+2/30‘00 0 075 0000 0]

6 a-280 0 0 .0 | |0£ 0000

0 0 a-f 0 0 0 0 0g 000 -~
= (15.25)

0 0 0a+f 0 0 000& 00

0 0 00 a-f 0[0000¢&0

0 0 00 0wa-p8]{00000s&]
matris tanliyini aliriq. Matrislarin baraberliyi sortine ssasen (15.25)-
don benzol molekulunun z-elektron enerji saviyyalari ticiin enerjinin
artmasina uygun ardicilhqla (e va g kemiyyatlori manfi isarslidirler)
1~:1=a+2’,8, E=6=a+f, gy=a-2p, es=g5=a~J3 ‘ (15.26)
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giymstlerini tapiriq ki, bunlar da 14.2 cadvalindaki qiymatlors
borabardir. Gotirsn matrisin (15.16) ifadssinde siitunlarin gatirile
bilmayan tasvirlers uygunluguna ssasan bu enerji saviyyalorinin C,,
qrupunun baxilan gatirils bilon tasvirina daxil olan gatirilo bilmayan
tosvirlori iizra tasnifaty agagidaki kimi olar:

£q =a+2f, ep =a+ P, £p =a-2f, &, =a- 8. (15.27)

(15.26) va (15.27) enerji soviyyalorinin sxemi 14.8 soklinds
gostarilmigdir. Demsli, qurma prinsipina asason benzol molekulunun
r-elektronlu asas halinin elektron konfiqurasiyasi

£y £p, iy (15.28)
kimi yazila bilar.

Nohayat, qeyd edok ki, qrup nszeriyyasino ssason tapilmis
enerji saviyyalorinin girlasma tortibi uygun gatirilo bilmoyan tasvirin

dlgiisine borabar olur. Masalon, (1527)-do &, Vo &y enerijl
saviyyalarinin har birinin c1r1a$md tortibi 1-a, &5 Vo &g, enerji

saviyyalarinin'hsr'birinin cirlagsma tartibi iso 2-ya barabardir ki, bu
da benzol molekulunun 2sas halimn  (15.28) z-elektron
konfiqurasiyasinda va  x-enerji saviyyalorinin 14.8 goklindaki
sxeminds nazors ahnmigdir. .

Benzol molekulunun Hiikkel metodu ilo  kvantmexaniki
hesablanmasi zamani qrup nozariyyssinin tatbiginin yuxarida serh
olunmus metodikast MO LCAO metodunun digar variantlar tigin
ds istifads otuna bilar.
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IV FOSIL
KiMYBSVi RABITONIN NOVLORI
§ 16. Birelektronlu kimyavi rabita. #; ionu

Hidrogen molekulunun miisbat ionu H; tsbistde mévcud olan
an sado dayamghh molekulyar sistemdir. Hidrogen molekulunu
elektroniarla bombardman edarak ionlagdirmaq va #; ionu almaq
olar. H; ionunda bir elektron iki protonun (niivenin) yaratdig:
sahada harakat edarsk dayanigh kimyavi rabitenin amale gslmasini
tomin edir. Ona gora do deyirlor ki, H; jonunda birelektronlu
kimysvi rabits mdvcuddur. - |

o ,
H; ionunda niivalor arasindaki masafs 1,06 4-dir. A3 ionunun

H hidrogen atomuna va H* ionuna pargalanmasi tigiin lazim olan
enerji, yani dissosiasiya enerjisi 2,65¢¥ -dir. Bu enerji ¢ox zaman H;
molekulyar sisteminin rabits enerjisi adlanir.

Goriindiityli kimi, H; ionu kifayst gader dayquhdlr Lakin
klassik fizika va kimya elmlori H; molekulyar sisteminin
dayanighgini tamin edan birelektronlu kimyovi rabitonin yaranmasi
saboblorini he¢ ciir izah eds bilmirdi. Sonralar molum oldu ki,
birelektronlu kimyavi rabitenin yaranmasi elektronun dalga
xassasino malik olmast sayasinda mumkun olur va suf kvant
mexaniki hadisadir.

Born-Oppenheymer yaxinlasmasinda (adiabatik yaxinlagma,
§4) H3 ionu ig¢iin elektron Sredinger tanliyini deqiq hall etmak
miimkiin oldugu iigiin bels demok olar ki, molekullarin kvant
nazariyyssinde H; ionu, atomlarin kvant nazariyyesinds 4/ atomuna
bonzar rol oynayir. Lakin #H; ionunda birelektronlu kimyavi
rabitonin yaranmasi soboblorini izah etmok i¢iin biz Sredinger
tonliyinin bu molekulyar sistem iigiin daqiq hollindan deyil, MO
LCAO yaximnlasmasinda hsllindan istifads edacayik.

MO LCAO metoduna (§11) goéra H; ionunun molekulyar
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orbital 4 vo B hidrogen atomlarmin (sokil 16.1) 1is-atom
orbitallarimin xatti kombinasiyas: kimi gétiiriilmalidir:

' 2
w¥Ee Y, ety = X-quj‘l S : - e
ll=’

. Sekil 16.1. #; ionunda niivaler va elektron
Burada ¢, =c,,c;=c,, ¥,=¥, vo ¥, =¥, isaro edilmisdir. Hidrogen
__atomu ligiin 1s- atom orbitalinin agkar ifadssina asason

N Sl L - 1

' — ~r,
-"=€'§‘.) S S EReIPN I -‘;‘.': ‘ . . . \Pa "”;T;'e a,
YN e : 1 -, S \
LPb :=1/_—7r-e o (]6.2/

-yaza bilerik. Burada r, va - H; ionunda elektronun, uygun olarag,
4 v, B niivalarindan atom vahidi ils olan masafasidir {gokil 16.1).
s e My - 1onu Giglin (9.1) elektron Sredinger tonliyim
© HY = EY SRR - (16.3)
- 'kimi yazmaq: olar:- Burada A valmz elektrostatik qarsihgh tosirieri
' ‘mazore almadla atom'vahidlerinda #; ionu figlin yazsimis Hamilton
operatorudur (xatirladaq ki, atom vahidlorine kegmak ficiin
" diisturlardd ‘élektronun e yiikiini, elektronun m kiitiesini vo # Plank
- sabitin formal olarag 1-s barabsr gétiirmok lezimdir: e=m=4=1).

Y7 LR V2 B S A B (164\
: 2 [ R R

a

Burada "—%Vz-elektronun Lmetxk enerjl operatoru, R-niivalor

K

(protonlar) arasmdak1 masafsdlr v
' (16 D (16 3) ds yazaraq dlman tsnhyl sol tarsfdan W,-yo

,vuragq, va elektronun koordlnatlarlna g,ora blitiin  foza  iizrs
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integrallayag. Onda namalum ¢ adellarlm tapmaq ugun a;agldakl

q
xatti bircinsli tanliklar sistemini almis oluruq:

f;i(HM ~ESp)e, =0, (p=12) . (16.5)
I -

va ya aqiq sckilds vazsaq

(f‘['”-ES‘“)CI;f;(l"llz“Exsvlz)(?z:O (166)

(Hyy = ESy)ey +(Hyy — ESy )z =0
Bu sistemin xarakteristik tonliyi
|ty - ESyy Hyy - ESy
=0 - (16.7)

Hayy — ESyy Hpy ~ ESy, ,
olar. Burada asagidaki isaralomalar gabul olunmusdur (bax: § 11):
Si =Sy =¥ Py =¥, P dv=[{¥, dv =¥, dv=1, '

Sy =Sy = W Wdv =¥, ¥,dv=5
12 1 Hdv = »AY (16.8)

Hyy = Hy =W F¥dv = [, ¥, dv = H,, =Hpg, b

Hyy = Hoy = [ AN dv = [, W dv = H = H,.
Onda (16.7) xarakteristik tonliyini

Haa‘ -E AHH/, "ES.

] =0 ;
iHy—ES H,, —E
vaya ) . ‘. B
(Ho = E) ={H,, - ES)?
vaya

H.1y = E = +(H,, ~ ES) | - (16))
kimi yazmaq olar. Bu tonlikdan manﬁ va musb;t 1$arslar1mn hear
birine uygun olan hal {igiin £-ni tdpdq va sonra (16 6) sxstemlm hall
edak. ‘

a) (16.9)-da monfi isarasini gotiirak: oo
-E=~(H —ES) . ey

{(l(l
Buradan tapirig ki,
Mt Hy (16.10)

1+8
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(16.9. a) ifadasini (16.6)-da nazara alsaq

aq-ey=0,¢=0 (16.11)
olar. Onda (16.1)-2 asasan
¥, =c (¥, + V) (16.12)

alimir. Burada ¢, namslum amsali ¥, molekulyar orbitalinin
normalliq sartinden va (16.8) ifadalorindan istifads etmokls tapila
bilar:
1= %, Pdv=c? (¥, + ¥, ) dv=2c](1+ S},
1

¢ =:/2_d+—3') (16.13)
b) Indi iss (16.9)-da miisbat igarasini gotiirak:

H,~E=H,-ES. (16.9,b)

Buradan
’ “5_1__"_;’.2 (16.14)

(16.9.b) ifadasini (16.6)-da nazars alsaq

o tey,=0,¢=—c, (16.15)
olar. Bu miinasibati (16.1)-da yazsaq iss A

¥, =c(¥,-¥) (16.16)

alariq. Burada da namslum ¢, omsali ¥, molekulyar orbitahnin
normalhgq sartindan vs (16.8) ifadslerindan istifada etmakls tapilir:
1={{w, Pav=cl (¥, - ¥, dv=2c/(1- ),

1 .
Cl—\/z?(l—_—s—')‘. (16.17)

(16.13)-it (16.12)-ds vo (16.17)-ni (16.16)-da yazmaqla ¥, va
¥, molekulyar orbitallar: tapilir.

Belslikls; MO LCAO metodunu tatbiq etmskls H; ionunun
elektron enerji soviyyolorini vs bunlara uygun molekulyar
orbitallarmi tapmis olurugq:



146

H,,+H 1
[: . ad ak = e a L}' )s
TS J20+5) g
(16.18)
H H 1
£, = Llag " lat sV = e ¥,
i S i 2(1_5)( 0~ ¥p)

Demsli, #; ionunda elektronun hallanm tasvir edan
molekulyar orbitallar vo bu hallarin enerjilori (16.8) kimi tayin
olunan S$=S,,H,, va #, matris elementlari il ifado olunur. Bu
matris elementlori tkimarkezli intergallarla ifads olundugu igiin
onlari elliptik koordinat sisteminds hesablamaq daha slveriglidir.
{lnk; elliptik koordinat sisteminds dayigsnlori ayirmaqg va onlarin
hor biri {izrs inteqrallama aparmagq olur. Mshz buna gérs do molekul
fizikasinda ikimoarkozli molekulyar integrallarn adoton elliptik
koordinatlardan istifads etmakls hesablayirlar.

Elliptik koordinatlarin neca daxil edildiyini nazordan kegirak.
Baslangiclan a,b vo O ndgtalorinds yerlasmis x,y,z,, x,v,z, Vo XYZ
Dekart koordinat sistemlari gétiirak (sokil 16.2). a va b noqtalari
arasindaki masafs

0

Xa .
e
:"le e \\J Ya
R ~>

Sakil 16.2. Koordinat sistemlar:

R va XYZ koordinat sistemins nazeran onlarm koordinatlar z=¥1}é

olsun. x,y,z,, x,y,2, vo X¥Z koordinat sistemlorinin x vo y oxlan
bir-birina paraleldir, z, va z, oxlar1 bir-birins qars: yoénalmisdir.
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Baslangiclari « va b ndqgtelorinds yerlosan  koordinat
sistemlarinds elektronun dekart va sferik koordinatlar arasinda

slags malum
x, =r,sinf,cosg,, y, =r,sind,sing,, z, =r,c0s6,

(16.9)

xp, = 1y SinG, cos@,, y, =1y sind, sing,, z, =r,co0s6,

diisturlar ils verilir.

Fokuslar1 ¢ vo b noqtaleri olan u,v,o elliptik kecordinatlar:
asagidaki kimi daxil edilir:
i =%(ra +7), v=—]R;(r” —n), r,tr=Ru, r,-n=Rv, p=0,=¢,. (16.20)
Buradan gériiniir ki, elliptik koordinatlari

R R
ra=;(p+v),r,,=5(p——v),(p:(pa:(p,, (16.21)

kimi do daxil etmsk olar.
(16.20)-dan aydin olur ki, elliptik koordinatlarin dayisma
oblast1

l€u<m, —1<v<l, 0<p<2n {16.22)
kimidir.
16.2 soklinden istifads etmokls gostormek olar ki,
coS —}——/ﬂ, cosfy = L ,uv’
H+V M=
T (16.23)
sing, =07 D1 DY) g, - VG -00 VD)
n+v H-v

(16.19), (16.21) va (16.23) ifadalarina asesan tapiriq ki,

Xy =Xy =x=-,[§«](#2 ~1)1-v*)cosg,

-—yb-y=~ (1 = DA-v?)sing, (16.24)

R R
=—-(1+qu, £ ~~( w), Z= .

Burada xyz-baslangis © nogtesinde yerleson XYZ koordinat

sisteminds elektronun dekart koordinatlaridir.
Elliptik koordinatlarda hacm elementi
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R 3
dv = dxdydz =|J( u,v,p)dudvdp =(-5-) (& ~vdudvdp (1 6.25)

kimi tayin olunur. Burada
oo o
Oi & Oe
L (16.26)
op
oz oz
b o op
¢evirmenin Yakobiamdir.
a va b néqtalarinin (niivalorin) bir-birina govusdugu limit hal
(R =0) liglin
ra=ty=r,0,=0,0,=1~6, z,=rcos, z,=-rcos@ (16.27)
yazmaq olar. Burada +,8,p -baslangici 0 ndqtasinda yerlason xvz
koordinat sisteminda (sokil 16.2) elektronun sferik koordinatlandir.
Elliptik  koordinat sisteminds  ikimarkozli molekulyar
inteqrallan hesablayarkan

ov
'] 3V, )= -
(1,v,0) ey

e 29

nle P n p*

> 2 p>o0 (16.28)
5=0 s!

n+l

A"(p) = Tﬂ"e- pﬂdp =
|

B,(B)= Ve Py = (1Y A ()~ Ay(B), B0 (16.29)
|

! 1
= " !:*l —1 n .
B (0)= | v'a n+1[+( ) (16.30)

kimi inteqrallar meydana gixir.
(16.28) va (16.29)-a asasen n=0,1,2 qiymatlari tigiin
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Bo( ) = Ao (- ) - Ao(ﬁ)='1/}(eﬁ ~e )

Bi(B)y= A(=B) - 4(B) =——l~[(l - -é—}e” + (1 +“;~.]e'ﬂ}

7 )
2 2 _ -
By(f) == Ay () - Az(ﬁ)=%[[1—%+z-:;)eﬂ »(H;’T}%}. ff} (16.31)

ifadalorini yazmagq olar.
(16.18) ifadslarins daxil olan vo (16.8) kimi tayin olunan S,H,,

vo H, matris elementlorini elliptik koordinat sisteminda daqiq

hesablamaq miimkiindiir. Bu mogsadla avvalca (16.4)-i nozers
almaqla yaziimis

]:[\pu =(" '1'V2 - 'I_}qla -_(.1_.__1_]\.}!” =EH“V” - (_l" - l)l{’a (1632)
2 R R

L ¥y Ty

ifadosindon istifade edarsk H,, va #, matris elementlorini
asagidaka saklo salaq:

H,,=Ey +%-gm, (16.33)

Hab =1{ba =(EH +%)S_Eab . (16.34)

Burada £, -hidrogen atomunun asas halmin enerjisidir, S- ¥, va ¥,
atom orbitallar arasinda értmos inteqralidir (bax: (16.8)) vo

2
£, =Ygy (16.35)
14

b

=1 (16.36)
h
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1sara edilinigdir.
(16.33), (16.34) vo (16.18)-> asasan H; ionunun elektron
enerjisi tiglin

! & 4: Eup

P e o4 Faa 37

£y =Ey + s (16.37)
- ~ 1 %14} - ‘Hl

EamEy - iT_:_;_z (16.38)

ifadslerini alirig. Bu disturlara daxil olan S, ¢, va ¢, inteqrallarin
hesablamaq maqgsadile avvalcs W, va W, ii¢iin (16.2)-ni. sonra iso
(16.20)-(16.22) vz (16.25)-1 nozers almagla elliptik koordinatlara
kegak vo {16.28)-(16.30) isaralomalarini nazars alaq:

1, & ) R:§°°[ N R 2z
§ =1 Wy = —JeTCe ™y = [ [ (1 = v?)e ™ Mdpudv [dp =
i i " (16.39)
Ry
= T[Az(R)Bo (©)~ 4(R)B,(0)],
W, 1 ea R%¢ , .
= [t dy = — [y = S L (RVBy(R) + A4 (R)B (R)], - (16.40)
b b e

1 PR Y
~{

52
£ =1- f*—"-b—qf? dv= dv= f‘i—.[A,(R)BO(O) + A4(R)B(0)]. (16.41)

g )

(16.31} ifadelarini (16.39)-{16.41)-ds yazmagqla taping:

R?) a
S = 1+1z+-§~- ek, (16.42)
£ [1—(1+R)e-2”1 (16.43)
€ =(1+R)e™® . (16.44)

(16.37), (16.38) vo (16.42)-(16.44) ifadalorindan gériiniir ki,
R—w olduqda praktik olaraq S=0,¢,,=0,£,=0 va £ =E£,=E,
alinir. Gozlenildiyi kimi, #; ionu dissosiasiya etdikds protona vo
asas halda cfan hidrogen atomuna pargalanir:

HY > H+H*, (16.45)

(16.37), (16.38) vo (16.42)-(16.44) ifadolerindon alur ki, #3

ionunun elektron enerjisi, gézlenildiyi kimi (bax: § 7), niivalorarasi R
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masafasindon asili olmalidir. (16.42)-(16.44)-ii (16.37) va (16.38)-d>
yerino yazmagla bu asthhg tosvir edan  E(R) V8 EyR)
funksiyalarmin askar ifadesini do tapmagq olar:

;[1 -1+ R)e"'z”]i (1+R)e "

ELu(R)= By + = . (16.46)
11+ R+ "
3
p,08
008 -
noil Eo (R
Yu
0,02~ \
i I U NP S SN SO Mt
y G907 {26 40 40 58
5 g0z |-
ol
v =004 |-
~3
-0,08 |-
_n’gg'__
B30 - \./

Sakil. 16.3. H; iigiin potensial ayrilar

16.3 soklinde Hj ionu lgiin £ ;(R)=E(R)- Ey funksiyasimn
(16.46)~ ya asason qurulmus grafiklori gostarilmisdir.  7-ci
paraqrafda qeyd edildiyi kimi, E(R)-Ey ikiatomlu molekulda
niivalorin hareksti nezora alindigda potensial enerji relunu oynayur.
Onda niivalors tssir eden (7.24) qiivvasi E = E, - E enerjili halda
homisa tarazliq vaziyystino dogru yonalacek, £, =Ej, - Ey enerjili
halda iso hamiss niivalori bir-birinden uzaglasdirmaga cahsacagdir
(bax: §7). Demoli, #3 ionunun E, enerjili hal dayanmiqli, £, eneriili
hali ise dayanigsiz olmalidir. 16.3 soklinda grafiklerin xarakteri da
bu naticays galmays imkan verir. Bela ki, E;1R) funksiyasinin grafiki
kaskin minimuma malik oldugu halda, E,(R)-in grafikinds bels bir
askar minimum yoxdur.

H} jonunda birelektronlu kimyovi rabitenin yaranmasi

sababini aydinlagdirmaq magsadi ilo niivaleraras: oblastin ortasinda
elektron buludunun p sixhiim tapag. Bu oblastda r, =»,



v
=yt = a_l 20 16.47
P ' /I f2“+"§)] 0, ( )
on =¥, P =0 (16.48)

alariq. Demali, #y ionunun ¥, dalga funksiyasi ila tasvir olunan £,
enerjili halinda niivalararas: oblastda elektron buludunun p, sixhig
iimumiyyatls sifirdan forglidir (sokil 16.4, a) va bu elektron buludu
protonlar: 6ziina cozb edsrok dayamiqh sistemin amals golmasini
tomin edir. Bu dayanmiqh halda niivalorin 6z tarazliq vaziyystlori
strafindaki kicik ragsler etmasini da izah etmoak olar. Dogrudan da,
protonlar niivalorarast oblastda toplanmus sifirdan fargli elektron
buludu torofinden cazb olunaraq bir-birina yaxinlasir va onlar
arasinda itolama qiivvasi ds artir. Els bir an golir ki, bu itsloms
qiivvasi protonlarin elektron buludu tersfindon cozb oldundugu
qiivvadon  boyiik olur va protonlar bir-birinden uzaqlasmaga
baslayir. Naticeda itoloms qiivvasi kigilir ve miloyyen andan sonra
cazibs qiivvasi {istiin galir ve protonlar yeniden bir-birina dogru
yaxinlapirlar va s. Bu prosesin periodik olaraq tskrarlanmasi
sayssinda niivalarin 6z tarazliq vaziyystlori strafinda kigik raqsleri
bas verir.

H, ionunun ¥, dalga funksiyast ils tesvir olunan £, enerjili
halinda iss niivalararas: oblastin ortasinda elektron buludunun gy,

sixhig sifra barabardir vo onun maksimumlar bu oblastdan kenarda
verlosir (sekil 16.4, b). Ona gérs da protonlara onlari daim bir-
birinden uzaglasdiran oks istigamatds yonolmis qiivvalar tosir edir.
Naticada sistem dayamqgsiz olur vs #; ionu dissoosiasiya edir.



Sakil 16.4. H; ionunda elektron buludunun paylanmas: sxemi

#; ionunda birelektronlu kimyavi rabitanin yaranmast masalasing
asagidaki miilahizelor asasinda baxilmas: da miloyyon maraq kosb
edir. Kvant mexanikas: tasavviirlerina uygun olaraq H3 ionu lgln
zamandan asih dalga funksiyalarini asagidaka kimi yazmacg olar:

£y
—j L P St Y2
®, =W z:’—lr—.é-(‘{‘a+‘¥l_:)e » (16.49)
_,‘E_ll 1 -i»[f-lvl
Oy =Yye 7 z\‘/—g(lya"lyb)e b (16.50)

Burada ¥, ve ¥, funksiyalannmn (16.18) ifadslorinds S Ortino
inteqrahi 1-5 nisbatan kigik hesab edilorok nozers alimmamisdir.
Aydindr ki, (16.49) ve (16.50) kimi toyin olunan @, va &,
funksiyalarmin ixtiyari xetti kombinasiyast da uygun Sredinger
tonliyinin halli olacaq va elektren buludunun sxlignic misyysn
paylanmasmi tosvir edacokdir. ovvalco

Y=g (0,4 0y) (16.51)

kombinasiyasiu gotiirsk. Bu W funksiyasma uygun elektron
buludunun sixhi
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2 1 2 1 *
o= =5l 4o, = jo, 10,10, 10|

| ( ,_/:"] —l:‘”’ ~ll:', —~I',‘//’ (1652)
=3 [v,F-wwe & 4o 0 +lv,F
olar. Buradan goriiniir ki, /=0 aninda
l
P =077 (¥, + Lyu) =¥, ] (16.53)
olur, yoni elektron a niivasinin ortafinda yerlosir. Lakin
nh T .
1= =- zaman annda iso
E-FE, 2

| 3
Pr™ 7';'(% ~¥y ) =[¥, (16.54)
;2

aliir ki, bu da elektronun 4 niivasinin strafinda yerlasdiyini géstarir.
Bu baximdan bels demak olar ki, elektron a va b niivalari arasinda
v AE _Ei-Ey

P P (16.55)
tezliyi ils rogs edir va 6zii ds bu hallarin enerjilari fargi
AE=E, - E;=hy (16.56)

kimidir.

Belalikla, birelektronlu kimyavi rabitenin elektronun o vo b
niivalori arasinda raqsi haroketi naticasinds yarandigim da séylomok
olar. H; lonu ii¢iin bu ragslerin tezliyi 7-10" Hs-dir ki, bu da
hidrogen atomunun osas halinda elektronun niivs strafinda orbital
horakatinin tezliyinden taqribsn 5 dafs kigikdir.

Yuxarida deyilanlars asason molum olur ki, (16.18) kimi toyin
olunan ¥, molekulyar orbitah #; ionunun dayamqh, ¥,
molekulyar orbitali iss dayamgsiz halini tasvir edir. Mshz buna gére
do ¥, fuknsiyas: rabits omols gotiren molekulyar orbital, ¥, iso
rabitoni  zoifleden (baxilan halda rabits omolo gatirmoayen)
molekulyar orbital adlanir.

Umumiyyatls. molekulyar orbitala uygun elektron buludunun
paylanma xarakterina asasan molekulyar orbital haqqnda fikir
sdylomok olar. ©gar molekulyar orbitala uygun elektron buludunun
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sixhg1 niivalerarasi oblastda sifirdan farglidirss (rolekulyar orbitalin
bu oblastda diiyiin néqtesi yoxdursa), o. rabita yaradan, hamin
oblastda elektron buludunun sixhigr sifra barabardirss (molekulyar
orbitalin bu oblastda diiylin néqtesi vardirsa), o, rabitoni zeifladen va
nshayat, agar rabitads istirak edsn atomlerdan birinin niivasinda
molekulyar orbitalin diiyiin noqtesi vardirsa, o, rabito amalo
gatirmayan'molekulyar orbital adlamr.

- Belalikls, aydin olur ki, birelektronlu kimyoavi rabitanin
yaranmasinin elektronlarin yalniz dalga xassalorine malik olmasina
asaslanaraq kvant mexanikasi tasavviirlorina goreizah etmak olar.

§ 17. Kovalent rabits. /#, molekulu

Hidrogcn ;molekulu iki protondan ve iki elektrondan ibarst
olan dayamigli sistemdir. Bu molekulda hissocikler arasmdaki
masafalori 17.1 saklindo gdstarildiyi kimi isara etsak, (9.1) Sredinger
tonliyindski Hamilton operatorunu £, molekulu i¢in atom
vahidlarinds (§16) asagidak: kimi yazmagq olar:

L0 any

"
P L1

Sakil 17.1. H, molekulunda hissaciklar arasindaki masafalor

Onda H, molekulu iigiin (9.1) Sredinger tanliyini imumi gakilds
AY(1,2) = E¥(1,2) (17.2)

kimi yaza bilerik. (17.1). ifadasindon goriindiyéi kimi, dayigonlori

ayirmaq miimkiin olmadifindan (17.2) tonliyinin daqiq hallini

tapmaq olmur. Ona gérs da 1927-ci ilde Qaytler vo London (17.2)
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tonliyini toqribi dsulla hall etmislor. Onlar bels farz etmiglor ki,
hidrogen atomlar arasinda qarsiligh tesir nozers alinmayacaq
deracada zaifdir vo H, molekulunun yaranmasi hidrogen atomlan
arasinda elektron miibadilssi sayasinds miimkiin olur. Bu farzxyyaya
esasan #/, molekulunun dalga funksiyasini

W (1,2) = W, (D, (2) (17.3)
kimi yaza bilorik. Burada ¥, va v, hidrogen atomlarinin (16.2) kimi
tayin olunan va normalliq sortini 6dayen 1s dalga funksiyalardir.
Nozors almaq lazimdir ki, (16.2) ifadslerins daxil olan r. va T,

komiyyatlori (17.3)-ds  ¥,(1) vo W,(2) funksiyalar {giin, uygun
olaraq, r,,,'va 1y, kimi gétiirilmalidir.

" (17.3) ifadesini yazarken nazerds tutulmusdur ki, 1-ci elektron
a, 2-ci elektron iso b niivasinin yaxinhginda yerlssmisdir. Lakin
elektronlarin segilmazliyi eyni ehtimalla 1-ci elektronun b, 2-ci.
elektronun iss @ niivesi yaxinliginda yerlosdiyini forz edarsk H,
molekulunun dalga funksiyasimi hom do

(L) =¥ ()%, (1) (17.4)

kimi yazmaga imkarn verir.

Elektronlar dalga  xassasina  malik oldugundan  H,
molekulunda har iki elektronun eyni zamanda bir niive strafinda
yerlogmssi ehtimali da vardir (bu halda digsr niive ¢ilpaq olur) va
buna uygun olaraq asagidaki dalga funksiyalarim da yaza bilerik:

¥i(1.2) =¥ ()¥,(2), (17.5)

¥, (1,2) =¥, (DY, (2). (17.6)

Qeyd edak ki, elzktronlarin molekuldaki harakati onlarm
sarbest atomlardak: herskatindon farglandiyi tigiin (17.3)(17.6)
funksiyalan: ayri-ayrihgda H, molekulunun diizgiin (daqiq) dalga
funksiyasi deyildir. Ona géra de baxilan yaxinlasmada H,
molekulunun  dalga  funksiyasini, kvant  mexanikasinda

superpozisiya prinsipins uygun olaraq, (17. 3)-(17.6) funksiyalarinn
xatti kombinasiyasi goklinda gétiirmak olar:
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¥(1,2)= ic,%(l.z). (17.7)
i=1

Burada |¢[* -i-ci dalga funksiyasina uygun olan halin mévcud
olmas1 ehtimahini miayyan edir. Fiziki milahizslors ssasan aydindir
ki, har iki elektronun eyni bir niivanin airafinda olmasi va digar
nivonin ¢ilpaq qalmasi1 ehtimali varsa da bu ehtimal nozars
alinmayacaq daracada kigik olmalidir. Ona gora da (17.7)-ds
c;3=0, ¢, =0 gotiirmak olar. Demali, Qaytler-London
yaxinlagsmasinda /7, molekulunun dalga funksiyast imumi sokilda
W12 = Te ¥ (12) =¥ Q)+ ¥, 28,0 (17.8)

i=

kimi tayin olunur. Burada ¢; vo ¢, namalum smsallar tapilmahdir.
Bu moagsadle (17.8)-1 (17.2)-da yazaq, alinan tenliyi sol tarafdon
'¥,(1,2) funksiyasina vuraq va har iki elektronun koordinatlar: tizra

inteqrallayaq. Onda ¢; va ¢, machullarim tapmaq Ugiin asagidaki
tonliklar sistemi alinir:

él(Hji -ES; )C,' =0, (j=12) (17.9)

va ya agiq sakilda yazsaq
(Hy - ESy)ey +(Hyp = ESpp e, =0
(Hy1 = ESy ey + (Hyy ~ ESy Yo, = 0.
Burada asagidaki isaralamalor gobul olunmusdur:
S =Sy =¥,  dvdv, = I[¥, ()P dv [, @) av, =1,
aziy
81z = Sy = W (L2, (1L2)dvdv, = [, ()W, (Ddv, ['W,(2)¥, (2)dv, =2 (17.12
)
Hy, = Hyy = W, (LAY, (1L2)dv,dv, =2E, + K, (17.13)
Hyy = Hyy = W (L2)AY, (1,2)dvidvy = 2E, S + 4. (17.14)
Burada §-¥, va ¥, funksiyalan arasinda értms inteqral
S=¥,¥,dv, (17.15)

A- (17.1) kimi toyin olunan Hamilton operatoru, Eg-sarbast

(17.10)
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hidrogen atomunun 1s halinda
(‘--'- v -w—U\v‘,(l): Eu ¥, (1) o (17.16)

2 Yal } :
Sredinger tenliyindan tapilmis enerjisi, K -hidrogen molekulunda
hissaciklor arasinda Kulon gargiligh tasirlarinin enerjilarinin

RE 2 ., :
K= I[%(”] av, —I[\P”(z)] dv, + J'[Lvé,(l)]:‘—'-[tp,,(z)]‘-afV,arV2 oL (17.17)
thy a2 ) ¥ R

kimi toyin olunan cami, A-hidrogen molekulunda p, =¥, ¥,
miibadils yiik sixhiglarinin niivoler ile vo 6z aralarinda Kulon

qarsthqli tasirlerinin enerjilarinin
)

A:—S-Ii’—ﬂ@dv, -S-Iﬁﬂ@dvz +_fpab(l)—l—pab(2)dv|dv2 +‘% (17.18)
y N '

Tt ta2
kimi tayin olunan comidir.

Gortindiyit kimi, (17.9) va ya (17.10) ¢, va ¢, machullarina
nazaran xatti bircinsli tanliklar sistemidir. Bels sistemin sifirdan fargh
hallinin olmas1 {iglin moachullarin  smsallarindan  diizoldilmis
determinant sifra barabar olmalidir: '

Hy ~ES,, Hp-ES), '
0. (17.19)

y — ESy Hy - ESy
(17.11)~(17.14) ifadslarini nazars alaraq (17.19) determinantini agsaq
Hy, — E=%(H,, - ES?) (17.20)
tonliklorini aliriq. Bu tonlikleri sag torofdoki miisbat vo manfi

igarasina uygun hor bir hal {igiin hall edak.
1) ©vvalca (17.20)-ds monfi isarssini gétiirak:
Hy, - E=—(H\, - ES?) (17.21)
(17.13) va (17.14)~ii nazars almagla buradan tapiriq ki,

E, = ‘i;%’.;’ﬂ: 2E,, + i[%; : (17.22)
(17.11)~(17.14) va (17.21) ifadaslsrini (17.10)-da nazars alsag
e -c; =0, ¢ =0, (17.23)
oldugunu tapiriq. Onda (17.8)-o asason H, molekulunun E, enerjili

halina uygun dalga funksiyas: iigiin
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¥, (1,2) = ¢, [¥, (DWW, (2) + ¥, ()%, ()] (17.24)
ifadasini yaza bilorik. Burada ¢, namalum amsali ‘¥1,2) dalga

funksiyasimin normalliq sartindan tapihr:

1= [%, (1,20 dvidvy =271+ 57), ¢ = e (1725)

Jai s

2) Indi ise (17.20)-ds miisbat isarasini gétiirak:

Hyy = E=H, - ES? (17.26)
Buradan ’
' Hy—~H K-4
E,=— " 12_9p + 17.27
4T -s? g2 (17.27)

oldugunu taping (£, vs E,-da simmetrik va antisimmetrik manasini
veran s vo 4 indekslorindon istifade olunmasinin sababi bir gadar
sonra aydin olacaqdir) (17.11)-(17.14) va (17.26)-ma (17.10)-da
ydzaraq
¢ +cy=0, ¢y =—c, {17.28)
oldugunu tapiriq. Onda #, molekulunun E, enerjili halimi tosvir
edoan dalga funksiyasi iiglin (17.8)-2 asasan
¥,(1,2) =¥, ()%, (2) - ¥, (2%, O] (17.29)

ifadesini yaza bilorik. Burada ¢, namelum amsali ‘¥, dalga

funksiyasiin normalhq sertindsn tapilir:

1= W, 0,2  avdv, =2c3(1-8%), ¢ =- L . (17.30)

| -5
Belalikla, (17.25)-i (17.24)-ds va (17.30)-u (17.29)-da yazaraq
Qaytler-London metoduna asassn H, molekulu iigiin normalliq

sartini 6daysn va bu molekulun (17.22) va (17.27) kimi tayin olunan
E, va E, enerjili hallarini tasvir edon dalga funksiyalarim tapmis

oluruq:
¥, (12) = e [, (D, () + ¥, ¥, (D], (17.31)
J20+5%)
,4(1,2) = e [¥, (0%,2) - ¥, (2% (). (17.32)
J20-5%) ,

Goérindityi  kimi, #, molekulunda elektronlann ve ya
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niivalorin yerdoayismasins nazoran ‘¥, funksiyasi simmetrik, W,
funksiyasi iss antisimmetrikdir.
1904-cii ildo anadan olmus Valter Qaytler #, molekulu iigiin
(17.24) v5 (17.29) dalga funksiyalarini neca tapdiglarint XX asrin 60-
c1 illarinda bels xatirlayir: «...Siirixds daglardan quru va isti, bazan
iso qaynar qarb kiiloyinin (almanca bu fyén adlanir) asdiyi tutqun
havali bir giin 1di. Homin giin men yuxudan ¢ox gec ayildim va
durduqdan sonra na iloss masgul olmaq hahnda deyildim. Ona géra
do nahardan sonra yatmaga getdim vs axsama qadar yatdim.
Yuxudan ayilan zaman manim garsimda ¢ox aydin sakilda bels bir
monzars yarandi: hidrogen molekulunda hidrogen atomlarinin dalga
funksiyalart bir-biri ilo miisbat vo monfi isarasi vasitasila onlar
arasinda miibadila basg vermosins uygun sakilds slagsdardirlar. Man
bunu ela bil dinan olmus kimi xatirlayiram. Moan ¢ox
hoyacanlarimugdim va derhal har seyi fikirlesdim ve axira ¢atdirdim.
Tezlikla mana aydm oldu ki, bu problemds moahz miibadila halledici
rol oynaywr. Man Londona (1900-cii ildo anadan olmus Frits
London nezards tutulur) zeng etdim va o, derhal yanima galdi...».
(17.15), (17.17) va (17.18) ifadslerindan goériiniir ki, S,K v3 4
komiyyatlari niivalorarasi R mosafasindon asih olmalidir (§7). Ona
gora do E,(R) vo E(R) enerjileri d> bu masafaden asili olacaqdur.
E(R) va E,R) funksiyalarmmn qrafiklori imumi halda 17.2

soklindaki kimidir. I qrafik E.. Il grafik iss E, eneriisina aiddif.
ph ,

I
|
!
l' “~ £
L}

I

t

i

Sakil 17.2. H, molekulu iigiin potensial ayrilar

Bu gakilden goriindiiyii kimi, £, enerjisi miioyyon kaskin minimuma
malik oldugu halda, £, enerjisi iigiin bels minimum yoxdur. Demali,



161
H, molekulunun E, enerjisina malik olan ¥, dalga funksiyas: ilo
tasvir olunan hali dayamgh, £, enerjisi va ¥, dalga funksiyasi ilo

xarakterizo olunan hah iss> dayamgsiz olmalidir. Bunun sababim
aydmlasdirmaq iigiin niivolorarasi fozamin ortasinda elek'ron
buludunun sixhgim tapaq. Bu oblast figiin #,=r, oldugundan

W, =W, sorti 5danir. Ona gore do hamin oblastda ¥, va ¥, dalga
funksiyalarina uygun elektron buludlarmm sixhgr p, ::E\P,\.}Z;to va

23 =|*il,,‘2 =0 olur. 4, molekulunda elektron buludunun paylanmas
sxematik olaraq 17.3 soklindo gostarilmisdir. Bu sokilden gériiniir ki,
H, molekulunun ¥, dalga funksiyalan ilo tesvir olunan halinda

niivalorarasi

Sakil 17.3. H, molekulunda elektron buludunun paylanmasi sxemi

oblastda elektron buludunun sixlifn sifirdan farqlidir. Mahz bu
menfi yiik niivalari (protonlar) §ziino cazb edarak dayanigh kimyavi
rabitonin amolo galmasini tomin edir.

H, molekulunun ¥, dalga funksiyast ilo tasvir clunan halinda
isa niivalararasi oblastin ortasinda elektron buludunun sixhig: sifra
barabardir va onun maksimumlart bu oblastdan kenarda yerlosir.
Ona gora ds niivalors onlari bir-birinden uzaqlasdiran giivvaler tosir
edir ki, bu da molekulun dissosiyasina sebab olur.

Qaytler va London metodu ils hesablamalar naticesinds H,

. . 0 .
molekulunda niivalorarasi tarazliq mosafesi R, =08694, rabito
enerjisi iso 3]4eV ahmir. Lakin bu komiyyatlor {igiin tocriibadon

0
Ry=0,741164 Vo E,=4,7466eV qiymoatlori tapilmigdir. Nozariyys vo
tacriiba arasindaki bu uygunsuzlugun sababi yaqin ki, #, molekulu

{igiin istifads olunan dalga funksiyalarmn hidrogen atomlarinin
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doyisilmomis dalga funksiyalarindan qurulmasi va elektronlar
arasinda qarsihqli tasirin  askar sokilde nazors alinmamasidir.
Sonralar H, molekulu i;iin $redinger tanliyinin daha daqiq hallini
tapmaq magsadi 113 1935-ci ilds Ceyms va Kulic 13 haddi, 1960-c1
ilds Kolos vo Rutan 50 haddi, 1965-ci ilde Kolos va Volniyevig 100
haddi olan dalga funksiyasindan istifads etmis va tacriibi qiymatden
ciizi farqlenan noticalsr almislar.

Belolikls, klassik fizikamin va kimyanin izah eds bilmadiyi
hadisani, yani #, molekulunun amals golmssini kvant mexanikas:
miivaffaqiyyatla izah etmis oldu. #/, molekulunda yaranan kimyavi
rabits kovalent rabitadir. Yuxarida sorh olunanlardan gériindiiyii
kimi, kovalent rabitonin yaranmasimin miimkiinliiyiinii yalrz kvant
mexanikasi tesovviirlarine ssaslanaraq izah etmak olar.

Indi iss #H, molekulunda kovalent rabitonin yaranmasinda
elektronlarin spinlerinin na kimi rol oynadigini aragdiraq.

Qaytler-London metodunda #, molekulu iigiin istifads olunan
(17.1) Hamilton operatorunun ifadssins elektronun spinindon asih
olan hadlor daxil deyildir. Ona gérs do H, molekulunun spini ds
nazora alan dalga funksiyas: elektronlanin faza koordinatalarindan
asii olan (17.31) wva (17.32) funksiyalarinin elektronlarin spin
funksiyalarina hasili kimi gétiiriils bilsr. Bu magsadle #, molekulu
tgiin miimkiin olan elektron spin funksiyalarini tapmaq lazimdir. #,
molekulunda iki elektron vardir va onlarnn spinlori bir-birina ya
antiparalel, ya da paralel yénaloa bilor.

1) Elektronlarin spinleri antiparaleldir. Bu halda tam spin
§'=0, tam spinin Ustiin istiqgamat Gizra proyeksiyas1 Mz =0 va uygun
halin multipletliyi &=2S +1=1 olur, bu hal singletdir.

Mslumdur ki, singlet halin maxsusi spin funksiyas: sistemda iki
elektronun yerdayigmasine nazaren antisimmetrik olmalidir. Bu isa o
demokdir ki, elektronlarin spinlori antiparalel oldugda #,
molekulunun normalannus spin funksiyas:

r .
E[u,l'i (0'1 )u_}/é (0'2) - u1/2 (0'2 )u_% (o, ):l (1 733)
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Kimi olar. Burada u,, (o)-elektronun spin funksiyasi. m,-spin kvant

vssdsdi, o -spin koordinatidir (m, :j:y, o= i% ).

2) Elektronlann spinlari bir-birina paraleldir. Bu halda tam
spin S=1, onun istin istiqgamat {izro proyeksiyasi M =1,0,~1 va
halin multipletliyi @=2S+1=3 olur, yani bu hal tripletdir. Bu halda
H, molekulunun miimkiin olan normalanmus spin funksiyalan

asagidaki kimidir:
A{:" = l U i (O-l )u 11(0'2)
2 )
Mg =0 \_/1_—2_[”}"2 (o )u_v’,/2 (o)) +u L, (o, )”")z (o )} (17.34)
My =-1 u_ (oyuy_(0,)
2 2

Demsli, triplet halin spin funksivalarn elektronlarin
yerdayismasins nazaran simmetrikdirler.

Indi iso spini do nazers almagqla #, molekulunun elektron
dalga funksiyasimi tapaq. Mbslumdur ki, atom va molekullarin
elektron dalga funksiyas: sistemds iki elektronun yerdayismesina
nazaron antisimmetrik olmalidir. Bu sartin 8danmosi iigiin biz foza
koordinatiarindan asili olan (17.31) simmetrik W, funksiyas: ils

antisimmetrik (17.33) spin funksiyasinin vs (17.32) antisimmetrik ¥,
funksiyas: ils simmetrik (17.34) spin funksiyalarmin hasilini
gotirmoliyik. Onda H, molekulu iciin elektronlarin spinlorini da
nazara alan elektron dalga funksiyalan asagidak: kimi olar:

Singlet hal, parahidrogen

®, = ,_,1_[\{1’”(1)%,(2) + W, (2) W, ()]

V20 + 87

1 .
X ﬁ[ll 1‘; (U] )ll_}/é (0'2 ) —Uu 1‘7 (0'2 )u_!/"’ (O'] )}

(17.35)

triplet hal, ortohidrogen
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®, = -,,_:J-__*[wu(l)wb(z)»wa(zwh(n]x

u,ﬁ(a-! )11,7(0'2)

(17.36)
X :/_J*zt[ll"'lo-])ll__l‘)(o'z)_ul‘)'(crz)’lwl‘)(o'] )]

11_17(6, )il_lj(O'z)

Belalikla, aydin olur ki, #, molekulunun singlet, yani @, dalga

funksiyasi ilo tosvir olunan hal dayamiqli haldir. Yuxarida
gostorildiyi kimi, bu halda niivelor arasi oblastda miibadila yiik
sixligr sifirdan forglidir. Bu yiik sixhigi elektronlarn miibadilasi
sayasinds yaranir. Msahz bu miibadils qarsihglt tosiri  cazibo
qiivvalorinin - meydana ¢ixmasmna  va dayanighi molekulun
yaranmasina sabeb olur. Basqa sozls, elektronlarin spinlari
antiparalel yénslmis iki hidrogen atomu bir-birins yaxmlasdiqda
sistemin enerjisinin keskin azalmas: bag verir va kimyavi (kovalent)
rabits yaramr. Bu kimyavi rabitonin yaranmasina sabab spinlari
antiparalel olan elektronlarin har iki niivonin yaxinhginda harokat
etmosidir ki, bunun da sayssinds niivalor arasinda elektron
buludunun sixhig1 béyik olan oblast yaranir va bu manfi yuk niivalori
6ziina cozb edir. Cazibs naticasinds elektronlarin  va demboli,
biitovlikds sistemin potensial enerjisi azalir vo kimyavi rabito
yaranir.

Hidrogen atomlarinda elektronlarin spinlori bir-birins paralel
oldugda isa niivelerarasi oblastda elektron buludunun sixhgr sifra
qader azalir, yani elcktronlar elo bil ki, niivaloraras: fazadan italanir
va kimysvi rabits yaranmir. Basqa sézls, elektronlarin spinlari bir-
birine paralel olduqda onlar arasinda miibadilo garsiigh tssirini
xarakterize eden miibadils qiivvalari italoma xarakterli olur.

Yuxarida - deyilonlarden aydin olur ki, H, molekulunun
yaranmasinda asas rolu miibadils qiivvalori oynayir. Qeyd edak ki,
mibadilo qiivvalari anlayisi klassik fizikada yoxdur. Bu, suf
kvantmexaniki anlayis olub, elektronlarin dalga xassslorine malik
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olmasi va demali, segilmazlik prinsipina tabe oimasi ilo alagadardir.
Miibadile qiivvalarinin bir sira miihiim xisusiyyatlori vardir.
Bels ki, bu giivvaler elektron buludlart bir-birini drterken meydana

¢ixa bilar va onlar gox kigik masafalords tasir eda bilan giivvalordir.
Miibadile qiivvalori istiqgamatlonmis tesira malikdir. Bela ku.
biitiin istiqgamatlords tasir eda bilon elektromaqnit qiivvalsrindon
farqli olarag, miibadils qiivvolori, maksimal 6rtma prinsipina (§ )
géro yalniz miioyyan secilmis istigamoatlords tesir edirlor. Masalon,
metan ( CH,) molekulunda bu qiivvaler karbon atomundan bir-birins

nazaran yalniz tetraedrik bucaglar (109°23') altinda yénalorek C - H
rabitalerinin yaranmaysml tornin edirlor.

Miibadile qﬁvValari doyma xassosino malikdirlor. Bels ki,
ikidon artiq eyni elektron buludlarmin bir-birini rtmasi zaman bu
qitvvalor italoma qiivvalari olur. Masalon, tobiatda dayaniqli A,
molekulunun mévecud olmamasi miibadils qiivvalorinin mohz doyma
xassosina malik olmasi ils izah olunur. Dogrudan da forz edok ki,
hidrogen molekuluna bir dens hidrogen atomu yaxinlasir.
H,molekulunda spinlari antiparalel yonalan iki elektron oldugundan
bu molekul ils H# atomu arasinda spinleri antiparalel olan
elektronlarin miibadilosi bag vera bilmaz. Ciinki, belo miibadils
noticesinds  H,molekulunda spinlori paralel olan elektronlarn
miibadilesi bag vermeli olardi ki, bu da italoma qiivvalarinin
yaranmasina gatirib gixarir. Demoli, #, molekuluna igiincii hidrogen
atomunun birlogmasi, yoni dayaniqlt #; molekulunun yaranmasi
© qeyri-miimkiindir.

Elektromaqnit qiivvaleri iss doyma xassesine malik deyildir.
Mosslon, NeCl birlesmasinds bir Ae atomunun altt C7 atomu ilo va
oksins ion rabitssi yaratmas: heg ds ion rabitssinin yaranmasinda
asas ro! oynayan elektrostatik giivvelsrin doyma xassasina malik
olmasi il deyil, Ne atomunun yaxm strafinda yerlsso bilecok ¢/
atomlarinin olgiisii ilo slagedardir.

Belolikla, aydin olur ki, (17.22) kimi toyin olunan E, enerjisina
malik olan vs (17.35) @, dalga funksiyas: ilo tesvir olunan
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parahidrogen molekulu dayaniqli, (17.36) @, dalga funksiyas: ils
tosvir olunan (17.23) £, enerjili ortohidrogen molekulu iss
dayanigsiz sistemdir. Parahidrogen molekulu li¢iin $=0 oldugundan
onun magnit momenti da sifra barabar olur. Demoali. parahidrogen
diamaqnit. ortohidrogen iso paramaqnit madds olmaldir.
Nazariyyadan alinan bu naticalar tocribi faktlara tam uygun galir.

§ 18. Ikiatomlu molekullarda kovalent rabita

Elcktron buludunun paylanmasi xarakterindon asith olaraq
kimyavi rabitonin miixtalif novleri vardir. Belo ki, her bir név
kimyavi rabits ii¢iin elektron buludunun oziinemaxsus paylanmas
oldugundan, aydindir ki, kimyavi rabitsnin névlarinin ds sayi aslinds
goxdur va dzii da bu kimyavi rabitalori dyronmsk magsadila eyni bir
metoddan istifads etmok olmaz. Ona géra do kimyavi rabitsleri
oyrenarken bir ne¢a limit hahna baxilmasi ilo kifayatlenirlor. Digar
hallar iso baxilan kimyavi rabitanin hanst limit halina uygun gslon
néva mansub olmasindan asili olaraq nazerdan kegirilir.

Kovalent rabita elektromanfiliklori bir-birina baraber va ya
yaxin olan atornlar arasinda yaramir. H, molekulu iigiin Sredinger
tonliyini hall edorsk Qaytler vo London gostermigler ki, kovalent
rabitanin varanmasini tomin edsn ssasen miibadila qgiivvaloridir (§17).
Bu qiivvalor elektron buludlarinin bir-birini ortdiiyii oblastda
meydana ¢xir va elektronlarin spinlari antiparalel olduqda cazibs,
eyni istiqamotda yonoaldikds isa itelomo xarakterli olurlar. §17-ds
geyd edildiyi kimi, dayanmiqh kovalent rabitanin yaranmas: ii¢iin bu
rabiteni amals gotiran elektronlarin spinlari bir-birina antiparalel
olmalidir. Xovalent rabita ikielektronlu rabitadir va bu rabitads
istirak edan atomlarin har biri bir dona elektron taqdim edir.

Miioyysn edilmisdir ki, kovalent rabitsnin xassalsri onun iki
eyni va ya iki miixtalif atomlar arasinda yaranmasindan prinsipial
sokildo asilidir. Mshz buna géra do kovalent rabite asas iki nova
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bolinir: :
1. ik1 eyni atom arasmnda yaranan homopolyar kovalent rabits.

2. iki mixtolif atom arasinda yaranan heteropolyar kovalent

rabita.

Kvant mexanikasi tosavvilorina assason 4 va B atomlan
arasinda yaranan A- B rabitssinin dalga funksiyasini an tmumi
sokilda

Yy g=a¥, +b¥y (18.1)
kimi yazmaq olar. Burada ¥, vo W,, uyfun olaraq, 4 va 8
atomlarimn rabitonin yaranmasinda istirak edan elektronlarninin
dalga funksiyalari, « va o ise ¥, , funksiyasmda ¥, vo V¥,
funksiyalarimn paylarini |a{* va |b}* kimi toyin edon emsallardr.
' ~ (18.1) ifadasi a=b oldugda homopolyar, a=b olduqda isa
heteropolyar rabitoys uygun golir.

Homopolyar kovalent rabitads elektron buludu har iki niiva
strafinda simmetriya (inversiya) moarkozins nazoran simmetrik
paylanmis oldugundan bu ndév rabitonin dipol momentinin orta
qiymati sifra borabordir. Bagqa sozls, homopolyar rabita qeyri-
polyardir (masslon, H,,0,,Cl;,N, vas.).

Heteropolyar kovalent rabitads elektron buludu niivalora
“nazaren simmetrik paylanmamigdir va elektronmanfiliyi boytik olan
atoma dogru siiriigmiis olur. Bagsqa so6zlo, hereropolyar rabits
sifirdan farqli sabit dipol momentine malikdir, veni o, polyar
rabitadir (masalen, LiH ,CO, HC!, HF va 8.).

Qeyd edok ki, homopolyar kovalent rabitoni yalniz orta
“hesabla qgeyri-polyar hesab etmak olar. Belo ki. elektronlarin dalga
xassasina malik olmasi sayssinds iki eyni atom arasinda yaranan
- kovalent rabitods har 1ki elektronun niivalerden birinin yaxinhginda
yerlosmasi ehtimali vardir (yeni bu ehtimal ¢ox kicik olsa da, har
halda sifirdan forqlidir). Bunun da naticasinds homopolyar kovalent
‘rabito ani polyarhiga malik olur. Masalan, #, molekudunda

. ,niiiayysn anda elektron buludunun paylanmas: 4~ #/* ion citiiniin
yaranmasina ((17.5) dalga funksiyas1) uygun ola bilor. Lakin eyni
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ehtimalla #/* 4~ ion ciitii ((17.6) dalga funksiyasi) yaranir ki, bu da
elektron buludunun orta hesabla simmetrik paylanmasina va dipol
momentinin orta giymatinin sifra barabar olmasina gatirir.

Heteropoyal kovalent rabitada iss elektronlarin niivalardan
birinin yaxinliginda olmasi ehtimali homige bdyiikdiir (a# 6, a>b vo
ya a<b) vo bunun da sayssinds hamin rabitonin dipol momenti
sifirdan farqli sabit adad olur.

§ 19. ion rabitasi

9gor (1&.1) ifadasinds a<<b (vo ya b<<a) olarsa, 4 - B rabitasi
ion rabitasi adlanir. Bagqa sézls, ion rabitasi heteropolyar kovalent
rabitonin  limit halidir. Bels ki, 4 v B atomlarimn
elektromonfil:klari bir-birindan koskin farglenirss, onda bu atomlar
arasinda rabito omolo golarkon elektron buludu elektromanfiliyi
boyiik olan atoma dogru siiriisiir va bu atomlar oks isarali elektrik
yikiine malk olan ionlara ¢evrilirlor. Bu ionlar arasinda
‘elektrostatik qarisiigh tesir (Kulen cazibesi) naticssinds yaranan
kimyovi rabits mohz ion rabitasi adlanir. Masslon, metal atomlar ila
geyri-metal atomlar1 arasinda yaranan kimyavi rabito ion rabitasi
hesab oluna bilor. Bels ki, elektromonfiliyi bir-birindan kaskin
farglonan bu atomlarin garsihgh tasiri zamani onlar, geyd etdiyimiz
kimi, aks igarali ionlara gevrilirlar:
A=A +e+J, (19.1)
B+e=B" - FEg (19.2)
Burada J, kamiyyati 4 atomunun ionlasma enerjisi, £, isa 8

atomunun elektrona horisliyidir. 4* vs 8~ ionlar1 arasinda yaranan
Kulon cazibs qiivvasi molekulun yaranmasina sabsb olur va bu
zaman miisyyon £ enerjisi ayrilir vo ya udulur:

A B =A"B+E. (19.3)
Noticada alinann molekulda ionlar bir-birinden tarazliq moasafasi
adlanan els masafada yerlogirlor ki, onlar arasinda tesir edan itolomo
va caziba qiivvalari bir-birini tarazlagdirir.

-
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Belalikle, iki atom arasinda ion rabitasinin amalo gzlmasini

A+B=A"B +J,-E4z+F (19.4)
kimi tenlik ila ifads etmak olar.

Yuxarida deyilanlordon aydin  olur ki, ion rabitasinin
yaranmasinda ssas rolu miibadilo qiivvalari deyil, elektrostatik
giivvaler cynayir. Ona gora da ion rabitesinin yaranmas: sabablarini
kvant mexanikas1 yaranmamisdan svval izah eda bilmisdilar. Bels ki,
1916-c1 ildo Kossel ion rabitesinin smoalo golmosini izah edorak
gostarmigdir ki, ion rabitssi ona gora yaranir ki, Mendeleyev
cadvalinda har bir atom dziiniin elektron ortiiylini uygun tesirsiz qaz
atomunun elektron ortiiyiine tamarmlamaga ¢alisir. Mosalon, KF
‘birlogmasi yaranarken K* ionu 4r atomunun, F~ ionu isd Ne
atomunun osas halinin elektron konfiqurasiyasina malik olur.

Lakin kvant mexanikasi tasovviirlarine ssaslanaraq va (18.1)
ifadosini tohlil edsrok ion rabitssinin tabistini va yaranmast
sobablarini daha dsrindan basa diigmak olar. Bels ki, ion rabitasi
yaranarkan elektronun bir atomdan digarins, (19.1) va (19.2)-ds
tasvir olunan kimi, tamamila kegmsosi, elektronun dalga xassslerina
malik olmasi sayesinde bas vers bilmaz, yani sirf (100%-li) ion
rabitasinin yaranmasi miimkiin deyildir. Basqa s6zla, ion rabitesinin
yaranmasini «metallarin atomlari 6z valent elektronlarim asanlgla
verir, geyri-metallarin atomlar: iso bu elektronlart herisliklo gebul
edir» soklindo sothi izah etmoak, olbotts, diizgiin sayla bilmez.
Dogrudan da, bels ion rabitesinin yaranmas: (18.1)-do a=0,b=1
olmasina uygun olard: ki, bu da prinsipco miimkiin deyil. Belo ki,
elektron dalga xassasine malik olduguna gors onun 4 nitvasinin
yaxin strafinda :olma51 ehtimali cox kigik olsa da har halda sifra
borabar deyildir (a®#0). Dogrudan da, hesablamalar naticasinda
miioyyan edilmis va tacriibalar vasitesilo tasdiq olunmusdur ki, NaC/
birlssmasinds on tipik ion rabitesi yaranarken Na atomundan
elektron buludunun yalniz 0,8 hissasi (80%) C/ atomuna kegir, 0,2

hissasi (20%) ise Na atomunda galr, yeni Ne*'Cr”' kimi suf ion
rabitasi deyil, mohz Na***cl™®® kimi ion rabitasi amals golir.
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Atomlar arasinda qarsihgh tesirin potensial enerjisi iigiin hals
1907-ci ild> Q. Mi asagidak: ifadani toklif etmisdir:

u()")::—-i +-§, n>m, (195) |

Py "

Burada 4 vo 8 miisbot sabit adadlerdir, n>m sorti iss gdstarir ki,
miisbat isaroli hodd daha bdyiik pay verir. Belo ki, »—0 olducda
ikinci ‘hodd daha siiratle sonsuzluga, r-»>» oldugda iss sifra
yaxinlasir. Bu iss o demoskdir ki, béyik masafolords atomlar
arasinda caziba, kigik mosafslards isa italoma qivvalari iistiintik
taskil edir.

iki atom arasindaki garsiligh tasirin u(r) potensial enerjisi ii¢iin
sonralar toklif olunan ifadslor nozari cshotdon daha yaxs:
ssaslandinlmis olsalar da Mi potensial ilo.miiqayiseds daha yaxsi
olan naticalora gotirmadiklari vo onlarn tatbiqi boyik riyazi
cotinliklorle qarsilagdigy {iglin ssason (19.5) ifadssindan istifads
olunur.

Birqat ionlar arasindaki garsihqh tasira baxdigda BS vahidlar
sisteminda (19.5)- da A:Z—jé(,_ va m=1, SQSE sisteminds isa A=¢* v
m=1 gotirilir.

Atomlar arasindak r, tarazliq moesafosi ligiin «(r,) komiyystini
(19.5) Mi potensial1 vasitasils hesablayaq. Bu magsadls namelum B
parametrini tacriibi yolla toyin oluna bilon r, kemiyyati ilo ifade
edok. r=r, néqtasinda w(r) funksiyas: minimuma malik oldugundan

du

wrﬂo=o (19.6)

sortini yaza bilarik. Onda (19.5) va (19.6)~ya asason
B="Arl" 19.7)

n
oldugunu tapirig.
(19.7)-ni (19.5)-d= nozars alsaq

A" mf " :
w(r) =~ [L’] -—(—0-] ‘ (19.8)
rom i r n r —'



171
olar. Burada s, sadsco olaraq, atomlarin miivalori arasindaki
tarazliq masafasidir vo molekulda hamin mosafani tayin etmak olur.

(19.8)-2 asasan potensial enerjinin ') = «(r,) minimum giymati

min

() = __1(1 _z".j (19.9)
ro'" n :

olar. Birgat ionlardan ibarat olan ikiatomlu molekullar igiin (19.9)
asagidaki soklo diisiir;

2 )

u(,-o)=_i(x-l) (19.10)

ro n

Bu ifads bazon Born diisturu da-adlanir.
u=f(r) asiilifmin qrafiki (19.1) soklinda gosterilmisdir. Bu

grafikda v

a9

$akil 19.1. Jonlardan ibarat olan molekul iiciin potensial enerji
‘ grafiklori

minimum ndqtesi r, tarazliq masafssins va tarazliq halmin «,
enerjisina uygun golir. Elektrostatik cazibs qiivvalarinin  tasiri
kovalent (miibadilo) gqiivvelarin tosiring nisbaton daha bayiik
moasafolori ohats etdiyindsn ionlar arasindaki qarsiight  tesirin
potensial enerji ayrilerinin sifra yaxinlasmasi nisbatan lang bag verir.

Belolikls, birvalentli kimyavi elementlorin atomlar arasinda
yaranmis 4*B” ion rabitassinin £,, enerjisi

EA,,zi[l—l)+E,,—JA (19.11)
Ry n

ifadasi ila toyin olunur. Burada Ry-ionlar arasmdaki tarazhgq

masafasi, e- elektronun yiikii, » isa ionun tabistindan asih olan tam
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adaddir.. Masaslon. . /e, Ne, Ar, Kr ve Xe tosirsiz qaz atomlarimn
elektron konfiqurasiyasina malik olan atomlar Ugiin  »#, uygun
olaraq. 5,7,9,10,12 olur. Qeyd edak ki, (19.11)-da birinct hadd »-in
giymatlarina o gadar ds hassas deyildir. Masalon, biz n=11 avozins
n=9 gotlirsok, homin haddin hesablanmasinda xata 2% olacaqdir.

Dogrudan da, .
(-1 220 2 o0
i, v 9 11 9 99
aliriq.
Misal olaraq KC! qaz molekulu igin £, ksmiyystini

0
hesablayaq. (R, =2,674, Ey =36lev, J, =434eV). Bu halda n=9
gotiirilmalidir. Onda (19.11)-2 ssasen

-10
Exar = 2, 6"(41:;';01 6 )10_12 (l - 1) +3,61-434=
(19.12)
=4.79+3,61-434=4.06e) =93 6@1!
mo

-eV oldugu nazars alinmugdir.

Burada ler ot =
1,6-10¢

(19.12)-ds alinan qiymat KC! molekulunun rabita enerjisi ti¢iin
tocriibedon tapilan 101kkal/mol qiymotine yaxindir, lakin bu
qiymotlor Ust-listo diismiir. Bu uygunsuzlugun sababi, slbatts ki,
elektronlarin dalga xassalsrina malik olmasi sayssinds sirf ion
rabitesinin miimkiin olmamasi, ysni baxdigimz halda x* ve ¢I°
kimi ionlarin yaranmamasidir. Bunu asagidak: fakt da siibut edir.

Bgar KCI molekulu K* ve CI”.jonlarindan ibarstdirss, niivalsrarasi

2 67A masafasina uygun olan dipol momenti 128D olards; hsqlqatds
is3 KC! molekulunun dipol momenti 11,05D-dur.
Z,eva Z,e vyiiklorino malik ¢oxqat ionlardan teskil olunmus
ikiatomlu molekul iigiin (19.10) ifadasi
u(ro)—’—i-{ze (1——]—) (19.13)
45 n ‘ :

kimi yazilmalidr. Lakin (19.13) ifadssi (19.12)-ys nisboten ¢ox az
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istifads olunur. Ciinki belo molekullarda kximyavi rabita 1on
rabitasindan ¢ox farqlonir vo ona gore da (19.13) ifadasi kobud
yaxinlasmadir.

Yuxarida qeyd olundugu kimi, ion rabitosi heteropolyar
rabitenin limit halidir. Ona géra ds heteropolyar rabitani nazarden
kegirorkan bu rabitenin kovalent va ya ion xarakterli olmasini
miisyyan etmok lazimdir. ©gor baxilan heteropolyar rabitads
elektron buludunun paylanmasi kovalent rabits vo ya ion rabitssi
liciin xarakterik olan paylanmaya vaxindirsa, onda bu rabitom,
uygun olaraq, kovalent rabits va ya ion rabitasi adlandirirlar.

Kovalent rabiteni va 1on rabitesini bir-tirindan farqlandirsn
asagida gdstarilon bir sira xiisusiyyatlor vardir.

1. lon rabitasinin dipol momenti kovalent rabitenin dipol
momentindan xeyli boyiikdiir va 9~12D olur. Kovalent rabitanin
dipol momenti iso ya sifra borabardir (homopolvar rabita), ya da gox
kigikdir (elektromenfiliyi bir-birina yaxmn olan atomlar arasinda
varanan heteropolyar rabits).

2. Moslumdur ki, kovalent rabitalar doyma va fazada
dayismaz istigamatds yénslmos xassesina malikdirler {§17). Lakin ion
rabitosi bu xassolors malik deyildir. Dogrudan da, ionlar: yiiklii
l(iifaciklgér kimi tesovviir etsak, har bir beld kiiraciyin yaratdifi
elektrik sahosinin qgiivva xotlari fazada biitiin radial istigamatlords
miintazom yonalmisdir. Ona gora da har bir ion oks isarsli yiika malik
olan ionu istonilan istiqamstda 6ziina cozb eds bilsr, yoni ion rabitasi
fozada istiqamotlonma (yonslms) xassesine malik deyildir. Digar
torafdon, aydindir ki, oks isarsli iki ionun bir-birila qarsihiqh tesiri
ionlarin  yaratdigi  elektrostatik  sahslorin  tam  qarsthgh
kompensasiyasina. sabsb ola bilmaz. Mahz buna géro do hamin
jonlar aks isarali basqa ionlari da diger istigametlords 6ziins cazb eda
bilar. Demali, ion rabitesi doyma xassssine do malik deyildir.

Masalen, §17-da qeyd olundugu kimi, NaC/ kristalinda har bir
ion alt1 yaxin qongu ionla rabits amals gatirir, yani har bir ionun
koordinasiya adadi 6-dir. Lakin bu heg da ion rabitesinin doymast ilo
deyil, Na va C/ atomlarinmn &lciisii ile slagadardir.
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3. lon rabitasi sayssinds yaranan birlesmaler bark halda ion
kristallari. kovalent rabita naticasinds yaranan molekullardan taskil
olunmus birlosmalar isa mofiekdlyar kristallar adlanir. Kulon
qiivvaleri doyma xassasino malik olmadigina gors ion kristalinda har
bir ion istanilon sayda diger ionlarla qarsthigli tasirds ola bilar. Mahz
bu baximdan ion kristali nshang bir molekuldur. Molekulyar
kristallarda gonsu molekullar bir-biri ilo 6rtma (miibadils} qiivvalari
ilo qarsihgli tasirds ola bilmir. (liinki bu qiivvaler doyma xassasina
malikdir. Ona goéra do molekulda har bir atom bu molekulun diger
atomu ila kovalent rabitads oldugu iiciin gonsu molekuldak: atom
ilo kovalent rabita yarada bilmez. Molekulyar kristallarda
molekullar arasindaki garsiigh tosir Van-der-Vaals qiivvalori
vasitasils bag verir (§22 ).

Mbohz yuxanda deyilenlora ‘asasen ion kristallarinm orims
temperaturunun molekulyar kristallarin arims temperaturundan. ns
ticlin xeyli yiiksak oldugu basa diisiiliir. Dogrudan da, gox da yiiksak
olmayan temperaturlarda bir ¢ox kovalent  birlosmaler
(H,,0,,Cly, CH, va 8.) artiq gaz halinda olur. Ion birlosmaleri iss adi
soraitda kristal maddslardir va onlar iigiin NaCl,CsCI vo s. kimi iki
ionlu molekul anlayisi 6z monasim itirir. Hor bir kristal kiilli
miqdarda ionlardan ibarst olan nshong bir molekuldur: -
Na,Cl,,Cs,Cl, vas.

4. Ion birlssmolarinin sulu mohlullar: elektrik corayanini yaxsi
kegirdiyi halda, kovalent birlosmoalorin sulu mshlullar1 praktik
olaraq dielektrikdirlar.

5. Kimyavi rabitonin enerjisina gora do onun ion v ya kovalent
xarakterli oldugunu miisyyen etmok olar. Belo ki, 4~ B kovalent
rabitasinin enerjisi 4~ 4 va B- 8 kovalent rabitalsrinin enerjilorinin . -
cominin yarisina barabardir: '

1 \ ;
Ey g =’2‘(EA—A +Ey_p). (19.14)

fon rabitssi iigiin is3 (19.14) sorti 5denmir.
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§ 20. Donor - akseptor ribitasi

Molumdur ki, déyvamqh kovalent rabito spinlori antiparalel
olan iki elektron torofindon yaramir (§17). Bels ki, masalon,
H,, Liy. O, va's. kimi ikiatomlu molekullar yaranarkan har bir atom
bir elektron toqdim edir va bu elektronlann spinlart bir-birina
antiparalel olmalidir. Coxatomiu molekullarda (47,0, N5, CHy Vo $.)
da kovalent rabits (§17) spinlari antiparalel yonolmis elektronlar
vasitesils yaramr. Lakin bir sira hallarda kovalent rabite bir atom
tarafindan spinlari antiparalel olan 2 elektron, diger atom tarafinden
isa bos atom orbitah taqdim edilmoaklo yaranir. Bu qayda il yaranan
kovalent rabito donor-akseptor rabitssi adlanir. Elektron citinu
taqdim edan atom donor, bos orbitali taqdim eden atom isa akseptor
hesab olunur.

Qeyd edak ki, donor-akseptor garsiligh tasiri bir ¢ox kimyavi
reaksiyalanin ilkin morhalosinde 6ziinii biiruza verir, kataliz
proseslorinin osasim toskil edir, mohlullarda molekul va ionlarin
solvatlagmasini tomin edir va bir gox yeni birlosmalorin yaranmasina
sabab olur.

Misal olaraq, protonun ammiaka birlagmosi naticesinds
ammoniumun miisbet ionunun yaranmasina baxaq:

NH,; + H* > [NH, "

" +
H—]{’«tl’["-—» H—)Y~H ,

H "

Azot atomunun osas  halmm  elektron  konfiqurasiyasi
15225%2p. 211;2]7: kimidir. ~H, molekulunda kimyavi rabitalorin
yaranmasinda 2s-elektron ciitii tam istirak etmur ( hibridloasma bag
vermir, § ). Ona gbra ds azot atomunun 2s-elektronlan sarbast va ya
bolinmoz elektron citii adlamr. [NH,]* ionu yaranarken azot

atomunun 2s-bdlinmaz elektron ciiti proton torafinden cezb
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olunaraq ona uygun elektron buludu deformasiyaya ugrayir,
protonu 6z daxilino alir va naticods donor-akseptor tiph kovalent
rabito yaranir.

Donor-akseptor rabitasi iki molekul arasinda da yarana bilar.
Misal olaraq &F, va NH, molekullari arasinda donor-akseptor

rabitasinin yaranmasina -baxaq:

_& +01 ,
H N3 + B™2 F, o HyN - BF,

A
H—N+%—F%H—7-?-F
F H F

Burada 8+; molekulunda miisbat effektiv yiika malik olan B

atomu el bil ki, bos orbitala malikdir va akseptor rolunu oynayir.
NH, molekulunda monfi effektiv yiike malik olan » atomu
boliinmaz elektron ciitiina malikdir vo donor rolunu oynayir.
Yuxaridaki misallardan gbrindilyii kimi, donor-akseptor
rabitasi kovalent rabitsnin va ion rabitssinin els bil ki, miisyyan
. kombinasiyasidir. Donor-akseptor rabitasinin dipol momenti diger
kovalent rabitalarin dipol momentins nisbatan xeyli boyiik olur.
Buna gors do donor-akseptor rabitesinin yaranma mexanizmini
gostarmak maqgsadils bazan ox igarasinden istifads edilir: #,N — BE;.
Molekullar arasinda yaranan donor-akseptor rabitssinin
enerjisi  6-12kC/mol ilo  200-250kC/mol intervalinda doyisir.
Gortlindilyl kimi, bu interval ¢ox boyikk olub, Van-der-Vaals
qarsiight tasirinin  (§22) enerjisindan atomlararasi adi kovalent
rabitonin (§17) enerjisins godar olan bir oblast: shats edir.
Molekullar arasinda bag versn donor-akseptor qargihgh tasiri,
bir ¢ox hallarda. maddsnin gaz halindan maye va berk aqreqat
hallarina ke¢masini tomin edir. Masolan, qaz halinda beriliium diftor
BeF, xatti molekullardan ibaratdir. Berilium atomunun bos
orbitalinm va ftor atomunun boliinmaz elektron ciitiiniin hesabina
BeF, molekullari arasinda donor-akseptor rabitosinin yaranmasi

mimkiindiir. Belo inmkan asadi temperaturlarda reallagir vo BeF,
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molekullar: birlogerak Be,F, polimer. molekulunu omola gatiririar.
Bu polimer berillium dlftor kristali adlanur vo hamin kristalda her bir
Be atomu 4 dana donor-akseptor kovalent rabitasinda istirak edir.

Biz yuxarida Mendeleyev codva]mdakl 2-c1 divr l‘.lementlarmn
atomlarinin  bolinmoz 2s-elektron ciitiiniin istiraki ilo yaranan
donor-akseptor rabitasini nazerdan kegirdik. Bu rabits geyri-metal
atcmunun taqdim etdiyi elektron ciitii va metal atomunun taqdim
etdiyi bos orbitalin istiraki ilo yaramr, yeni qeyri-metal atomu
donor, metal atomu isa akseptor rolunu oynayir. Lakin Mendeleyev
cadvalinds alava yarimgruplarin (v - 1)dnsnp -valent elektronlan olan
elementlorinin atomlarinda boliinmaz elektron ciiti d- elektronlar
ola bilor. Bu halda metal atomu donor, geyri-metal atomu isa
akseptor rolunu oynayir. Bu zaman yaranan kimyavi rabita tors
" donor-akseptor rabitssi va ya dativ rabite adlamir. Goriindilyd kimi,
tors donor-akseptor (dativ) tipli kovalent rabito kegid qruplarina
monsub olan kimyavi elementlorin istirak etdiyi birlasmalar amsala
goldikds yarana bilar.

§ 21. Hidrogen rabitasi

Tacriibi faktlar osasinda miioyysn edilmigdir ki, hidrogen
atomu har biri he¢ olmasa bir béliinmsz elektron ciitins malik olan
iki elektromanfi atom arasinda kimyavi rabits amala gatira bilir. Bu
név kimyovi rabita hidrogen rabitesi adlanir. Aralarinda hidrogen
rabitosi yaranan atomlar mixtehf molekullanin ve ya eyni bir
molekulun torkibina daxil ola bilor. Mbshz buna géro do
molekullararas1  va  molekuldaxili  hidrogen rabitesi  kimi
anlayislardan istifads olunur. Hidrogen rabitesini ndqtslarle
gostarmok qabul edilmisdir.

Molekullararast hidrogen rabltssml tmumi sakllds asagidaki
kimi gostormok olar:
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Burada hidrogen atomu elektromonfiliyi bdyiik olan .1 atomu ilo
kovalent rabitads oldugu iiglin onun elektron buludu 4 atomuna
toraf siliriigmisdiir va bunun naticasindos o, miisbat &, effektiv yiikiino
malik olmusdur vo ya adston deyildiyi kimi, protonlasmisdir. Bu
protonlagsmis hidrogen atomu ils qonsu molekulun 8 atomunun
boliinmaz elektron citii arasindak: elektrostatik garsiigh tesir
noticasinds  hidrogen rabitesi yaramir. Hidrogen rabitasinin
yaranmasinin 3sas sababi misbat polyarlasmig hidrogen atomunun
¢ox kigik 6lgiiys malik olmast ve onunla kovalent rabitads olmayan
monfi polyarlasmis qonsu atomun elektron ortiiyiina daxil ola
bilmssidir. Mohz buna goéro ds hidrogen rabitasi yaranarken
clektrostatik qarsiligh tasirls yanasi donor-akseptor grasihql tssiri
da miihiim rol oynayir. '
Hidrogen rabitasina misal olaraq sinil tursusu molekullarn va su
molekullar arasindaki rabitani géstormak olar:

o
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Qeyd edak ki, su molekulunda oksigen atomunun iki dens béliinmaz
elektron ciitii va iki dena hidrogen atomu olduguna gérs har bir su
molekulu dérd dena hidrogen rabitasi yarada bilor. Buzun kristallik
qurulusu mohz bununla izah olunur.

Hidrogen rabitesini  yaradan hidrogen atomu heg do
slagalandirdiyi atomlar (bu atomlar hatta eyni olsa bela) arasindak:
mosafanin ortasinda verlosmir; o, kovalent.rabitada oldugu atoma
daha yaxin yerlosir. Masalon, suda O-H kovalent rabitssinin
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uzunlugu 094 oldugu halda, 0..# hidrogen rabitasinin uzunlugu

l,76.(~)1 -dir. Buradan da aydin olur ki, hidrégen rabitesinin enerjisi
kovalent rabitanin enerjisindon ¢ox kigik olmalidir. Mahz buna
goradir ki, buz ariyarken hidrogen rabitalorinin ~15%-i, suyu 40°s
temperatura qader qizdirdiqda ise bu rabistalarin ~50%-i qurilir. Su
buxarinda iss hidrogen rabitaleri praktik olaraq yoxdur.

Miioyyan edilmisdir ki, hidrogen rabitasinin enerjisi kovalent
rabitenin enerjisindon adatan bir tortib (yoni, ~10 dafa) kigik oldugu
halda, Van-der-Vaals qarsiigh tasirin enerjisindon {imumiyystls
" boyiikdiir va 8- 40 kC/mol intervalinda giymat ahr. Hidrogen rabitasi
tarkibina elektromonfiliyi boyiik olan atomlar daxil olan birlagmalar
liciin daha xarakterikdir. Masalen, azot (&-21kC/mol), oksigen
(13-29kC/mol), ftor (25-40kC/mol) atomlart daxil olan
birlasmalorde hidrogen rabitasi xlor va kitkiird atomlar daxil olan
birlagsmalardokina nisbston daha méhkem olur.

Hidrogen rabitaesi kristallasma, hollolma, kristalhidratlarin
yaranmasi, elektrolitik dissosiasiya, molekullarin  bir-biri ilo
birlasmasi proseslorinds miihiim rol oynayir. Hidrogen rabitasi
analayisi ham da iizvi birlosmolar, polimerlar va ziilallar kimyasinda
mithiim shamiyyat kasb edir.

Masalon, bark, maye vs hetta qaz halinda olan hidrogen
ftoridin F# molekullar1 hidrogen rabitssinia yaranmasi sayassindo
zigzaqvari zancir seklinds birlssir: '

fF [+] 4F
/ Y, \ 134 f/ N
N NN
\F/ ‘b\ \F/

0
Burada £ - F masafosi 2,74, HFH bucag iss 134°-dir.
Yuxarida baxilan misallar molekullararasi hidrogen rabitasins
aiddir. Bazi hallarda hidrogen rabitasi eyni bir molekulun miixtslif
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hissalorini birlegdirir, yani molekuldaxili hidrogen rabitasi yaranir.
Molekuldaxili  hidrogen rabitesinin = yaranmasi ssasen  izvi
maddal-afm molekullarinda bas -verir. Oksor hallarda hidrogen
atomu miistovi altibucagh halqays daxil olur; agar bels tsiklin
yaranmas! ¢atindirss. onda molekuldaxili hidrogen rabitasi
yaranmir. Molekuldaxili hidrogen rabitasinin yaranmasina aid- misal
olaraq asagidaki molekullan gé‘;tsrmak olar:

N N VY T W SR

& & Y&

Burada o-ctinilfenol molekulu xiisusi maraq kasb edir. Bels ki, bu
molekulda hidrogen rabitasi iigqat rabitsnin z-elektronlar hesabma
yaranir.

Hidrogen rabitosi, demak olar ki. har yerds - @izvi kristallarda
(onlarda C,H va ¢ atomlar: var), zillallarda (onlarda C,H va N
atomlar var), polimerlords vs canli orqanizmlords tazahiir edir. Bels
forz olunur ki, yaddas da hidrogen rabitalorine malik olan
konfiqurasiyalarda informasiyamn saxlanmasi ilo olaqgadardir.
Hidrogen rabitasinin bels an ¢ox yayilmasi isa su molekullarinin har
yerde moévcud olmasi ils alagadardir.

Nohayat, geyd edsk ki, hidrogen rabitasinin tebisti hols ds
axira gadar moalum deyildir. Umumiyystls iso hidrogen rabitssinin
yaranmasmda ham dipol-dipol qarsihgli tesiri, ham polyarlasma
effekti vo hom d: donor-akseptor qarsiiqh tesiri rol oynayir.
Hidrogen rabitosinin kvantmexaniki metodlarla éyranilmassi zamani
meydana gixan ¢otinliklor ondan ibaratdir ki, hesablamalarin xatas
bu rabitonin enerjisindan xeyli bdyiikdiir. Bu baximdan molekulyar
orbitallar metodu (§11) ssasinda daha yaxs: nstxcalar oldo edilacayi
giman olunur,

§ 22. Metallik rabita

Coxlu miqdar tacribi faktlar géstorir ki, metallar bir sira
xiisusiyyatlsrina gors kovalent va ion birlagmalarindan farqlonirlar:
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1. metallar yiiksok elektrik vs istilikkegiriciliyine mahkdirlar:

2. adi soraitds biitiin metallar, cive istisna olmagla, kristal
maddolardir ve 6zii do bu kristallarda har bir atomun koordinasiya
adadi bdyiikdiir.

Bu farqlor gdsterir ki, metallarda 6ziins maxsus kimyavi rabita
mévcuddur va mohz buna gérs do metallik rabits anlayisindan
istifads edilir.

Metallarin yuxarida gostarilen birinci xarakterik
xiisusiyyatinden goriiniir ki, elektronlarin he¢ olmasa bir hissasi
baxilan metal pargasinin biitiin hacmi boyunca sarbast harskat edir.
Digor torafden metallarin kristallik qurulusa malik olmasi gostorir
ki, metallarda atomlar bir-biri il lokallagmus ikielektronlu rabits ilo
birlesmamisler. Ciinki atomun valent elekironlarinin say: kristalda
biitiin qonsu atomlarla bels rabitslor amsls gatirmak Ugiin kifayat
etmoaz.

Masalan, litium hacmds morkazlogmis kubik kristal gafosa
malikdir vs onun hor bir atomunun kristalda sokkiz yaxin qonsusu
vardir (sokil 22.1). Belo qurulusda ikielektronlu rabitalorin
yaranmasi igiin litium atomu sokkiz elektron taqdim etmali idi. Bu
iso miimkiin deyildir, ¢iinki litium atomunun yalmz bir danos valent
elektronu vardir. ’

Sakil 22.1. Litium kristalinda atomlaria yerlaymasi

Metallarda kimyavi rabitenin, yoni metallik rabitonin tabistini
litium misahinda agsagidaki kimi izah etmak olar. Litium kristahnda
gongu atomlarin orbitallar1 bir-birini ortiir. Hor bir atom rabito
yaratmaq figlin dérd valent orbitali vo comisi bir elektron teqdim
edir. Demoli, metalin kristalinda elektronlarin sayt orbitallarin
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sayindan azdir. Buna gora ds elektronlar bir orbitaldan digorine kegs
bilir va mchz bu da metal kristalinda biitin atomlar arasinda
kimyavi rabitanin amslo galmosinds elektronlarin istirakini tamin
edir. Metal atomlar: ii¢iin ionlasma potensiali kicik oldugundan,
valent elektronlan atomdan asanhqla qopur va kristalin biitiin hacmi
boyunca harakat edirlor. Elektronlarin bu ciir harakat eda bilmasi isa
metallarin ham ds elektrik kegiriciliyini tamin edir.

Belolikls, kovalent va jon birlosmslorindsn fargli olarag,
metallarda az sayda elektronlar, biitiin hacm iizra harakost edsrok,
¢oxlu sayda atomlar (daha dogrusu, atom govdalori) arasinda rabita
yaradir. Basqa so6zls, metallarda lokallasmamig kimyovi rabits
méveuddur. Mahz buna gora ds bozen metallara bir-biri ils elektron
qazi ila rabitalonmis miisbat yiiklii ionlardan ibarst olan kristal kimi
baxirlar. :

Qeyd edok ki, metallik rabits 6ziinii ham da noévbslegon birqat
vo ikigat rabitalors malik olan bazi molekullarda da gésterir.
MBosolan, polimer zoncirlorinda 7 -rabitslar lokallasmamuslar, yoni bu
rabitalori omals gotiron z- elektronlar, metallarda. oldugu kimi,
biitlin zenicir boyunca harakot edirlor. Eyni ilo bels monzara benzol
halgasinds ds miisahids olunur.

Metallik rabita qeyri-lokalliq xassasina malik oldugu iigiin onu
molekulyar orbitallar nazeriyyasi (§11) vasitasilo tasvir etmak daha
maqgsadauygundur.

§ 23. Van-der-Vaals qarsihigh tosiri

Molekullar arasinda donor-akseptor qarsihigh tasirindan (§20)
basqa elektrostatik qarsiligh tesir ds bas verir. Bu garsiligh tesir har
iki molekulun polyarlasmasi, yani dipol momentins malik olmas:
naticasinds yaranir. Belo elektrostatik qarsihiqh tesir givvalari gazlar
va mayelor iiglin malum olan Van-der-Vaals tonliyine do daxil
oldugundan ¢ox zaman hemin qiivvaler Van-der-Vaals qiivvalori
adlaniy. '

Umumiyystls iss, atomlarn elektron vermssi olmadan
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molekullar arasinda bas veran qarsihiglt  tasir ‘Van—der—\/aa]s
:qarsihgl tasiri adlandirilir. Molekullarm elektron értiiklari bir-birini

.....6rtmadiyi masafolarda onlar arasinda yalmz cazibs giivvelari tesir

. edir.. Molekullar arasinda elektrostatik qarsihqh tasirin dispersiya,

. oriyentasiya va induksiya qarsihigh tasiri kimi ti¢ asas novi vardir,

Bunlardan on universal olani, yeni biitin hallarda tazahir edoni
_dispersiya qarsihgl tesiridir. Molekullar arasinda dispersiya qarsilgh
tosiri onlarda yaranan ani dipel momentlorinin bir-birini cazb etmasi

_ naticasinda bas verir. Belo ki. molekullar bir-birina yaxinlasarkan

‘onlarda yaranan mikrodipollarin oriyentasiyasi artig bir-birinden
“asih olur va onlarn miixtalif molekullarda yaranmas) va yox olmas:
sinxron  (eyni ‘ahanglo) bas verir. Miixtolif molekullarda
mikrodipollarin sinxron yaranmast v3 YoX olmas: onlarin cazb
olunmas: ilo miisayist olunur. Mikrodipollarin yaranmasi v yox
olmas: sinxron olmazsa molekullar arasinda itolama bas verir.

Yuxarida deyilenlori bir-birina yaximn yerlagon iki molekulda
elektronlarin fazaca uzlasmis horskatinin naticasi kimi izah etmak
olar. Bunun iigiin molekullar bir-birinden elo mosafada yerlogsmsalidir
ki, mixtalif molekullardaki elektronlarin qarsilgh tasiri onlarin
harokatinds uzlasma yarada bilsin. Bu halda molekullardan birinds
elektron, masalen, sol torsfs uzaglasdig anda bu molekulun sag
tarofi ani miisbat yiiks malik olur. Baxilan molekuldan sag torafds
yerlasmis digor molekulda da elektron sol tarafda yerlasdiyindan ani
dipollar arasinda cazibs giivvasi yaramr. Dispersiya qiivvalari
hesabina algaq temperaturlarda dayanigsiz molekullar yarana bilor.
Bels ki, gox asa@ temperaturlarda Ney,4r, Xey, XeN, Cay, Hg, Vo S.
kimi molekullarin méveud oldugu malumdur. Bela molekullarin
méveud olimas: iigiin onlarmn istilik herokatinin enerjisi Van-der-
Vaals qarsiligh tasirinin enerjisindan kigik olmahdir.

Miiayyan edilmisdir ki, dispersiya garsthigh tasirinin potensial
~ enerjisi molekullarm J, vo J, ionlasma potensiallarmdan v ; Vo o,

polyarhgindan asilidir:
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Burada r-molekullar arasindak: mesafadir.

Dispersiya qarsiliqlt tasiri kvantmexaniki xarakterlidir. Bels ki,
kvant mexanikasina gora molekulun daxilinds hissaciklor hamisa,
hatta miitlaq sifir temperaturda bels. kasilmoaz horakat  edirlar.
Dispersiya qarsiliqh tesiri anlayist da elektronlarin bu harakatinin
is18in dispersiyasina (miixtalif dalga uzunluguna malik olan isiq
sialarinin miixtalif ciir sinmasma) sabsb olmast ils slagadar olaraq
meydana ¢ixmusdir. Dispersiya qarsiliqh tasirinin nazeriyvesi 1930-cu
ilds London terafinden verilmigdir. ‘O, miisyyan etmisdir ki,
dispersiya garsiligh tasirinin enerjisi '

Y 2 ;
E g =—%-’"r°f’ (23.2)

kimi tayin oluna biler. Burada #-Plank sabiti, o, -ragslorin 7=0

miitlaq sifir temperaturda £, =hvy/2 sifrinct enerjisina uygun olan
tezlik, « -polyarhqdir. ' )

(23.2)-ds  hv, komiyystini taqriban ionlasma potensialina
barabar gétiirmak olar.

Oreyertasiya qarsiligh tesiri polyar molekullar arasinda bas
verir. Bu qarsiigh tssir ¢ox zaman dipol-dipol qarsihqli tasiri da
adlanir.  Bele ki, ogor molekullar sabit dipol momentins
malikdirlarss, onlar bir-birina yaxinlasarken xaotik istilik harokati
naticasinda ela tarzds yonalirlor ki, onlar arasinda qarsihgh tasirin
enerjisi minimum olsun. Bunun igiin elektrik dipollarmun miixtalif
yiiklii uclar1 bir-birins qars1 yerlogmalidir.

Istilik harskati molekullarin qarsilgh oriyentasiyasini pozmaga
calisdigindan temperaturun artmas: oriyentasiya qarsihigh tssirini
zaiflstmalidir. Bundan bagqa polyar molekullarin bir-birini cazbetma
qiivvesi hara ds onlar arasindaki mosafs artdiqca kaskin azalir.
Oriyentasiya qarsilqli tesirinin potensial enerjisi tigiin 1912-ci ilds
V.Keezom on sado hal iiciin nazori olaraq asagidaki ifadani
tapmigdir: ’ ’
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4 .
o == E (23.3)

Burada A ,-Avogadro odadi, R-universal qaz sabiti, 7 -miitlaq

temperatur. r- dipollar arasmdaki masafa, s -dipol momentidir.

(23.3) diisturu dipollar arasindaki masafa dipolun uzunluguna
nisbaton xeyli bdyiik olduqda, yiiksak temperatur vo bdyik olmayan
tazyiq seraitinds dogrudur.

Molekullar arasinda induksiya qarsihgh tesiri  onlann
induksiyalanmg dipollan hesabma bas verir. Forz edsk ki, biri
polyar, digari iss geyri polyar olan iki molekul bir-birina yaxinlasir.
Bu zaman polyar molekulun tasiri naticesinda qeyri-polyar
molekulun elektron buludu deformasiyaya ugrayir ve onda dipol
yaranir  (induksiyalamr).  Naticads geyri-polyar  molekulda
induksiyalannus  dipol polyar molekulun sabit dipolu terafindsn
cazb olunur va ham do induksiyalanms dipol 6z n6vbosinds polyar
molekulun dipolunun elektrik momentini artinr. Aydindir ki,
molekulun dipol momenti vo polyarlasmasi bdyiik olduqgea
induksiya garsihigh tasirinin

1 .
Emd = —I'_G-‘ (al .ulz + 0‘2.“%) (234)

kimi tayin olunan potensial enerjisi do bdyiik olacaqdir. Molekulun
elektron ortilyiiniin ~ deformasiyas1 bdyiik oldugea onun
polyarlasmas: ve demsli, induksiyalanmis dipol momenti ds bdyiik
olur. induksiya garsgihgh tesirinin enerjisi molekulun x dipol
momenti boyiik oldugea artir, molekullar arasindaki r masafasi
artdigca isa koskin azalir. Lakin dipollarm induksiyalanmasi
molekullarin fazada istsnilon ciir yerlosmasinde bas verdiyindan
induksiya qarsilgh tesirinin enerjisi temperaturdan asith olmur. Iki
eyni polyar molekulun induksiya (deformasiya) qarsilqh tesirinin
potensial enerjisi iigin 1920-ci ilde Debay nazeri olaraq

2 2
Epng =~ r’: (23.5)

' ifadosini tapmisdir.
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Qeyd edok ki, molekullar arasinda oriyentasiya vs induksiya
qarsilqh tasirlari bir ¢ox hallarda Van-der-Vaals cazibasinin kigik bir
hissasini tagkil edir. Tasirsiz qaz atomlari geyri-polyar olduglarindan
vo onlann elektron ortilyl ¢ox sort oldugundan onlar arasinda
oriyentasiya va induksiya qarsihghi tesiri praktik olaraq heg bas
vermir. Ancaq buna baxmayaraq tasirsiz qazlar hor - halda
mayelosirlor. Bu fakt i1sa onu gostarir ki, molekullar arasinda
dispersiya garsiligli tasirt dogrudan da mithiim shamiyyat kasb edir.
23.1 cadvalinds bozi  molekullar {¢iin  Van-der-Vaals
qtivvalorinin toplananlar: gostarilmisdir. Bu cadvaldon yuxarida geyd
olunan miilahizalarin dogrulugu bilavasits goriniir:
1. dispersiya qarsilgh tssirt boyiikk olub, qeyri-polyar va
polyarhgi az olan molekullar tigiin asas rol oynayir;
2. boyiik polyarliga malik olan molekullar {igin oriyentasiya
garsihiqli tesirinin payi daha goxdur;
3. induksiya qarsiliqh tosiri adstan ¢ox da béyiik olmur.
Cadval 23.1
Eyni molekullar arasinda oriyentasiya, induksiya va dispersiya
qarsiligh tasirlorini xarakterizo edon £r°-10° (erq-cm®) kamiyyatin

giymatlari
[ Melekul Qarsihgh tasir
oriyentasiya Induksiya dispersiya

CO 0,0034 0,057 67,5

HCl 18,6 5,4 105

HBr 6,2 4.05. 176

HJ 0,36 1,68 382

NH, 84 [0 93

H,0 190 10 47
Induksiya qargiigh  tesiri  yalmz molekullar

polyarizalonmasi bdyiik olan molekullarla yanasi méveud oldugda
bdyiik ola bilir. Masalen, polyarizalonms qarsihigh tesiri naticasinda
nitrobenzol naftalinla C¢H NO; - €y Hy molekulyar birlosmasini amala
gatirir. Buna oxsa: ¢oxlu sayda digar birlosmalar de mévcuddur.
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~ Dispersiya, oriyentasiya ve induksiya garsihgh tesirlerinin

(23.2). (23.3) va (23.5) potensial enerjilarini toplayaraq molekullaras
caziba enerjisi (icin

L caziba= —’{é; . (236)

timumi ifadasini yaza bilsrik. Burada

Nt ot (23.7)
RT

15ars edilmisdir.

' (23.6) diisturuna asason aydin olur ki, molekullaras: cazibs
qiivvasi onlar arasindaki mosafonin yeddinci doracasi il tors
miitanasibdir.

Molekullar arasindaki masafanin onlarin elektron ortiiyiiniin
bir-birini kaskin drtmasina uygun olan kigik giymotlarinda har iki
molekulun niivalori va elektronlart arasindaki elektrostatik itslomo
molekullar arasindaki cazibays istun golir ki, bu da molekullararas:
italoms qiivvslorinin meydana ¢ixmasia sabab olur. Coxlu tacriibi
faktlar, xiisusi halda, mayelarin va bark cisimlorin ¢atin sixilmas: bu
italoma qlivvalarinin mévcud olmasin siibut edir.

Molekullar arasinda itsloms enerjisi (23. 6) -ya oxsar olaraq
birinci yaxinlagmada

Eitaloma = —% (23.8)
¥

kimi tayin oluna bilar. Burada B >0 komiyyati itoloma sabiti adlanir.
(23.8)-don goriiniir ki, molekullararas: italoma qiivvalori gox
kicik masafolords tozahiir etmays baslayir vo » masafosi kigildikco
kaskin arurlar.
Iki molekul arasindaki qarsihiqli tasirin tam enerjisi

. £ = E cazibs+ Eitaloma (23.9)
olar. (23.6) va (23.7)-ni (23.9)-da nazars alsaq
p=-2.5 (23.10)
r r-

ydza_bilsrik. Bu ifads "1924-ct1’1'1d“é Lennard-Cons torafinden toklif
edilmisdir. o '
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Qeyd edok ki. (23.10) Lennard-Cons disturu yalniz birinci

yaxmlasma kimi ¢obul olunmusdur. Belo ki, » masafasi 121
tertibinds oldugda (23.2), (23.3) va (23.5) ifadslori daqig olmur.
Bundan basqa yuxarida sarh olunanlar arimis duzlara ve metallara
heg da tam totbiq oluna bilmir.

(23.10) - disturuna  uygun olan grafik 32.] soklindo
gostorilmisdir: Yekun oyrinin minimum néqtesi molekullararas
qarsihgli tesir enerjisinin £, giymatine v~ » tarazhn macafacing

uygun galir. ‘ \ |

[ S S,

Sokil 23.1. Molekullarasi qarsiigh tasirlarin potensial enerji
qrafiklari

23.1 saklindaki grafikler ionlar arast garsihqh tasirin potensial
enerjisinin ionlar arasindaki mosafadan asihligim tosvir edan 19.1
oyrilorini xatirladir. Lakin U va r kamiyyatlarinin aldig: qiymatlarin
hom miqyas1, hom do U cazivs Vo Ujimo kamiyyatlorinin r-don asiiliq
ifadeleri bir-birinden forglandiyi iiciin 19.1 va 23.1 sokillarindaki
qrafikler ds bir-birinden kamiyystcs kaskin farqlonirlor.

Van-der-Vaals qarsiligh tesirinin enerjisi kovalent rabitenin da
enerjisi ils miiqayisods ¢ox kigikdir. Belo ki, masalan, Cl,
molekulunun atomlara dissosiasiya etmasi iigiin tolab olunan enerji
243kC/mol oldugu halda, CI, kristahnin sublimasiya encrjisi
25kC/ mol -dur.

Molekullararasi elektrostatik qarsihqh tesirin Oyranilmasi
qazlarin, mayelarin va bark maddalsrin xassalorinin ve qurulusunun
dyronilmasinda bdyiik shomiyyat kasb edir. Van-der-Vaals qiivvaleri
molekullarm  bir-birini cazb etmosini, qazlarin maye balina,

mayelorin iss bark hala kegmasini tomin edir. Masalon, qaz halmda
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olan xloru soyutdugda dispersiya qiivvalarinin tasiri naticaesinda (7,
molekullar birlagarak kristal srnsls gotirirlar,

§ 24. Kompleks birlosmalar

Miisyyan edilmigdir ki, yalmz atomlar arasinda deyil
molekullar arasinda da cazibs giivvalari tasi: edir. Dogrudan da, bir
¢OX hallarda molekullar birlagarak daha miirskkab olan molekullar
amalo gatirir. Bundan basqa, uygun sorait olduqda, qazlar maye.
mayelor iss bark aqgreqat hallarina kegirlor. Istonilon madds digar
maddada miisyyan daracads hall olunur ki, bu da yens molekullar
arasinda qarsihqh tasirin olmasini siibut edir. Biitin bu hallarda
qarsiigh tosirds olan hissaciklorin qarsiligli suratds koordinasiyas:
miisahids olunur ki, buna da adston kompleks amals galmasi deyilir.
Kompleks amoals galmasi, mosslon, aks isarali yitke malik olan
ionlarin bir-biri ils, molekullarin ionlarle, bir molekulun digar
molekul ilo qarsihigh tesiri zamani bas verir. Kompleks amolo
golmasina sabab olan bu qarsiligh tesir ham elektrostatik (§§19,23),
ham' da donor-akseptor (§20) tobistli ola hilar. Masalen, duzlarin
suda hall olmasi zamani amalo galen ionlar hidratlasmis olur, yani
halledicinin ~ (suyun) molekullari  onlarn ~ strafinda yerlasir.
Molekullarin qarsihigh koordinasiyasi maddsnin qaz halindan maye
va bark hala kegmasi zamani da miigahids olunur.

Kompleks birlosmalerin qurulusu haqqinda tesovviirlor XIX
osrin ikinci yarisinda Isvegra alimi Verner torofinden islonib-
hazirlanmis koordinasiya nozoriyyssinds ilk dafs 6z oksini tapmisdir.
Uzvi maddalor {iglin Butlerov nozeriyyssine oxsar olarag
koordinasiya nozoriyyssi strukturu tsyin eden fiziki metodlarn
islonib hazirlanmasindan xeyli avval komplekslorin  qurulusunu
miisyysn etmays imkan vermisdir vo maraqhdir ki, bu nazsriyyadan
alman noticalor sonralar mitkammol fiziki metodlar vasitesile tam
tosdiq olunmusdur.

Bir ¢ox komplekslar adi maddslarin birlgamasi naticasinds alina
bilir. Masalan,
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CuCly + 4NH , = [Cu(NH ) ] CL,

AgJ + KJ = K [4gJ,)
Kompleks birlosmalari sintez etmok lgiin goxlu sayda ibasqa
metodlar da vardir.

Digor geyri-izvi maddslars nisbatan xeyli ¢ox kompleks
birlesmolor mslumdur. Kompleks birlagsmalar igarisinds tursular,
ssaslar va duzlar, ham ds ionlara dissosiasiya etmayan, yani elektrolit
olmayan maddslar vardir. Masalan,

tursular  H[AuCl} H,[SiF,}

ssaslar  [4g(NH;3), JOH, [Ci( NH,), KOH),;

duzlar  [Ni(NH;3) (NOy),, Nay[ALE];

elektrolit olmayanlar [Pt(}V,F13)2C12], [nvi(co),] .

Kompleks birlasmolords adston daxili ve xarici sferalan
farqlondirirlor. Daxili sfera ¢ox zaman koordinasiya sferasi da
- adlanir. Koordinasiya sferast adlanan daxili sfera kompleks amala
gotiran daxili hissacikdan (iondan vs ya atomdan) va onu shats edan
oks isarali ionlarm  vo ya molekullarin ligandlarindan
(addendlorindan) ibarst olan qruplasmadir. Demoli, daxili sferanin
morkazi atomu (lonu) kompleksomologatiran, onun atrafinda
yerlogon molekullar (ionlar) iso ligandlar adlanir. Kompleks
birlosmalarin kimyavi tarkibini yazdiqda daxili sferani (koordinasiya
sferasin)  kvadrat  méterize  ig¢indo  yazirlar.  Moasslon,
Ky[Fe(CN)s) Ky [Hgs, ] [4g(NE), I, K,[2n(0H), } [Cr(#,0) 5.
Kompleksamalogoatiranin  atrafinda  yerloson ligandlarin  sayi
koordinasiya adadi adlanir. Koordinasiya sferasindan konarda
yerloson ionlar kompleksin xarici sferasimi tagkil edir. Masslan,
K,|BeF,] [ZmNH) JCl, kompleks birlosmolorinds  [BeF, ™ va
[zn(Ni13), ] atom qruplasmalan (komplekslori) daxili, K* va CI°
1onlar1 isa xarici sferani toskil edir.

Daxili sfera kompleks birlagsmslorin mahlullarinda da saxlanir.
Masalon, yuxanida gostarilan kompleks birlosmoalor mohlullarda
dissosiasiya etdikda
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2 +

[Fe(N) I, [Hgdy P [agvi 0,1 [znom), ) [eri, 00
ionlary yaramr.

Kompleks birlagmalor va onlann xarakterik xitsusiyyatlarn o
gadar ¢ox v ham do miixtalifdir ki, «kompleks birlasmo» anla 1iymin
{imumi qabul olunmus miioyyen terifini vermak miimkiin deyildir.
Lakin. oksar hallarda, kimya laboratoriyalarinda bark va mohlul
halinda olan birlegsmolerla is apanldigini nozars alaraq kompleks
birlosmoalera asagidaki torifi vermok olar: mieyyen birlasmanin
kristalimin diiyiinlorinds yerlagon kompleksler mohlulda miistogil
méveud ola bilirss, belo birlosmo kompleks birlesma adlanir. Bir
daha qeyd edok ki, bu terif problemin mahiyyatini heg do tam shato
etmir.

Elektrik yiikiina gora kompleks birlagmaler kation, anion va
neytral komplekslora béliiniir. Kompleksin yiikii dedikds hamin
kompleksi amals gatiren hissaciklorin yiiklsrinin cabri comi basa
" digilir.

Miisbat yiiklii ionun strafinda neytral molekullarin (1,0, NH;

kompleks

'va s.) yerlosmasi naticasinds yaranan kompleks kation kompleks
adlamur. Kompleks birlosmoalerin nomenklaturasinda H,0 vo NH,
molekullari, uygun olarag, akva- vs ammin- adlamyr. Y eri golmiskan
geyd edok ki, kompleks birlosmalerin adlandirmasi adi duzlann
adlandinlmasina oxsardir (NeCl-natrium xlorid, K,50,-kalium
sulfat va s.). Lakin kompleks birlasmalari adlandiranda ligandlar ve
morkozi ionun (kompleks amola gatirenon) oksidlesma doracssi do
gostorilir. Mosalan, [41¢1,0) 1 kation kompleksi
heksaakvaaliminium @i¢ xlorid va ya heksaakvaaliminum xlorid
(IT1), [zn(Nt15), )1, kation kompleksi iso tetraamminsink dixlorid vo
ya terramminsinkxlorid (IT) kimi adlamr.

Amminkomplekslor daxil olan birlosmalor ammiakatlar,
akvakomplekslor daxil olan birlogmaler ise hidratlar adlanr.

Ammiakatlar va hidratlardan basqa ligandlar: 0O/~ ‘ionlart
olan hidroksobirlssmalor  (maselon,  K,[Zn(OH), | Na,[Sn(OH)],
ligandlar1 tursu qalglann olan atsidokomplckslor (masalon,
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Ky[FetCN) ) #,[Hgs,] vo qansiq tipli goxlu miqdar birlasmaler
(masalen, [Co(NI?),CLICL [PUNH ,(H,0),)C1,) do méveuddur.

Anion komplekslords morkazi atom (kompleksomalagatiran)
misbat oksidlosma doracasing malik olur (miisbat ion), liqandlar isa
monfi oksidlosma daracasine malik olan atomlardir (manfi ionlar).
Anion kompleksin menfi isarali yiike malik olmasi gdstarmok ii¢iin
moarkazi atomun latinca adina - ar sonlugu olavs edilir. Masalan,
K,[BeF,]-kalium tetraftorberilliat = (II),  K,[4i(0H),])-kalium
tetrahidrokscaliiminat (III), Na,SO,-natriumtetraoksosulfat (VI),
K,|Be(50,), |-kalium disulfatoberilliat (II).

Neytral komplekslor atomun strafinda molekullar yerlagdikds,
ham do kompleiks amals gatiran miisbat ionun strafinda manfi ionlar
va molekuller yerlosdikds yaranir. Moasalon, [Pi{(NH,),Cly]-platin
dixlordiammin (II), [Ni(CO,)]-nikel tetrakarbonil, [Cr(CyH,), ]
xromdibenzol. Gériindilyli kimi, neytral komplekslorda xarici sfera
yoxdur. N '

Qeyd edok ki, Mendeleyev cadvalindaki istonilan atom
kompleks amoals gatiron rolunu oynaya bilar. Oz kimyavi tabisting
uygun olaraq qeyri-metal atomlar: adstan anion komplekslor yaradir
ki, burada da ligand rolunu elektromonfiliyi bdyiik olan atomlar
oynayir. Masalan, K[PF;)K,[PO,}K,[PS,] va s. Tipik metallarin
(galavi va golavi-torpaqg elementlorin) atomlarimin isa geyri-iizvi
ligandlarla kompleks birlosms amslo gatirmok qabiliyyati zeifdir.
Moveud olan az miqdarda bels komplekslar kation komplekslordir.
Mosslan,  [SH(OH,)e[CL, [Ca(NH ) [CE,. Tipik metallar vo  qeyri-
mectallar arasinda araliq movqe tutan elementlorin (bunlara amfoter
elementlor do deyilir) atomlar: isa ham kation, ham ds anion
komplekslor omslo gotirir. Mosolon, yuxarida gostordiyimiz
[41(H,0)s )1y vo K[41{OH),] komplekslori buna misal ola bilar.

Umumiyyatls isa kompleks amals gatirma slava yarimqruplarm
elementlarinin ionlan {igiin, xiisusi halda Cu?*, Ag*, 4«>*, Cr** ionlari

va VIII qrup elementlorinin ionlar ii¢iin xarakterikdir.
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Kompleks birlosmalorde liqandlar adotan halogenlorin 1onlari.
CN~.NCs™, NO;, OH™, COF™, C,01 ™, CO;” kimi ionlar va
H,0, NHy, NoH, (hidrazin), CsHN (piridin), NH, -CH,~CH, - NH,
(etilendiamin) neytral molekullar clur.

Koymkp]veks omolo gatiranler iigiin koordinasiya adadi bazi
hallarda sabit, lakin okser hallarda iss ligandlarin tabiotindan ve
‘k.omplekslerin omals golmasi soraitindsn asih olaraq, doyiskondir.
Moasolon, Cr** va  p** giin biitin  kompleks birlosmalards
~ koordinasiya adadi 6, Ni** iigiin iso 4 va ya 6 olur. Umumiyyatla.
kompleks birlagmalords koordinasiya adadi, adatan 6 vo 4 olur; gox
az miqdarda kompleks birlosmalar ligiin koordinasiya adadinin 8-don
boyiik oldugu malumdur.

Bozi ligandlarin molekullarinda bir nega qrup olur vo hamin
molekullar bu gruplar vasitssile kompleks amals gatirana (markazi
atoma)  birlssirler. NH, - CH, - C'H2 - NH, (etilendiamin)
molekulunda Cu?*, Cr**, Co®* va s. ionlart ilo asanca birlasa bilen iki
dons NH, qrupu vardir. Bels ligandlarin  har biri kompleks
birlosmada NH; va H,0 kimi iki dand adi ligandm yerini tuta bilar,
basqa sozls, NH,-CH,-CH,-NH; molekulunun koordinasiya
tutumu (dentanthg) ikiys barabardir, yani o, bidentanidir (dentant —
latinca «dislori olan» monasimi  versn dentalus soziindan
gotiirilmiigdiir). Koordinasiya tutumu 3, 4 va s. olan, yani
polidentant ligandlar da vardir. Polidentant ligandlar1 olan
kompleks birlogmalors xelat kompleks birlogmalor deyilir.

Yuxarida geyd olundugu kirmi, kompleks birlosmalar tobiatds
genig yayilmislar vo bioloji proseslarde mithiim rol oynayirlar. Misal
olaraq, xelat kompleks birlaymoalor olan gan hemoglobinini
(kompleks omslo gatiran Fer*) vo yagl bitkilerin xlorofilini
(kompleks amala gatiran Mg?*) gostarmak olar ki, bunlarsiz da canli
alomi tasavviir etmek geyri-miimkiindir.

Kompleks birlasmolarin bir ¢ox miixtalif praktik tetbiglari da
vardir. Mosslen, cod suyun jhlmsaldllmasinda va bdyraklarda
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daslarin  aridilmasinds  xelat kompleks birlosmslarin  amola
golmasindan istifada olunur.

Kompleks birlosmalarin amsls galmasini izah etmak iigiin 1916-
1922-ci illards alman alimlari Kossel vo Maqnus cahd géstarmislar.
Onlar bels hesab edirdilar ki, kompleks birlagsmalarin amsls galmasi
elektrostatik qarsthigl: tasir naticasinds bas verir. Belo ki, kompleks
amoala gatiran ion aks isarali ionlari vo polyar molekullar1 6ziina cazb
edir. Digar torafdon kompleks amala gotiran ionu shato edan
hissaciklor (ligandlar) bir-birini itslayir. Komplekslardaki garsihqh
tasiri Kulon ganununa asasan bas veran sirf elektrostatik garsiligh
tasir hesab edorsk ligandlarin kompleks amals gotiren ion ila rabito
enerjisint hesablamaq olar. Kossel va Magnusun bels
hesablamalarinda kompleks smalo gotiron vo ligandlar deformasiya
olunmayan yiiklii kiiraciklor hesab edilirdi. Lakin bu, ¢ox kobud bir
yaxinlasma olsa da bir sira hallarda rabito enerjisi tgiin tortibca
diizgiin qiymat verirdi. Ligandlart polyar molekullar olan
komplekslar igiin hesablamalarin noticalori yaxsi olmasa da,
polyarizalonma effektini naszore almagla onlari misyysn qodar
yaxmlasdirmaq olurdu.

Kossel va Maqnusun hesablamalann ham ds gostardi ki,
ligandlarin say1 ¢ox oldugca onlar arasinda itsloms qiivvalari elo
béyilk olur ki, bunun da neticasinde kompleks dayaniqli olmur.
Onlar milsyyon etdilar ki, kifayst qodar méhkam komplekslorin
alinmas: iiglin bir valentli kompleks omolo gotironlor iigiin
koordinasiya adadi 2 va 3, ikivalentlilor iigiin 4, {igvalentlilor ticiin isa
4, 5 vo 6 olmalidir. Bu noticalor iss hoqigatds olanlara gsnastbaxs
sokilda yaxindir.

Lakin  kompleksiari  deformasiya  olunmayan  vyiikli
kiiraciklordan taskil olunmus aqreqgatlar hesab etmokls onlarin bir
sira xisusiyyatlorini basa diismak olmurdu. Bels ki, masalon, yiiklii
kiiraciklor modelindan istifade etdikds koordinasiya adadi 4 olan
komplekslor {iglin enerji  baximindan an  alverisi  qurulus
kompleksomalagatiranin strafinda 4 ligandin tetraedrin tepslarinda
yerlosmasina uygun olan tetraedrik qurulus olmalidir. Bas onda
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" Ccu, P** vas. kimi ionlarin bir sira bels komplekslarinin haqigotda
miistavi qurulusa malik olmasim neca izah etmoak olar?

Bundan basqa homin model kompleks birlosmoalarin magqnit
xassalorini da izah etmsk iigiin tam yararsizdir. Moalumdur ki,
maddenin  magqnit  xassalerini  tadgiq  ederak ciitlogmomis
elektronlarin saym tapmagq olar. Kossel vo Magnusun asaslandig:
tasavviirlora gdrs ionun liqandlarla qarsiigh tesiri naticasinde onun
elektron qurulusu dayigmir ve ona gérs de komipleksdaki ionun
ciitlosmamis elektronlarinin sayr ssrbast jondaki kimi olmaldir.
Lakin tocriiba gosterir ki, komplekslarda bu say basqa ola bilar va
6zii ds bu doyisiklik ligandlarin tobistindon asihdir. Masalon, Fe?*

jonunda ciitlagmamis 4 elektron var. [Fefy '~ kompleksindaki domir
jonunda bu say eynilo galdig halda, [Fe(CN)s]' kompleksinda biitiin
elektronlar ciitlagsmis olur.

Belolikla, elektrostatik qarsiiqh tesirs ssaslanan tosavviirlar
kompleks birlagmoalarin smalo galmasi saboblarini prinsipca gostardisa
ds, rabitonin enerjisini va kompleksamalagetiranin koordinasiya
odadini nozari olaragq qiymotlondirmays imkan verdiss da bu
birlogmolorin  bir ¢ox xiisusiyyatlerini (fsza qurulusunu, magqnit
xassolarini vo s.) izah eds bilmadi. Ona goro do milasir dovrda
kompleks birlasmalar nozariyyssindo elektroszatik garsiigh tasirle
yanagi hissaciklorin kvantmexaniki qargihgh tesiri ds nazara almur.
Masalan, kristallik saho nozariyyasi suf elekirostatik madels
ssaslansa da, Kossel vo Maqnus nazoriyyasindon f';rqh olaraq,
ligandlann tesiri naticesinds kompleks amala gotiron ionun elektron
tabaqalorinds bas veron dayisikliklori nazors alir. Aydindir ki,
_kompleksda rabitonin kovalen: xarakteri istin oldugda ion
modelina osaslanmis  kristallik  sahs nazoriyyssinde  miisyyan
“doyisiklik etmok lazimdir. Bels ki, rabits zoif kovalent xarakterli
oldugda bunu nozers almaq dgiin kristallik saha nazariyyasinin
metodlan ilo aparilan hesablamalara miisyyan diizalisler edilir. Bu
halda metod ligandlarin sahasi nazariyyssi adlaawr. Lakin rabits
giicli kovalent xarakterli olduqda kristallik sahos nozeriyyasi
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tasavviirlerini de nszara almaqla molekulyar orbitallar metodundan
istifade edilir va bels yanasma bazan ham das yens ligandlarin sahasi
nazariyyasi adlanr.

Kompleks birlosmalorin amsls galmasini va xassalarini izah
etmak lglin tatbiq o.unan kvantmexaniki metodlardan biri da valent
rabitolori metodudur (§10). Bu metoda gérs liqandlar va kompleks
amoalo gatiran arasinda, liqandlarm taqdim etdiklori elektron ciitlari
hesabina donor-akseptor rabitasi yaranir. Valent rabitalari metodu
¢oxlu sayda kompleks birlesmolaorin qurulusunu vo xassalarini (o
cliimlodan maqnit xassalerini ds) izah etmoayo imkan verir. Lakin bir
sira hallarda bu metodun kompleks birlosmolora tatbiglari miiayyon
¢otinliklarlo qarsilasir ve komiyystca giymatlondirmslar aparmaq
ti¢iin o, az yararh olar.

§ 25. Kimyavi rabito va valentlik haqqinda tasavviirlorin inkisafa

Kimyovi rabitonin nazariyyesini yaratmaq ligiin ilk cohd XIX
asrin ovvalinds Isve¢ alimi Berqman va Fransa alimi Bertolle
torofindan edilmisdir. Onlar belo hesab edirdilar ki, hissaciklorin
kimyagilar torafindon kimyovi harislik adlandirilan qarsihgh tesirda
olmaga say goéstormossi onlar arasinda Umumdiinya caziba
(gravitasiya) qiivvesinin tasiri ila slagedardir. Lakin malum oldu ki,
kimyavi harislik birlasarak molekul amolos gatirsn atomlarm kiitlolori
ils heg da diiz miitenasib deyildir. Masalen, civs atomunun kiitlssinin
hidrogen atomunurn kiitlasindsn 200 dofs ¢ox olmasma baxmayaraq
su civa oksidina nisbaton miiqayisaye galmoaz doraceds mohkamdir.
Bundan basqa gravitasiya qiivvalari biitiin masafalards tasir etdiklari

halda, kimyavi qiivvalarin tesiri yalmiz 0,5 —:-351 intervalinda &ziinii
biiruzs verir. Atomlar arasinda qravitasiya qivvalari kigik olub,
onlar arasindaki mssafsnin kvadrati ils ters miitonasib olaraq
azaldiglan halda, kimyavi qiivvalar xeyli, yoni atomlar arasindaki
qravitasiya qiivvaloring nisboten ~10% dafs bdyiikdiirler va bir ¢ox
hallarda mesafonin ikiden xeyli bdyiik iistit ilo tors miitanasib olaraq
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kaskin azalirlar. Qravitasiya qiivvalorl doyma xassasine malik
deyildikrlar: belo ki, madds. xiisusi halda planetlor kiilli miqdar
atomlar toplusundan teskil olunmusdur. Kimyavi qivvaler isa
doyma xassasina malikdirlar; bels ki, masalan, bir-biri ils birlasarok
" #, molekulu smoala gatiran iki hidrogen atomuna igiinci hidrogen
atomu birlasa bilmir (§17). Bundan basga gravitasiya qivvalorindan
fargli olaraq kimyavi qiivvalor fazada adsten mudyyan istigamatda
tosir edirlar (masalen, metan molekulunda C - # rabitalori arasinda
109°28' tetraedik bucaglar). Hor bir cisim biitiin diger cisimlorls
Nyutonun iimumdiinya cazibs ganununa uvgun olaraq qarsihight
tasirds ola bilir. Lakin kimyavi giivvalarin tasiri bels deyil. Masalon,
xlor atomu natrium atomu ils mohkam, xlor atomu ils nisbaten zaif
rabite yaradir, helium atomu ils iss heg oir rabite yaratmur. Xaricl
tosirlorin, xiisusi halda temperaturun kimyasvi rabitonin
mohkomliyina tesir etdiyi de nazero alinsa, kimyavi rabita dgiin
Berqman-Bertolle gravitasiya nazariyyasinin niys yararsiz olmasimi
basa diismoak ¢atin deyildir.

v Berqman-Bertollenin iflasa ugramy qravitasiya nazariyyasini
kimyavi rabita iigiin Isveg alimi Bertseliusun 1810-cu ildo toklif etdiyi
elektrokimyavi nozeriyys ovoz etdi. Bu nazoriyyays gora her bir
kimyavi elementin atomu miisbat vo manfi igarali iki qiitbs malikdir,
6zii da bazi atomlarda miisbat, digarlarinds iss manfi qiitb stiinliiys
malik olur. Masalon, elektromiisbot maqneziumun elektromonfi
oksigen ila birlogmesi, Bertsulius nezariyyasi baximindan, bu
atomlarda stiinlik toskil edan aks isarali gitblerin bir-birini cazb
etmasi ila izah olunur. Dgor yiiklorin kompensasiyast tam deyil,
gismon olmusdursa, onda reaksiyadan alinan molekulda yend
qiitblagsma qalir.

Miirakkab molekullarin yaranmasinin miimkiin olmasini moahz
bununla izah edirdilor (Masalen, «miisbat» Mg0O ilo «manfi» CO,
birlosmasi naticasinde magnezium karbonat amale galir). Bertselius
nazariyyasina aslinds Devinin 1806-c1 ilds irsli siirdiiyd «kimyavi
" rabita oks isarali yiiklenmis cisimlarin bir-birini cazb etmasi sayasindo
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yaranir» kuni bir ideyanin mkisaf etdirilmasi kimi ds baxmaq olar.
Elektrokimyavi nazariyys ilk baxisdan haqiqato banzor goriniir va
clektroliz prosesi bu nazariyysnin dogru oldugunu els bil ki, tasdiq
edir:  birlssma  yaradarksn = atomlarin  itirdiklari  polyarligl
(qiitblogmoani)  elektroliz  sanki onlara qaytanir. Bertselius
nazasriyyasini tanqgid edsrok Hegel yazird: ki, bels yanasma zamani
kimyavi prosesds xisusi ¢akinin. rabitanin, formanin, rangin va s.,
hom ds tursuluq, goalavilik, asindiriciig va s. kimi xassalerin
dayigmosi  diggstden konarda qalir va har sey elektnk
abstraksiyasmda itir. Eyni polyarliga malik olan atomlardan ibarat
olan mdhksm molekullarin (masslon, H,,0,,ClL) movcudlugu,
Bertselius nazariyyssine goérs eyni polyarhiga malik olan kimyavi
elementlorin birlosmalords bir-birini svsz etmasinin bas verdiyi
proseslarin hoyata kegirilmasi (Diima, 1834) Bertselius nazariyyasi ils
barismaz ziddiyyst toskil edirdi vo mohz buna gbrs ds hamin
nazeriyys tezlikls unuduldu.

XIX ssrin 40-c1 illerinds Fransa kimyagilani Diima va Jerar
tiplor nozariyyessini toklif etdilor. Bu nazeoriyysys géra maddslorin
kimyavi xassslori onlarmn terkibindoki molekullarin oxsarhigy ila
slagadar olub, atomlarin tabiatinden demsk olar ki, asili deyildir. Bu
ideya maddolorin yalmz tarkibi haqqinda mslumatdan istifada
etmakls kimyanin nazariyyssiti qurmaq coshdi idi. Miixtalif {izvi
birlasmelars bir ne¢a geyri-lizvi maddalerin toramsleri kimi baxilirdi.
Mosalon, etil spirti (C,H;0H) vo dietil efiri (C,Hs~0~C,Hs) kimi
maddaler 4,0 tipins aid edilirdi. Bels hesab olunurdu ki, hamin
maddsler #,0-da, uygun olaraq, bir hidrogen atomunu C,# va iki
hidrogen atomunu iki dens C,Hs qrupu ils avaz etmoklo alinirlar.
Buna oxsar olaraq farz edirdilar ki, CH;NH, va (CH;), NHf maddalari
NH, tipins mensubdur vs s. L;lkiﬂ bels sistemlagdirilma sirf formal
slamota géra aparilirdi. Is o yero catmusds ki, yeni kagf olunmus bir
¢ox birlogmaleri do artiq mslum olan tiplers aid etmok magsadils
eyni bir madds ii¢lin, onun hans1 reaksiyaya girmasindon asih
olaraq, miixtalif formullar yazmaq lazim gslirdi. Uzvi kimyaya aid
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vasaitinds Jerar yazirdr ki, miiayyen bir cismi yalniz yegana bir

" formula aid etdikds bu formulda ¢ox zaman elo kimyavi

miinasibatler gizlanir ki, basqa formul onlar basa diismoya imkan
' ;yveferdi‘.'Molekullarm qurulusunu miisyyan etmoak cahdlari prinsipial

olaraq radd edilirdi vo belo hesab olunurdu ki, olgliys golmoz
" doracads kicik olan obyektin daxilina niifuz etmak insan agh iiciin
geyri-miimkiin olan bir seydir. Belo hesab edilirdi ki, kimyovi
proseslards maddanin dyranilmasi onun indisini deyil, yalmz
kegmisini va galacayini milayyen etmayd imkan verir. Masolan,
benzolun (C4H,) nitrolagdiriimasi nitrobenzolun kegmis, CoHsNH,-
ya barpasi iso onun galacayidir.

Lakin 1852-ci ilde molekullarm miisyyan qurulusa malik
olmas: haqqmda fikrin meydana ¢ixmasina sabab olan elmi iglor
ortaya ¢ixdi. Belo ki, ingiltorali alim Frankland bir sira {izvi-metal
birlasmalarin (CH3Na,(CH3), Hg, (CH3)3 Al, (CH3), Sn \£) s.)
yaranmasini dyranarak atomarliq (valentlik) haqqinda anlayis daxil
etdi. Franklanda gora valentlik verilmis kirayavi elementin
atomunun digor elementin miisyyon sayda atomlar ilo birlasma
omals gatirmak qabiliyyatini  komiyyatca ifade edir. Hidrogenin
valentliyini vahide bsrabar gétiirmaklo bels hesab etmak olar ki,
digar kimyavi elementin valentliyi bu elementin atomuna negs dana
hidrogen (va ya diger her hansi birvalentli elementin) atomunun
birlasmasini gdstoran adada barabordir.

Valentliyin  qiymati  kimyavi elementin  hanst  halda
yerlosmasinden, onunla reaksiyaya giren elementin tobistindon vo
garsiligh tesirin hansi soraitds bag vermosindon asihdir. Biitiin
kimyavi elementlori valentliyi sabit galan (mosalen, natrium) va
valentliyi dayison (masalen, fosfor, kiikiird va s.) elmentlor olmagla
iki bdyiik qrupa bolmak olar.

Valentlik kimya baximndan atomun  on mithiim
xarakterisitikasidir. Kimyavi rabitelorde atomun yalmz ciitlogsmoamis
spine malik olan elektronlar istirak edirlar. Qapali tebagslorda
yerlosan va spinlerinin cami sifra barabar olan elektronlar kimyavi
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qarsiigh tasirde istirak etmirlor. Belslikls, aydin olur ki, kimyavi
garsiligh tasir vo onu keyfiyyates xarakterizo edon valentlik atomun
dolmamis. vaient tabaqalorindo yerlogan ciitlogmomis elektronlarin
sayl ila tayin olunur. Atomun verilmis halda tam spini S olarsa,
onun bu halda valentliyinin adadi qiymsati r=2§ olar. Goriindiyii
kimi, atomun valentliyi onun halindan asihdir. Bu iss o demakdir ki,
atom bir haldan digarina kegdikds onun valentliyi dayiss biler.

Ogar atomun birinci hayscanlasmis hali enerji baximundan
onun asas halina yaxindirsa, atom bu hayacanlagmis hala kegdikdan
sonra kimyavi qarsilqli tasirds istirak edir.

Mendeleyev codvalinds yeddi dvriin har birinin baslangicinda
duran birinci qrup elementlarinin atomlarn Ugilin asas halda xarici
tabaganin elektron konfiqurasiyast s' oldugundan, atomun tam
spini S=1/2, valentliyi isa r=25 =1 olar.

Ikinci grup elementlorinin atomlar: {igiin ssas halda xarici
tabaganin elektron konfiqurasiyasi s>, atomun tam spini $=0 v
valentliyi r=0 olar. Ogar bu atomlarda birinci hayacanlagnug hal
"asas hala ¢ox yaxin yerlogsmasaydi, onda onlar kimya baximindan
qeyri-faal olardilar. Lakin kigik hayacanlasma enerjisi olduqda bu
atomlarda s* —»s'p' hayacanlagsmasi bas verir va atomun tam spini

S=1, valentliyiiss » =2 olur.

Ugiincii qrup elementlorinin atomlarimin ssas halinda valent
tabagalarinin elektron konfiqurasiyasi s*p', atomun tam spini §=1/2
va valentliyi =1 olur. Lakin bu atomlar ki¢ik hayscanlagma enerjisi
udaraq ssas haldan s'p? halna kecirlar ki, bu halda onlarin tam
spini S=3/2, valentliyiisa »=3 olur.

Mendeleyev cadvalinin ilk ii¢ qrupunun elementlori kimya
baximindan metal hesab olunurlar. Malum oldugu kimi, ion tipli
kimyavi rabitalor yaranarkan metallar elektron vermak qabiliyyatina
malik olmalar: ils xarakterizs olunurlar.

Dérdiincii qrup elementlori asas va hoyacanlasmus halda s2p? va
sp” xarici clektron konfiqurasiyasma malik olmagla kimyavi
rabitelor amels gatirirlor. Bu hallarda tam spin ve valentlik, uygun
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olarag. S=1,r=2va S=2,r=4 olur.

- Besginct qrup ‘elementlarinin atomlar Gigiin asas halda xaric
tabagolarin elektron konfiqurasiyas s?p*. tam spin §=3/2, valentlik
=3 olur. Lakin bu atomlarda bag kvant adadi vahid qadar artmagle
s2p* - s'p’s' hoyscanlagmasimn bas vermasi sayesinde atom tam
spini 5 =5/2 olan hala keca bilar ki, bu halda da onun valentliyi r =3
olur. -

Altinct »q_rup‘ elementlarinin atomlanmin ssas halnda xarici
‘tabeqalerin elektron konfiqurasiyasi s2p*, tam spini S=1, valentliyi
is3 r=2 olur. Lakin bu atomlarda s*p* —s’p’s' va sipt = s p’s'p!
‘hayacanlagmalar bas vera bilar ki, bunun da naticasinds onlarin tam
spini va valentliyi, uygun olaraq, $=2, r=4 V3 §=3, r=6 olur.

‘ Yeddinci qrup elementlorinin atomlarimn 3sas halinda xarici
elektron konfiqurasiyast s’p’, tam spini S=1/2 vd valentlik r=1
olur. Bu atomlarda hoyascanlasma naticesinda bir, iki vs g

elektronun bas kvant odadi vahid gadar boyiik olan névbati

4
s, sipistpt va 8PP

konfiqurasiyalart alimr. Bu konfiqurasiyalarda atomun tam spini va
valentliyi, uygun olaraq, $=3/2, r=3; S=5/2, r=5; §=17/2, r=7

tobagolors  kegmasi sayssinda  s’p

olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, ikinci dévr elemetlorini digor kimyavi
elementlordon koskin sokilds farglandiren bir xiisusiyyat vardir. Bela
ki, ikinct doévr clementlorinin atomlarinda ssas halda valent
elektronlar1 2s2p tabagalarinds verlagirlor vo onlann novbeti 3s3p
tobagalarine kegmasi iciin tolob olunan hoyscanlasma enerjisi xeyli
boyiikdir. Mshz buna gdradir ki, masalen, azot. oksigen vo ftor
atomlars, onlarin digar dévrlerdoki analoglar kimi, yikssk
valentliys malik ola bilmirlar.

Dérd, bes, alti vo yeddinci qruplarn ovvalinds verlagmis
elementlor kimya baximindan geyri-metal hesab olunurlar. Bels ki,
jon tipli birlegmalorde bu elementlorin atomlan, gapali tebagslor
yaratmaga meylli olub elektron gobul edirlar.
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Qeyd edak ki, valentliyin yuxarida gostarilon qayda iizrs tayini
yalmz assas varimgruplarin elementlori (bunlara sp-elementlar do
deyilir) Ggiin 6ziinii dogruldur. Olavs yarimqruplarin elementlori,
yeni domir. palladium vs platin qrupu elementlori (kegid grupu
clementlari va ya d-elementlor), ham do lantanidlor va aktinidlor
Ggiin hamin gayda 6ziinii dogrultmur va onlar 6ziinamaxsus kimyavi
xassalora malikdirlar.
Molumdur ki, domir, palladium vs platin qrupu elementlarinin,
lantanidlerin vo aktinidlorin atomlannda darinds yerleson 4- va f-
tobagoalorin dolmast bay verir. Belo hesab olunurdu ki, - va f-

clektronlar adston kimyavi rabitslerin yaranmasinda istirak etmirlor
vo atomun valentliyi yalmiz xarici tabagalordoki ciitlosmomis spines
malik elektronlarin say: ilo toyin edilir. Lakin bu hec da ciddi bir
ganun deyildir. Belo ki, bazi hallarda kimyavi birlasmalarin
yaranmasl zaman d- va f-tasbagalorinds yerloson elektronlar xarici
tabagalars kecarak kimyovi rabitalarin smals golmasinds istirak edir.
Ona gora do olavo yarimgqruplarin elementlorinin, lantanid va
aktanidlerin kimyavi xassalori xeyli miirokkabdir. Mahz buna géra do
son dovrlerds kimya elminds kegid grupu elementlori kimyasi,
lantanidlor kimyas) va aktanidlsr kimyasi kimi xiisusi istiqamatlar
yaranmusdir.

Valentlik anlayisi kimysvi qurulus nazsriyyssinds miihiim rol
oynamugdir. Lakin zaman ke¢dikca valentlik haqqmda tosavviirlsr
inkisaf etmis vs hal-hazirda bu anlayis ils slagedar miirokkab bir
voziyyat yaranmisdir. Bels ki, qurulus kimyasinda edilan yeni kasflar
vo miisahids olunan yeni faktlar valentlik haqqinda yuxarida serh
olunan tasavviirlar gargivesinds izah edils bilmir. Masslan, geyri-iizvi
birlogmolaerin 6ziine maexsus polimer xarakterli olmas: sayssinds bu
birlssmolarda rabitslorin sayr miisyyan olunmus valentliys uygun
golmir. Buna belo bir tipik misal gostarmoak olar ki, titan oksidi heg
vaxt 7iO torkibino malik olmayib, otraf miihitde oksigenin
tozyiqginden asili olaraq 7i0,,5-7i0y4 torkibinde olur. Sink

oksidinds iss tarkib Zn, ;0 va Zn, ,0 formullarina uygun galir.
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Valentlik anlayisini  g¢atinlegdiran amillarden  birt  ikilayh
“qurulusa malik
oldugu ticiin sendvig birlogmaler adlanan yeni metal-izvi birlosmoalor
sinfinin kasfidir. Bunlardan an strafli Syranileni
| | S FeCIf %At ), Fe+2LiCl
reaksiyasi natiacasinda alinan ferrotsen va ya ditsiklopentadienil
damir molekuludur. Ferrotsen molekulunun tadqiqi gostarir ki,
onun qurulusu tamamilo orijinaldir va valentlik haqqindaki klassik
tasavviirlors asasen he¢ ciir izah oluna bilmir. Bu molekulda iki
pentadieni] holgasi aralarindaki masafs 0,332nm olmagqla bir-birina
paralel, damir atomu isa bu halgalarin arasinda onlarn har birinden
0,166nm masafodo olmaqla yerlosmisdir. Bundan bagqa domir

atomunun 10 dens karbon atomunun hor birinden olan masafasi
0,205 nm-dir. Bu halda pentadienil halgalarindski bitiin karbon
atomlan eyni hiigiiqlidir:

HC==CH,
>CH —
HC=CH

Beloliklo, ferrotsen molekulunun foza qurulugu morkezinds domir
atomu yerlosmis pentaqonal antiprizma soklindadir:

Dibenzolxrom (C¢Hg),Cr molekulu da maragh qurulusa

malikdir. Rentgenoqrafik tadgiqatlar naticasinda miioyyen edilmisdir
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ki, dibenzolxrom molekulunun foza qurulusu moarkazinds xrom
atomu yerlosmis heksaqonal antiprizma soklindadir:

Bu molekulda xrom atomu ils har bir karbon atomu arasindak:
mosafo 0,219nm, benzol hslqalerinds karbon atomlari arasindak:
rabitonin uzunlugu isa sorbast benzoldak: 0,140nm-don farqli olaraq
0,138+ 0,005 nm-dir.

Hal-hazirda kobalt, nikel, titan va digor metallar daxil olan
¢oxlu sayda sendvig birlesmalor molumdur. Sendvig¢ birlasmolarde
kimysvi rabitalerin xarakteri kvant kimyasi metodlar ilo miixtalif
tabqgiqategilar torafinden arasdirilmisdir. Miioyyen edilmisdir ki, bu
birlosmolards kimyavi rabitaler klassik ganunlara agig-askar uygun
golmir. Belo ki, ferrotsends damir atomunu 10 valentli,
dixlorbenzolda isa xrom atomunu 12 valentli hesab etmok monasiz
igdir.

Belaliklo, kimyavi rabitolor haqqinda klassik tasavviirlordon
forglonan cohatlor &ziind tokcs kristallokimyada deyil, ham do
molekulun ssas kimysv: hissacik sayildig: iizvi kimyada da gostarir.
Mbslum olur ki, molekullarda kimysvi rabitaler yalniz ikimorkezli
deyil, coxmoarkazli ds ola bilar.

Ogor baxilan atom » sayda atomla shats olunmusdursa, bu heg
do o demak deyildir ki, hamin atom » sayda iki morkezli rabits
amoala gatirmoklo n valenthidir.

Deamli, verilmis birlosmads elementin  valentliyinin bu
elementin istirak etdiyi «rabitalorin saym» kimi toyin edilmasi iimumi
gayda deyildir va bunun heg bir ssast yoxdur. Bununla slaqadar
olaraq bels bir sual meydana ¢ixir ki, valentlik sorbast atomun
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xassasidir, yoxsa kimyavi rabitade olan atomun? Bu suala birmanali
cavab halo ki, verilmamisdir. Valentlik haqqinda klassik tasavviirlara
uygun golmoysn faktlarin getdikcs artmasi oksor hallarda bels bir
fikrin yaranmasina sabab olur ki, bu tassvviirler, limumiyyatla,
asassizdir. Ona gors da bazi tadgigatgtlar hatta toklif edirler ki, 6z
svvalki monasim itirdiyino gora. valentlik anlayisindan al ¢okmak
lazimdir. Diger qrup tadgiqatgilar iso bela hesab edirlor ki, valentlik
anlayisi noinki radd edilmali, aksins, saxlanmali va molekullarin
qurulusu hagqinda an yeni tasavviirlari ds nazors almaqgla bu anlayis
oziiniin daha derin manasini alaraq inkigaf etdirilmeshidir. Bu néqteyi-
nazarlardsn hansinin diizgiin oldugunu, slbatts, zaman géstaracakdir.
Hal-hazirki dovrds iss atomun valentliyinin  kvant kimyasi
tasovviirlering asaslanaraq tayin edilmasi daha alctual goriinir.

Ovvalca VR metoduna (§10) gdra valentliyin toyinina baxagq.
Kimyada gabul olunmus tasovviirlora uygun olarag 4 atomunun
valentliyi ¥/, onun amals gstirdiyi rabitalarin say1 ila toyin olunur:

Ve= EKup. (25.1)
B#A
VR metoduna gors K ., kemiyyati
Kiy=Yay ¥ K (25.2)
ae acdbsh

diisturuna ossason tapilir. Burada wo,-komiyysti 2¢ sayh limit

qurulugunun cakisi (méveud olma ehtimal), K fjf) _ise ya vahidas, ya

da sifra borabe . , e
ra Qr,b agar &¢ limit qurulugunda ¢, va @, orbitallari ciitlogmigdirsa

11’
-
b aks halda (25.3)

i

Masalon, benzol molekulu iigiin 1 va 2 Kekule quruluslari l(§10) ilo

kifaystlansak bu quruluglann ¢akisi eyni olub =, =mz-=é—-dir. Onda

Kekule strukturlarinda iki gongu karbon atomu {gtin
‘ C Kuye =05-2405-1=15 (25.4)

olar. Dogrudan da, tocriibe gostorir ki, benzol holgesinde biitiin
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rabitalar eynidir va onlarin uzunlugu (0,140 nm ) etanda va etilends
C - C rabitesinin vuzunluglar: (0,154nm va 0,134nm ) arasinda yerlagir.

Benzol molekulu iigiin Rumer strukturlarinin besini do (§10)
nozars aldigda K., azalir va bir-birinin qarsisinda duran karbon
atomlar tiglin K, #0, K¢y 20, K5 #0 alinir.

Yunq sxemlorins uygun bazis quruluslarina kegdikdos 1sa
C,Cy, CyCs va C,C, rabitalan birgat alimr (K, _-=1), C\C,, C3Cy Vo
CsC, rabitalari Ugiin 1s3 K._ >1 olur. Belo uygunsuzluq miisahida
olunan ¢oxlu sayda digar misallar da vardir. -

(25.2)-ni (25.1)-ds narzars alsaq VR metoduna goéra 4
atomunur: valentliyi {iglin

Vy= Y Yo Y TKI =3 Sa e (25.5)
Bx A0 aucAhel MauecA
diisturunu yaza bilorik. Burada
pr=y vk (25.6)
EzxAbcHB

Kamiyyati ae 4 atom orbitalimin 4 atomunun valentliyina verdiyi
paydir va o, va sifra, ya da vahida berabar olur.

Misal olaraq yena ds benzo! molekulu igiin Kekule quruluslar:
(o¢=12) ilo kifayotlonmoklo bu molekulda karbon atomunun
valentliyini (25.5) diisturuna esasen hesablayaq:

VC[ = lwl (Klll (71’) + KIIZ(O:))+ @y (KlZZ(”) + Klzz (0))J+ (257)

+ [kl () + Ko@)+ 2Ky (1) + Ky ()
Burada » vo o isaralari benzolda z- va o-atom orbitallarinin
ciitlogmasins uygun golir. Yuxarida gostardiyimiz kimi, @, =@, =0,5
oldugunu nszars alsaq N
Ve, = 0,51+ 1)+ 0,5(0 + ) + ,5(0+ 1)+ 0,5(1 + 1) =3 (25.8)
olar. Bu hesablamada ¢ - H rabitalari nozars alinmanmugdir. ¢ - #H
rabitasi birqat oldugundan '
Key, =0,5-1405-1=1 (25.9)

alariq.
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Belalikls, benzol molekulunda karbon atomunun tam valentliy:

Ve =4 ’ ‘ (25.10)
olur ki, bu da klassik qiymats uygundur. -

Miisyysn edilmisdir ki, har bir atoma yalniz bir dons val-ut
konfiqurasiyasi uygun galdikda singlet hallar igin (25.5) ve (25.6)
ifadalorinda ¥2" komiyyati 9¢-dan asih olmur, yeni bu halda o/
indeksini yazmamagq olar. Bundan basqa ;L;mag cami da 1-a barabor

olur. Onda (25.5) asagidaki soklo diisiir:
V=3V, (25.11)

ae4
yoni 4 atomunun I, valent konfiqurasiyasinda valentliyi
ciitlasmomis orbitallarin sayina, basqa sozlo, bu atomun spin-
valentliyins barabardir va na bazis strukturlarinin secilmosindan, na
da onlarin har birinin ¢akisindan asih deyildir. Bu monada valentlik
molekulda atomun invariantidir.

"Bu naticoni atomlarin valentliyinin empirik qaydalarmna
uygunlagdirmaq magsadi ilo «atomun valent hal» anlayis1 (bax: §)
daxil edildi.

Qeyd edask ki, spin-valentlik nazariyyssi yalmz izole olunmus
atomun xassasi kimi valentlik hagqinda deyil, ham do kimyavi rabits
hagqinda iki elektronun citlosmoasi kimi klassik tosovviirlerin
kvantmexaniki sorhi baxmmndan ilk cahd idi. Bu nazeriyyads izols
olunmus atomun kimyovi potensiali kifayst gadasr doqiq veo tam
tosvir olunurdu. Lakin molekulda yerloson rabitali atomun qurulus
xiisusiyyatlori bu nozariyyads heg de adekvat gakilda deyil, kimyavi
birlasmonin elektron qurulusunun yalniz bir dens Rumer diagrami
ila oks etdirildiyi «ideal ciitlosmo» yaxinlasmasinda miayyaen edilirdi.
Bu isa o demokdir ki, atomun reaksiyaya gaderki hali haqqmda
tasavviirlori spin-valentlik nozariyyssi yeni kvantmexaniki, yani
klassik olmayan saviyyads sorh etdiyi halda, rabiteli atomun
xassolorinin sorhinde homin nazariyys Lyisin elektron ciitleri
nazariyyasi ¢argivasindsn kenara gixmur.

Miiasir dévrds molekul fizikasinda ssas hesablama metodu
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kimi MO LCAO metodu (§ 11) genis totbig olunur. Ona géra da
valentlik analyisinin MO LCAO metodu asasinda kvantkimyavi
sarh1 daha boyilik maraq kssb edir. Valentlik anlayisinin MO LCAO
metoduna asaslanan sarhi ve valentliyin kamiyyatcs tayini fisulu ilk
dafs 1972-ci ilda taklif olunmus vo sonrak: dévrds valentliyin MO
LCAO nazariyyssi suratla inkisaf etdirilmisdir.

Valentliyin va kimyavi rabitanin ne¢s qat olmasi (saymi) MO
LCAO metoduna asasan sorh etmak iigiin 4 atomunu riyazi claraq
miloyyon atom orbitallar1 va ya atom spin-orbitallan yigiru ils
xarakteriza etmak gabul olunmusdur. Lakin bu zaman nazara almaq
lazimdir ki, molekulun daxilinds olan 4 atomunun spin-orbitallar
dedikds izols olunmus bu atomun spin-orbitallar1 basa
disiilmamalidir, ¢linki molekul amslo galarken atomlar bir-birine
vaxinlagdigda onlarin spin-orbitallar imumi halda ortoqonal olmur
va bu menada «biri digarine daxil olur». Kimyovi rabitads istirak
edon atornu riyazi modellisadirmak ligiin is3 ortonormal bazis taskil
edan funksiyalardan istifada etmok aslverislidir. Bu mogsadls izols
olunmus atomlarin ¢J, ¢5,.. spin-orbitallarina uygun olan yeni
ortonormal bazisden istifads olunur. Ilkin

¢° =103, 03,4 (25.12)
bazisin ortoqonallasdirilmasi zamant izols olunmus atomlarin spin-
orbitallarimn deformasiyasi minimum olmahdir.

MO LCAO metoduna gora valentlik anlayisimi sorh etmok
U¢lin, sadalik namins, qapali tobageli molekula baxaq. Belo
molekulda N elektron ~/2 sayda molekulyar orbitalda yerlasir vs o,
N sayda molekulyar spin-orbitallardan diizeldilmis bir dana
determinant dalga funkisyasi ila tesvir olunur (birdeterminanth
vaxinlagsma). Miiloyyan edilmisdir ki, bu yaxinlagsmada molekulda 4
vo B atomlar1 arasindak: kimyavi rabitanin negds qat olmasini
gostaran K ,; adadi (rabitalsrin sayr)

K s =gz( b3 cq,-c:”-][ 3, c,,j] o (25.13)
i \ged peh

kimi tayin olunur. Burada ¢, - MO LCAO metoduna gors tsyin

qi
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olunmus molekulyar orbitallarin (11.1) ifadesinda bazis atom
orbitallarimin samsallandir. :

Klassik tosavviirloras goro K, misbat haqigi adaddir. (25.13)
kimi tayin olunan K ,, kemiyyati molekulu taskil eden atomlarcan
hor hansi birinin spin-orbitallarinin unitar ¢evrilmasina (masaien,
hibridlesmasina) va atom-spin orbitallarnin yonalmasing nazorsn
invariantdir.

Klassik kimyavi qurulus nazoriyyasinds baxilan molekulda har
bir atomun valentliyi dedikds hamin atmoun bu molekulda halim
xarakterizo edan adad basa diigiiliir. Masalon, CH,, C,/1¢, C,H,,CoH,
molekullarinda karbon atomu 4-. CH,-ds 3-, CH,-da 2-, CH -da 1-
valentli hesab olunur; HCI, Cl,, C/F  molekullarinda xlor atomu 1-,
CIF,- ds 3-, CIF;- do iso 5- valethdir ve s. Kimyavi birlogsmads 4
atomunun V, valentliyinin onun digar atomlarla amale gotirdiyi
rabitalor iizra paylanmasi rabitslorin ne¢s qat oldugunu gostaran K 45
adadi ilo tasvir olunur va 6zii do 4 atomunun valenthiyl (25.1) kimi
toyin olunur.

Belalikls, (25.1) va (25.13) ifadelerina ssasan MO LCAO
metoduna gérs qapal tabagali molekulda atomun valenthyi

Z kAB = z Z 2[ z cqlc"j (Z cplcpf) (2514)

B#Aij geA

kimi toyin olunur.

Demoli, (11.1) ifadasina daxil olan ¢, smsallarin1 bilerok

gi
(25.14) diisturundan istifade etmakla atomun valentliyini MO LCAO
metoduna asasan bu metodun imkan verdiyi dagiqlikls hesablamaq
olar.

Hor bir ¢, atom spin-orbitalm onun measkunlugu, yeni bu
spin-orbitalla  tosvir olunan halda yerleson elektronlarin
kvantmexaniki monada orta say:

b =<oy|Ploy > (25.15)
va bu halda elektronlarin saymn dispersiyasimin kvadrati (orta
kvadratik fliikktuasiyasi)
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(Ady)? =< e lip =4 1 @ >=< g, P o > -4 (25.16)
ilo  xarakterizo - oluna bilor. Burada p -birelektronlu sixlq

operatorudur. Onda
Aa= Y A, 2517

qed
kamiyyati 4 atomunun tam elektron maskunlugunu tayin etmis olur.
Adatan bu kamiyyatin ovozina atomun formal yiikii adlanan v
ga=z,-A, (25.18)

kimi toyin olunan kemiysatdan istifada olunur. Burada - ,-atomun
niivasinin yiikiidir.

Aydindir ki, atomun formal yiikii onun elektrovalentliyi
anlayisina uygun gelir.

Miisyysn edilmigdir ki, atomun valentliyi (25.16) disturu ilo
tayin olunan (A4, )* kamiyyati vasitasils

Vi=2Y (84,) (25.19)

geA
kimi ifads oluna biler. Bu ifads valentlik anlayismin sslinds
kvantkimysvi mahiyyatini agir: atomun valentliyi kimyovi
birlosmada  bu  atomu  tomsil  edsn  hibridlosmis  vo
ortoqonallasdirilmis spin-orbitallarin moskunlugunun
dispersiyalarinin kvadratlari cominin iki misline barabardir.

Yuxarida sorh olunan formalizmi niimayis etdirmak maqsadila
kimysvi birlagmoelarin valent qurulusunun MO LCAO metoduna
ssasan kvantkimyavi todqiqine aid kiilli miqdarda misallar vardir.
Onlardan bazileri asagida verilmigdir.

Eyni atomlardan togkil olunmus ikiatomlu molekullarda
atomlarmn valentliyi bu molekullarda rabitsnin say1 (K,,) ilo eyni
olub, tam vs ya yarimtam sdaddir. Buna aid misallar 25.1 cadvalinda
verilmisdir. Bu codvelden gériiniir ki, K, komiyysti 4-nB
rabitosinin yaranmasirn tomin edan elektron ciitlerinin sayma
bsrabardir.

Dogrudan da. ilk névbada rabits amals gatiren spin-orbitallar
maskunlasdigindan  onlarm  »,  sayr rabitsni  zsifladen spin-
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orbitallarin », sayindan az oldugu igiin bela hesab etmak olar ki,
eyni atomlardan ibarst olan ikiatomlu molekullarda rabitonin nega
qat olmasimi géstaran K,, adadi rabita smalo gotiron va rabitani
zaifladen maskunlasmis  birelektronlu  spin-orbitallarin = sayinin
farginin yarisina barabar olan tam va ya yarimtam adad olmalidir:

KAB =g;(nr _nz) (2520)

A

HCN molekulunun (§21) valent strukturunun hesablanms
parametrlori klassik nazoriyyaden bu molekul iigliin malum olan
parametrlorla praktik olaraq uygiindir: bir gat # ~C, ligqat C=N
rabitasi, bir valentli hidrogen, dérdvalentl karbon va ligvalentli azot
(cadval 25.2).

Cadval 25.1
Eyni atomlardan taskil olunmus bazi ikiatomlu molekullarda
rabitalarin say1 (K ;) vo atomlann valentliyi (V)
(Ikiatomlu molekullarin termlarinin isarolenmasi, bax: § )

Molekul | Term: K ,g ¥, Molekul  Term Kig | V4
H; 22; 0,5 0,5 c, 12;’ n, 2 2
Tyt , L 2
T I T Moo B ] a5 | as
. [[e; 2 Z: -)vz i 1 Z:‘;
| He, | 'xp 0.5 1 05 05 i, 3 3
A S M R 0, | 25 | 28
Bes ‘s Fy o
B, e 1 1 ¢ 2 2
Zg
| 0 0 1 |
Lo
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Cadval 25.2
HCN molekulunun valent qurulusu

Atom | V, rabita Vs
TE 1,0 HC | 10
C i 40 | CN 30 |
N O30 HN 0.0 y

253 cadvalinda sade A#, torkibli bazi hidridler Gglin
yarimempirik  Hofman  metodu ilo tapilmis  molekulyar
orbitallarindan istifads etmsklo atomlarin formal yiiklerino asasan
aparilmis hesablamalanin noticolori verilmisdir. Bu cadvaldan
gortintr ki, hidridlerds hidrogen atomunun valentliyi 1-o kifayat
gadsr yaxindir va diger elementlorin valentliyini tayin etmak iigiin
standart ola bilar. Dogrudan da 4#, hidridlerinds 4 elementinin
valentliyi ona birlesan hidrogen atomlarmm & sayma yaxin olur.

Cadval 25.3
AHy Va Vi Kau Ky
LiH 0,36 0,86 0,86 -
(BeH,) 1,98 0,99 0,99 0,00
(BeH,) 3,00 1,00 1,00 0,00
CH, 3,98 7,00 7,00 0,00
NH,4 2,38 0,99 0,96 0,02
OH, 1,96 0,98 0,98 0,00
FH 0,88 0,88 0,88 -
CIH 0,99 0,99 0,99 -
BT, 3,30 0.97 0,97 0,00
CH 0,99 0,99 0,99 -
CH, 1,97 0,99 0,98 0,01

Diboran molekulunun (B,#4,) qurulusu valentlik nazariyyasi

baximmdan ¢ox bdyiik maraq kasb edir. Belo ki, bu molekulda #’
hidrogen atomlarmin her birindan eyni mosafads yerlasen iki deno B
atomu vardir,
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Hor bir bor atomu da 6z névbasinds dérd dana hidrogen atomu
ilo bilavasita rabitads istirak edir. Bor atomlarinin ozleri arasinda
rabitenin olmasi imkanini da nozorden gqagirmaq olmaz. Bu
deyilonlar géstorir ki, diboran molekulunun valent strukturunun
kvantkimyavi tohlili moagsadomiivafiqdir. Hofman metodu ila
aparilmis kvantkimyasvi hesablamalara ssasen diboran molekulu
liciin qurulmusg valent diaqrami asagidaki kimidir:

H +0,16
gb /’\\ -0,05
..//

,H"‘-' o, 98

Rabitonin nega gat olmas1 (K ,;) bu rabitaye uygun olan valent
xsttinin iizarinds, atomun valentliyi bu atoma dogru ¢akilmis oxun
baslangicinda va her bir atomun formal yiiki iso bu atomun yaninda
uygun adadls gostarilmisdir.

Tseyze duzunun' [C,H,ptCL] klassik valentlik tasovviirloring

gora anlasilmaz olan valent strukturunun yarimempirik kvant
kimyavi SCF MO LCAO SNDO metodu ils hesablanmasindan bu
duza daxil olan atomlarin valentliyl ii¢iin asagidaki qiymatlor
almmugdur:

Atom ........ Pt C H sis-CI trans—Cl
Valentlik ..... 29 40 1,0 11 1,2

Tseyze duzunda valentliklarin rabitalor fizro paylanmasim
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onlarin ne¢s gat olmast ilo (K ,,) tesvir edon diagram asagidaki
kimidir:
°1

Ci
M NS

,__-P“l’. 0
\C—/’c:{;} //( 0,68
:,es” _~"0,33 C1
v
C
'0193/ . 0,93
H

Atomlar1 dolmagda davam edan d- elektron tabagassina malik
olan elementlorin valentliyinin todqiqi xiisusi maraq kasb  edir.
Valentliyin MO LCAO metoduna gérs toyinins osaslanaraq trans-
[Pxcry] va trans- [Pa(NHL)CL] kompleks ionlarda (burada X ilo
CyHy, PHy, CO, HyS, NHy, Hy0. H™, CN™,CH3, Br~,Cl”,OH™, NO isara
edilmigdir) platin atomunun valentliyi yarimempirik kvantkimyasvi

metodlarla hesablanmis ve miisyyon edilmisdir ki, bu birlosmolordes
platin atomunun valentliyi 2 <}, <3 intervalinda qiymatlar alir.

Valentliyin MO LCAO metoduna gors toyini iigiin yuxarida
sorh olunan formalizmdon istifade edorsk ¢oxlu sayda iizvi
birlosmslarin molekullarinin valent strukturunun kvantkimyasinin
yanmempirik metodlar: ilo hesablanmasi notsicosinds miisyyan
edilmisdir ki, bu hesablamalarin naticalori klassik kimyavi qurulus
nazariyyasinin dayamqli iizvi birlosmelords karbon atomunun dérd
valentli olmast haqqinda fundamental postulatina uygun golir. Bu
birlogmolor ii¢lin xarakterik olan karbon-karbon rabitslerinin negs
qat olmasm gostaran K, parametri oldugca miixtalif qiymotlor alir.
Belo ki, qogma tzvi birlagsmoalards birqat, ikigat va {igqat karbon-
karbon rabitalorindan basqa K- nin araliq giymstlorine uygun
golon digor rabitslor ds méveuddur. Uzvi birlosmenin valent
strukturunun parametrlorini hesablamaqla onun kimyavi xassalori
hagqinda lazimi malumatlar slds etmak olar.
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V FISIL
MOLEKULLARDA iZOMERLIK

§ 26. Molekullarin qurulusu haqqinda tasavviirlorin inkisafi

Molekulun qurulusu dedikds onun kimyavi qurulusu, handasi
(faza) qurulusu va elektron qurulusu basa diigilir. M.V.Lomonosov
farz edirdi ki, molekul bir-biri ila alagali olan atomlar toplusundan
ibaratdir va 6zii do eyni atom tarkibina malik olan, lakin bu atomlar
arasindaki slagalerin gaydasina gérs bir-birindan farqlonsn miixtahf
molekullar movcud ola biler. Molekullarin qurulusu hagqqinda
klassik nozoriyyenin osaslari XIX osrin ikinci yarisinda hom
kimyagilar, ham ds fizikler tarafinden iglanib-hazirlanmmigdir.

Molekullarin  kimyavi qurulusunun klassik nozariyyssinin
yaradilmast Butlerov, Frankland, Kuper, Kekule, Vant-Hoff, Le-
Bel, Markovnikov va s. kimi gdrkemli kimya¢1 alimlarin adi ils
baghdir. Bels ki, Franklandin (1852) islerindski molekulda kimyavi
rabitslorin mévcudlugu ve atomlarin miioyyon valentliya malik
olmasi hagqmnda olan - tesovviirlora ssaslanaraq Kuper (1858),
molekulun bir-biri ils slagali atomlar toplusu kimi modeli asasinda
bir sira molekullarin qurulusunu grafik formullarla tesvir etmays
cahd gostarmisdir. Bu formullar molekulda atomlann bir-biri ila
rabitalonmosi ardicilligim gostarirdi. Kuper 6z ideyalarim ardicil bir
iimumi nezariyye saviyyssins gadar inkisaf etdirmadi. Lakin sonralar
molekullarin qurulusu iigiin Kuperin grafik isulu inkisaf etdirilorak
molekullarin’ qurulusunun kimyavi formullar vasitesila verilmosina
imkan yaratdi. 1859-186-ci illards Kekule bela bir naticays galdi ki,
{izvi maddalarin molekullarinda karbon atomlarindan ibarat olan
zancirlor vardir. Kuper, ondan ovval daxil edilmis valentlik
anlayigina asaslanaraq, izvi birlasmalords karbon atomunun dord
valentli olmas1 haqqinda fikir irali siirdii.

Molekullarin @imumi va ardicil kimyavi qurulus nazariyyssinin
yaradiimas: A.M.Butlerovun adi ils baghdir. Bels ki, 186-ci ilda
Butlerov hor bir molekulun bir-biri ilo rabitolori olan miisyysn
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atomlar coxlugundan togkil olunmasi haqqmdaki tssovviirlors
asaslanara« mahiyyati imumi sokilds asagidaki miiddsalardan ibarat
olan kimyavi qurulus nazeriyyesini irali siirdii:

I. molekulda atomlar bir-biri ils mioyyan qayda tizro

" birlesirler;

2. atomlarin birlosmasi onlann valentliyine uygun olaraq bas

verir;

3. maddonin  xassalori tokcs atomlarin  tobistindsn  vo
miqgdarindan asih olmayib, ham da onlarin necs yerlosmasindan, yoni
molekullarin kimyavi qurulusundan asihidir.

Molekulda atomlarin qarsiligh tasirini Butlerov asas va alava
qarsiligh tesir olmagla iki grupa béliirdit: atomlarin miisyyen ciitlari
arasindak: kimyovi rabitslor asas garsihgh tasir, bir-biri ilo osas
qarsihiql tosir vasitssilo bilavasite slagalonmayan atomlar arasinda
qarsihgll tosir isa slave qarsihglhi tasir (induksiya effekti) hesab
olunurdu. Osas qarsihgh tasirleri, yoni kimysvi rabitaleri tasvir
edarken Butlerov Franklandin (1852) islarinds molekuldak: atomlar
licin takiif olunmuy horislik vahidlori va valentlik adadlori hagqinda
tasavviirlorn asaslamirdi. O, rabitonin bir ne¢a gat ola bilmasi
hagqinda fikir séyladi. Butlerova géra asas qarsiligh tosirlarin, yani
kimysvi rabitolorin ardicilligi va bir ne¢s gat ola bilmasi kimyavi
qurulus nazariyyasinin asasim togkil edir.

Butlerovun kimyavi qurulus nazoriyyesi iizvi maddslerin
miixtalifliyini izah etdi va agnostik tiplor nazariyyssins (§25) halledici
zarbs vuraraq géstardi ki, molekullarn daxili qurulusu derk oluna
bilor. Kimyavi ¢evrilmalori éyronsrak Butlerov nazariyyssi ssasinda
molekullarin qurulusunu bilmak olar, yani bu nazariyys maddanin
qurulusunun tadqgiginin kimysvi metodlarmi gdstarmis = oldu.
Moasalan, eiil spirti molekulunun ¢,H,0 kimyavi formuluna asasan,
elementlorin valentliyini nezers almaqla, kimyavi qurulus dglin iki
variant farz etmsk olar:
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H H H H
I | | {
H - ¢ -C - 0 -H H C- O C - H
| | |
H H }
H H
i 2

Etil spirtinin kimyavi reaksiyalarmn tadqigi gdstorir ki,
onun molekulu 1 qurulusuna malikdir. Belo ki, metal natriumun etil
spirtino tosiri zamant yalmz bir dons hidrogen atomunun ovoz
olunmasi bas verir:

2C,H,0+2Na=2C,H NaO+H .
Bu iss 1 qurulusuna uygun golir, ¢linki mohz hamin qurulusda
oksigen atomu ilo rabitads olan bir dens hidrogen atomu karbon
atomlar il rabitada olan digar hidrogen atomlarindan farglidir.

Kimyavi qurulus nozariyyosi yaradildigdan sonra kegon doévr
orzinda minlarlo {izvi ve element iizvi maddslerin molekullarimin
struktur formullari tapilmisdir, 6zit do onlarin bezilarini miiayyan
etmok {igiin gargin axtarislar vo uzun miiddat taleb olunmusdur.
Masolon, xinin molekulunun qurulusunu tapmagq figiin mixtelif
5lkalerin tadgigatgilar: 60 ildan gox vaxt sarf etmislor.

Molekullarin  qurulusunun XX osrde  islonib-hazirlanmug
metodlar vasitasilo dyrenilmasi molekullarda atomlarin Butlerov
nazeriyyassine gors tapilmis yerlosmasini parlaq sokilde tesdiq etdi.
Bu isa o demokdir ki, Butlerov nozeriyyssi molekullanin qurulusu
haqqinda miiasir talimin ssasini toskil edir.

Kimyovi qurulus nazariyyasi elme molekullarda atomlarn
garsihgl tasiri kimi gox vacib bir tesavviir daxil etmis oldu. Bu
tosovviire gora, yuxanda qeyd olundugu kimi, molekulda takca
bilavasite rabitads olan atomlar deyil, molekuldak: biitiin atomlar
arasinda garsihgh tasir méveuddur. Aydindir ki, slavs qarsihgh tesir
(induksiya effekti) nisbaton zeif olmalidir. Lakin bozi hallarda o,
boyiik da ola bilar. Belo ki, agar
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CH,
dglit butil spirtinde metil gruplanindan birinds biitiin hidrogen
atomlar: ftor atomlan ils svaz olunsa, spirt tursgu xassesi kasb edir.
Bu, onunla izah olunur ki, elektrona herisliyi boyiikk olar ftor
elektronlar: 6ziina cazb edir vo onun molekula daxil edilmasi atomlar
zancirl boyunca elektronlarin siiriismasine sabob olur:
' F CH,
v |

F G ( P S—— (‘ o O Lo

F cH,
Induksiya effekti yaradan atomdan uzaqlagdigca bu slirlismo azalr.

A M.Butlerovun kimyavi qurulug nazariyyasi 1823-cii ilds Libix
va Veler torafinden kasf olunmus vs 6z névbasinds bu nazariyyanin
inkisafinda mithiim rol oynamis izomerlik hadisesini izah etdi. Bu
hadiss eyni kimyavi torkibs malik, lakin molekullarin qurulusu vs
ona gora ds xassalari miixtalif olan bir nege birlesmanin mévecud
olmasindan ibarstdir. Bels maddolorin méveud olmas: haqqinda
ideya halo M.V.Lomonosov tarsfindan irali siirilmisdi. 1745-ci ilda
«Metal panltist haqqinday adh elmi isinds o yazird: ki, maddanin
xassalorinin  doyismesi saboblorinden  biri onun  hissalarinin
yerlosmasinin doyismasi ola bilar.

Butlerovun kimyavi qurulus nazariyyssinds molekula dinamik
bir varhq kimi baxilirdi. Belo ki, bu nazariyyanin inkisaf
etdirilmasina aid programda molekul daxilinds atomlarin ragsi va
biitévliikds molekulun firlenmas: kimi horokatlars baxilmas; nazarda
tutulurdu. Bu iso molekulun fiziki baximdan qurulusu haqqinda
Klauziusun tasovviirlori (1857) ila uygun golirdi. Klauzius da
molekula bir-biri il rabitali olan atomlar toplusu kimi baxaraq bels
hesab edirdi ki. molekulun biitévlikde iroliloms v firlanma
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harakatindon basqa, hom ds onun daxilinds atomlarin 6z tarazhg
voziyyati atrafinda ragsi harskstleri mimkiiniidir. Coxlu sayda
maddalorin molekullarinin qurulusu digin 1861-ci ilds Losmidt
torofindon orijinal fiziki modellor teklif olundu. Molekullarin
handasi konfiqurasiyasi (qurulusu) haqqinda 1874-cii ilds Vant-
Hoffun va Le Belin fikirlori A.M.Butlerovun nazariyyasins miithiim
slava kimi bdyiik ohamiyyast kesb ectdi. 1874-cii ilds hollandiyah
Vant-Hoff vs fransali Le Bel bir-birindan asih olmayaraq bels bir
farziyys irsli siirdiilor ki, karbon atomunun dérd valentliyi fazada
miloyyan ciir yerlogmisdir. Onlarm fikrincs karbon atomunun
valentliklori morkszinda bu karbon atomu yerlogan tetraedrin (yan
tizlari va oturacag diizgiin igbucaqglar olan piramidanin) tspalarine
dogru aralarindaki  bucaqlar 109°28' olmaqgla ydnalmislar.
Molekullarin faza (handasi) qurulusu haqqinda yaranan bu ik
tosovviirlor sonralar kimyanin stereokimya bolmasi kimi inkisaf
etdirildi.

Molekullarin hsndasi qurulusuna aid masalaler yalmiz diger
hissaciklordan kifayst qadsr izols olunmus molekullar, yoni ¢ox da
yiksak tozyiq altinda olmayan qaz vo ya buxar halinda olan
maddanin molekullarn iigiin baxidmalidir. Ciinki qaz fazasindan
kondenss olunmus fazaya (maye, bark) kegdikda, habelo yiiksak
tazyiqlords vs sixliglarda molekullarin handasi qurulusunda hem
kigik, bir sira hallarda iss, hem da boyiik dayisikliklor bas vera bilar.

 Hom klassik fizika, ham ds kvant mexanikas: baximindan hor
hanst bir molekulun miioyyan doqiq handasi qurulusunu tapmaq
prinsipca miimkiin deyildir. Clinki moleckulun har bir ant elektron-
rogs-firlanma halina miisyyan ani faza qurulusu uygun galir. Klassik
fizikada molekulun ani hondasi qurulusu 1) atomlarnin tarazliq
vaziyystlorinin ¢oxlugu va 2) bu tarazliq vaziyystlar strafinda bas
veran ragslarin mﬁsyysn halinda har btir zaman aninda atomlarm
tarazliq veziyystindon meylini miiayyon edsn vektorlarla tayin edilir.
Kvant mexanikasinda iss molekulda atomlarin niivelerinin miiayyan
tarazliq vaziyyatinds siikunstds olmas: haqqinda daniymaq olmaz.
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Cinki, kvant mexanikas: tasavviirlarine gora hamise sifrinci ragslor
méveuddur.

Belolikla, aydin olur ki, molekulun hondasi qurulusu dedikda
onu taskil edon atomlarmn  niivalarinin miayyan bir f{oza
konfiqurasiyasini gotirmak olduqca sorti xarakter dasiyir. Ona gora
ds klassik fizikada molekulun hondasi qurulusu dedikds atomlarin
miayysn raqs hahnda onlann  fozada zamana gérs orta
vaziyyatlorina, kvant mexanikasinda iss adiabatik yaxinlagmada
molekulun tam elektron enerjisinin minimumuna uygun golan niiva
konfiqurasiyas: basa diisiiliir.

Molekulun hondssi qurulugunu muayyasn eden va bir-birindon
asth olmayan » sayda parametrlor (adaton n-molekulun raqgs
sorbastlik deracalarinin sayia barabar olur) miixtalif ciir segila bilor.
Moasalon, an sado hal olan ikiatomlu molekul Ugiin bu se¢im
birgiymstlidir. Tkiatomlu molekulun handasi qurulusu yalniz bir
parametrls, yani niivalerarasi R moasafosi ilo toyin olunur. Xatti
olmayan iicatomlu moleknllarin handasi qurulusunu tsyin edan
n=3-3-6=3 dono parametr is3 artiq bir nega ciir segilo bilar. Bela ki,
mosalon, 4X, kimi lgatmolu molekulun tarazliq konfiqurasiyasim
(handasi qurulusunu) tayin edon iig parametr olaraq ya niivelararas;
lic masafs (sokil 26.1, a), ya da niivaloraras: iki masafs va bunlara
uygun xatlorin istiqameatlari arasmdaki bucaq (sokil 26.1, b) gotiiriils
bilar.

Ys  ~

a 13

Sakil 26.1. Ugatomlu molekulun handasi qurulusunu tayin eden iig
parametrin miimkiin olan miixtalif segimlori

Miirokkab (dérd-, bes-, alti- va daha ¢ox atomlu) molekullarin

tarazhq konfiqurasiyasim tayin edon » sayda parametrlarin

secilmasinin miixtalif variantlarinin say1 daha da gox olacaqdir.
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Demoli, molekulun handasi qurulusunu tesvir etmok Ugln
fazada niivalarin bir-birina nozoran neco yerlasmasini tayin edan bir-
birindan asih olmayan har hansi » sayda parametr segmok lazimdir.

Lakin bu parametrlarin miimkiin olan ixtiyari variantint deyil, yalniz

ela top'liisunu secmak lazimdir ki, kimyavi qurulus, fiziki xassaler vo

foza konfiqurasiyas: arasinda slaqa li¢iin mehz hamin toplu nisbaten
sade va aydin qanunauygunluglar miiayysn etmays imkan versin.

Ond gora da molekullarin handasi qurulusunu tayin edsn parametlor

olarag asagidaki kimi Ug qrup ksmiyyatlori gotirmak daha

mogsadauygundur:

1) bir-biri ila kimysvi rabitads olan atomlar ciitinin niivalari
arasindaki masafalar, yoni kimyavi rabitolorin uzunluglari;

2) bir-biri ilo kimyavi rabitads olan atomlar ciitiinin niivalorini
birlogdiron xatlorin arasinda qalan bucaglar, ysni valent
bucaglary

3) molekulda bir qrup atomun diger atcmlar qrupuna nazaran
dénme bucaqlar; yoni molekulun daxili firlanma bucaglari.

Molekulun hendssi qurulusunu toyin edon bu parametrlorin
secilmoasi qaydasma hidrazin (N,#,) ve metan (CH,) molekullan
misalinda baxaq. Hidrazin molekulunun (sokil 26.2) tarazhq
konfiqurasiyasinda handasi qurulusu rabitalarin uzunluglan R, va

R,, valent bucaqglar «; vo ¢, va bir NH, grupunun N - N rabita xatti

strafinda digsr NH, qurupuna nozersr dénma bucagi ¢ (baxilan

molekulda bir dona daxili firlanma bucagy) ils tayin olunur.

kil 26.2. N, #, molekulunun handesi qurulusunu tayin edan
211y q

parametrlor
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Sekil 26.3. €4, molekulunun handssi qurulusunu tayin edan
parametrlor

Metan molekulunun iss tarazliq  konfiqurasiyasinda handasi
qurulus karbon atomu ilo hidrogen atomlar arasinda R.Ry, R, R,
moasafalorinin va a;,ay3,,,055,a2,,23 valent bucaglarimin verilmasi
ils tayin olunur (sakil 26.3).

Burada bir massloys xiisusi diqqat yetirmok lazimdir: metan
molekulunun handesi qurulusunu tayin etmsk iigiin’ se¢diyimiz
parametrlsrin say1 10-a boraber olub, homin molekul iigiin bir-
birindon xatti asili olmayan parametrlorin #=3-5-6=9 saymdan
coxdur. Demah bizim se¢diyimiz 10 parametrin icaerisinds bir-
birindan asili olanlar da vardir. Dogrudan da, metan molekulu i tiglin
yuxarida gostorilon 6 dena valent bucaglarindan yalmz 5-i bir-
birinden asili deyildir. Ogar biz oxlarl R, R, va R, boyunca yonalmis
¢apbucaqli koordinat sistemindan istifada etsak bu, aydin olar. Bels
koordinat sisteminds R, xattinin istiqamoti, masalon, iki dens a Vo
ay, bucagi ilo tayin olunur, a;, bucagl iss onlarin funksiyast olur.
Belo hal tokca metan molekulunda deyil, digor molekullarda da rast
golino bilor. »

Molekullarin handssi qurulusunu toyin etmok iigiin segilen
parametrlerin igarisindo bir-birindon asili kamiyyatlorin olmasi heg
do narahatlq dogurmamalidir. Bu, o demokdir ki, baxilan
molekulun handssi qurulusu ciddi talab olunandan daha ¢ox sayda
parametrls xarakterizo olunur. Lakin molekulun handasi qurulugunu
tayin eden parametrlarin bela secilmasi molekulun foza qurulusunda
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olan simmetriyam (sgor o, varsa) ifade etmays Vo biitin  bu
parametrlari yuxanida gdstsrilan iy qrupa ayirmaga imkan verdiyi,
bu gruplardan har biri ise 6z névbasinda xiisusi xarakterik xassalora
vo nisboton sads ifade oluna bilen ganunauygunluglara mlik
oldugu iigiin diger segimlors nisbaton alverisli olur.

Molekullarin  handasi qurulusu onlarn  fizika baximindan
qurulusunun torkib hissssidir. Belo ki, molekullarda atomlarm
ragslori va molekullarin firlanmasi halo Releyin (1892}, Drudenin
(1904) vs Byerumun (1912) islorinds, maddalorin infraqirmizi
spektrlori ila olagadar olaragq, onlarm handasi qurulusuna
asaslanmagla, klassik fizika qanunlarindan va meodellarindan istifados
étmaklo tadqiq olunurdu.

Atomlarin ve molekullarin niiva-elektron qurulusuna malik
olmasi miioyyan edildikdon sonra atom va molekullan klassik fizika
anlayislar: va ganunlarina osaslararaq niiva-elektron sistemi kimi
tosvir etmaya goxlu cahdlar géstarildiss ds, bu cohdlor imumi halda
ugurlu naticalanmadi. Molekullarm elektron qurulusu yalmz kvant
mexanikas: yarandigdan sonra sistemli sakilds dyranilmaya basland.
1927-1930-cu illards Hund, Malliken, Hersberq, Lenarcd-Cons kimi
alimlar  torofinden  ikiatmolu molekullarin  elektron  hallar
sistemlogdirildi ve molekulyar orbitallar metodunun  prinsipial
ssaslar1 islenib hazirlandi. Molekullarin  dalga funksiyalarim,
elektron hallarmn enerjilorini v diger molekulyar sabitlorini
hesablamagq iigiin Qaytler va London (1927), Sleyter (1931), Ceyms
va Kulic (1933), Hiikkel (1934), Xartri (1928), Fok (1930), Rutan
(1951) vo digorleri torafinden taqribi metodlar yaracildi va inkisaf
etdirildi. Molekullarin roqs vo firlanma hallarinin kvantmexaniki
nozoriyyasi iss Vittmer (1927), Vanq (1929), Dennison (1931),
Bonner (1934), King (1937) vo diger tadgiqatgilar terafinden
yaradildi. .

Miiasir govrds molekullarin  qurulusunun kvantmexaniki
nazoriyyssi  molekullarin  elektron  qurulugunun, kimyavi
qurulusunun va hondasi qurulusunun noinki asas, ham ds bir ¢ox



224
inca xiisusiyyatlarini izah etmays va qabaqcadan sdylamaya prinsipcs
imkan verir. ’

Oslind2 bels demok olar ki, har bir molekulun kimysvi
qurulusu, handssi (faza) qurulusu va dlgiilari bilavasits onun elektron
qurulusu ils tayin olunur. Molekulun har bir dayanigh elektron hal)
da niivalarin miisyyan tarazliq konfiqurasiyas: ila xarakterizo olunur.
Bu  tarazhq  konfiqurasiyasi  molekulun niivalorin ~ nisbi
koordinatlarinmn funksiyas: olan £4(p) tam elektron enerjisinin
minimumuna va molekulun mildyyon £, =£,(p) elektron enerji
saviyyasins uygun golir. k

Molekulun  tarazhiq konfiqurasiyasint  xarakterizs edan
parametrlorin odadi qiymatlori hom elektron saviyyasinin dziiniin,
ham ds bu saviyyaya uygun galon rags va firlanma saviyyalarinin
mithim xarakteristikasidir. Molekulda niivalarin verilmis nisbi
yerlosmosinds elektronlarin misyyan qayda iizra horaksti sayasinda
elektron sixlifinin uygun paylanmasi alinir. Molekulda niivalarin
ragslori tarazliq veziyystlori atrafinda bas verdiyinden rags
saviyyalari va rags spektrlari do tarazhq konfiqurasiyasindan ssash
sokilds asih olur. Bundan basqa, molekulun atalot momentlari vo
demali, firlanma saviyyslori va firlanma spektrlori ds niivalarin
tarazliq konfiqurasiyasindan bilavasite asili olur.

Baxilan molekul iigiin har biri bu molekulun miayyan elektron
enerjisina uygun olan biitin mimkiin tarazliq konfiqurasiyalar:
igarisinde  osas  elektron  halina uygun  olan tarazliq
konfiqurasiyasinin xassslori xisusilo mithiim rol oynayir. Belo
konfiqurasiya iigiin elektron enerjisinin - £, =¢,(p) giymoti
molekulun enerjisinin mimkiin olan sn ki¢ik qiymati olub, ssas
elektron soviyyssine uygun gslir (deqiq qiymoet iigiin £, (sas)
qlymstine siftinct enerji do olave olunmalidir). Molekulun asas
elektron halindaki tarazliq konfiqurasiyasini adaten sadaca olaraq
molekulun tarazliq konfiqurasiyas: adlandirirlar va hayacanlanmis
elektron hallan iigiin tarazliq konfiqurasiyasina baxdiqda iss bu,
xiisusi geyd olunur.
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"-Qeyd edok ki. hoyacanlasmus elektron hallarr tgin tarazhq
konfiqurasiyalarinin parametrlori  esas  hal  fGglin uygun
parametrlorden koskin farqlona bilar. Molekulu xarakteriza edon
parametrlorin - tarazhq giymatlari  haqqinda danmisdigda  bu
pammetrlarin hansi elektron -halina aid oldugu xiisusi geyd
olunmursa, onda homisa belo hesab olunur ki, homin qiymatlor
molekulun asas elektron hali (normal konfiqurasiya) tiglindiir.

Molekulun formas: va élgiileri da onun tarazhq konfigurasiyasi
ilo toyin olunur. Malumdur ki, kimyovi qurulus nazoriyyasine gora
atomlar molekulda miioyyan qayda ils yerlogmislor ki, bu da struktur
formullart ilo ifade olunur. Kimyavi qurulug nazariyyssinin  bu
tosavviirlori  molekullarm  fiziki  qurulus nazariyyssinds
konkretlssdirilir va kimyavi birlosmalerin faza qurulugu hagginda
talim olan miiasir stereokimya belo bir models asaslanir ki, molekul
milayyon qayda ilo yerlosmis atom nitvalorindan vo onlarin strafinda
horokat edorsk miixtalif név kimyavi rabitolar smpola  gatiren
clektronlardaq ibarstdir. Kimyavi birlosmanin foza qurulusunu atom
niivalorinin mahz tarazhiq konfiqurasiyasima uygun yerlasmasi tayin
edir. Molekullarin formasini xarakterize etmak {igiin i.stiqamatlénmis
kimyavi rabitsler hagqinda tasavviirlara uygun olaraq, yuxanda qeyd
olunduggu kimi, kimyavi rabitslerin uzunlugunu, valent bucaglarini
va daxili firlanma bucaqlarmi vermak lazimdir (bax: gokil 26.2 vo
sokil 26.3).

Molekulun verilmis tarazliq konfiqurasiyasi tglin elektronlar
niivalorin atrafinda miioyyan qayda ile harokat edarak bu molekulun
elektron ortiiyiinii amalo gatirirler vo molekulun tam olgtilari do onun
xarici elektron tabagasinin olgilari ila tayin olunur. Lakin elektron
tabagalari kaskin sorhadlora malik deyildirler, onlar yalmz elektron
sixhgmin paylanmasi ilo xarakterizo olunurlar va ona gors do
miixtolif hadisalori 6yrondikde molekulun olglilori tiglin miixtohif
giymatlar alma bilor. Qazda molekullarin togqusmasi onlarin
dlciilorindan asilidir va ona gore da molekulyar kinetik nazariyysnin
diisturlarina ve tacriibi faktlara osasan molekullarin =n kesiyinin
sahosini tapmagq olar. Molekullarm en kasiyinin ham do hissaciklar,
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masalen, elektronlar selinin by molekullardan  sopilmasini
oyranmokls do toyin etmak olar. Miixtalif faktlar asasinda
hesablamalar apardiqda molekullarin en kasiyinin sahasi (molekulu
sferik formaya malik hesab etdikda isa molekulun radiusu) iiiin
mixtohf qtymstlar alinir. Bunun oksina olaraq, molekulda atom
niivolori arasinda tarazhq mosafalori.  bu masafalorin  toyini
tisulundan asili olmayarag, molekulun lgiilorinin  miioyyan tam
xarakteristikasini verir va bundan basqa, ham ds molekulun
ol¢iilorini miixtalif istiqamatlor iizra qiymatlondirmays imkan verir.
Miioyyan qayda tizre yerlesmis atom niivalori strafinda elektron
sixhgmimnin paylanmasini nazars alaraq molekullarin tam &lgiilorini
qiymoatlondirmak ve miixtolif toqqusma proseslori va sopilms
proseslori igiin  molekullarin  en kosiyinin sahasini prinsipcas
hesablamaq olar. Molekulun slgiilari dedikds bu molekulun tarazhq
konfiqurasiyasiun élgiilori basa disiiliir ki, bu &lciilor do homin
tarazhq  konfiqurasiyasmm parametrlorinin,  yoni tarazliq
moasafalarinin ve bucaqlarnin qiymstlari ilo tayin olunur. '

Kimyavi birlasmalerin tarkibinin va qurulusunun miixtslifliyine
uygun olaraq molekullarin formas: va dlgiilari do miixtalif ola bilar.
Bels ki, molekullar xatti, miistovi, qeyri-miistavi, budaqglanan va
budaqlanmayan atom zancirlori, dairavi quruluslar vs s. formalarda
ola bilor. Bu zaman molekulun skeleti, yani onun tarazliq
konfiqurasiyas1 miixtolif dsracali gevikliys malik ola bilar va bir
hissalori digar hissalarins nazaran asanligla firlana bilen molekullarin
méveud olmasi da mimkiindiir. Molekulda atomlann say1 ¢ox
oldugca bu molekulun 8lgiilari ds, {imumiyystls, béyiik . olur.

Molekulda kimyavi rabitslarin uzunluglan adsten 1- 2;?1, yoni 10710,
tertibinda olur. Atomlar arasinda kimyavi rabits méhkom oldugca,
bir qayda olaraq, bu rabitenin tarazhq uzunlugu da kigik olur.

On sads formali molekullar xatti molekullar va onlann xiisusi
- hali olan biitiin ikiatomlu molekullardir. Xotti molekullara misal
olaraq CO, (karbon iki oksid), ¢s, (kiikiird karbon), HCN (sinil
tursusu), N,0 (azot oksid) kimi Ucatomlu molekullan vo daha cOX
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sayda atomlardan taskil olunmug C,H, {asetilen). CyN, (sian), C,H,
(diasetilen) kimi molekullarr géstormak olar (sokil 26.4). Bu
molekullarda atomlarm niivaleri bir diiz xatt izerinds
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Sokil 26.4. Bazi xatti molekullar

yerlasmislor va tarazhq kenfiqurasiyasi gqonsu atomlar arasindaki
rabitalorin tarazhq uzunluglarmm verilmssi ilo tam toyin olunur;
ikiatomlu molekulda bu masafs yegans R, tarazliq masafosidir.

Xotti molekullara nisbatan bir qadsr miirokkab formah
molekullar atomlarinn niivalari bir miistavi iizorinds yerlogan xatti
olmayan miistovi molekullaridir. Bels molekullara misal kimi xatti
olmayan biitiin tigatomlu molekullart (bu molekullarda {i¢ niivanin
voziyyeti uygun miistavinin vaziyyatini tsyin edir), mosslon, H,0
(su), H,S (kiikiird hidrogen), NO, (azot iki oksid), 0, (ozon) vs
dérd, bes, alu va daha ¢ox atomdan ibarat olan molekullari,
mosalon, #,CO (formaldehid), C,H, (etihen), CgH, (benzol)
gostarmak olar (gokil 26.5). Qeyd edok ki, CeHy benzol molekulu
miistavi
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Sakil 26.5. Bazi mistavi molekullar

dairavi qurulusa malikdir; alti dens karbon atomunun amola
gotirdiyi belo dairavi miistavi qurulus adoten benzol halqasi
adlandirilir.

Daha miirokkab formali molekullar miistavi  olmayan
molekullardir ki, bu molekullarda atomlarin nivalari faza qurulugu
amoals gatirir. Atomlarinin say1 gérddan az olmayan oksor molekullar
mistovi olmayan tarazhq konfiqurasiyasina malikdirlar. On sads
dord- va bes atomlu molekullarda (masalon, NH, s CH,) bir

markazi atom digar ii¢ vo ya dord sayda eyni atomlarla rabito smals
getinir ki, bunur da sayssinde hamin molekullar diizgiin licbucagh
piramida vs tetraedr formasinda olur (sakil 26.6). CH, molekulunda
dordvalentli karbon atomu aralarindaki bucaglar eyni olan dérd
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$akil 26.6. Piram:da va tetraedr formah molekullar:
a)-ammiak, b) — metan
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dons sads rabite smele gatirir ki, bu da kiilli migdar doymus iizvi
birlagsmalar iiglin xarakterik bir cohatdir. Buna misal kimi C,#,,.,
tipli normal doymus karbohidrogenlorin (normal parafinlarin)
tarazhq konformasiyasini gostarmak olar. Bu molekullarda bir-birn
ilo sada rabitslarla birlasmis karbon atomlari ziqzaqvari miistavi
zancir amolo gatirir, onlarla birlagan hidrozen atomlar isa, uclardak
iki hidrogen atomu istisna edilmoakls, bu zoncirin miistovisinden
konarda yerlosir (sokil 26.7, a, b, v. q); zoncirin uclarinda yerleqen
karbon atomlarindan basqa digor C atorr. Jartmin har biri iki dens C
atomu va iki dena H atomu ila, uclardaki ¢ atemlari iss bir dand €
atomu vo ii¢ dona H atomu ilo rabitads istirak edir (sokil 26.7, a, b,
v, Q).

-2
Sakil 26.7. Doymus karbohidrogealerin molekullars:
a) — propan, b) — butan. v) - pentan, q) — heksan,
d) — izobutan, e) - tsikloheksan

Karbon atomlarinin amols gotirdiyi bu ciir budaglanmamus
zoncirlorlo yanast ham da budaglanmis zencirlar ds miimkindiir
(masalon, C,H,,,, tipli doymus karbohidrogenlarin izomerlori, sekil
26.7, d). Bundan basqa tokcs «agig» zoncirlar deyil, ham ds gapal
zancirler, yoni halgavari quruluslar da miimkiindiir (masalon, C4H,,
tsikloheksan molekulu, sakil 26.7, ). Tsikloheksan molekulunda da
benzoldak: kimi alti karbon atomunun yaratcig halqa vardir, lakin
farq ondan ibaratdir ki, bu, miistovi halgo deyildir.
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Uzvi birlosmalarin molekullari ham torkibinin murakkebllyma

hom ds forma va olgiilorinin miixtslifliyine gora xisusils seclhrlqr
Xatt1, miitsavi va geyri-miistavi molekullar haqqinda yuxarida bahs
edarkan bir sira {izvi molekullar misal kimi gostarilmisdir. Uzvi
molekullann formasi bu molekullarda karbon atomlar: arasmdak:
rabitalorin sada (¢ ~C), ikigat (C=¢"), i gat (C=C) va ya aralig
tipli olmasindan kaskin gakildo asilidir. Karbon atomlar: arasinda
araliq tipli rabitalars misal olaraq benzol molekulundak: rabitalari
gostormak olar ki, bunlar da bazon 1,5 gat rabitater adldndlrlhrlor
Uzvi molekullarda tarazliq mosafalarinin va tarazliq bucaqlarinin
qiymoatlori karbon atomlari arasindaki rabitalorin ne¢a qat
olmasindan asilidir. Karbon atomlari arasinda Ry tarazliq masafosi

bu atomlar arasindakir rabitsnin say1 (nega qat olmasi) artdigca
0

kigilir. Belo ki, bir qat (sads) C-¢ rabitasi figlin bu masafs 1,54 A,

1k1qat C=C vaiigqat C=C rabitslori iigiin isa, uygun olaraq, 134A \E)

1,20 4 -dir; benzol tipli molekullarda 189 R =1, 40A olur. Ham karbon
atomlan, hom da digar atomlarla dord dena birqat rabite amasls
gatiron karbon atomu {igiin bu rabitelar morkazindo bu karbon
atomu yerleson tetraedrin topalorina dogru dsqig va ya toqriban
yonolmis olur (bax: sokil 26.6., b); tetraedrik bucaq 109°28'-dir.
Tamamilo eyni olan bels rabitalor igiin, metanda oldugu kimi, bu
bucaqlar degiq teratedrik, miixtalif rabitolor olan halda is» onlar
tetraedrik bucaglara yaxin qiymotlors malik olur. C=cC ikigat
rabitasinda istirak edan karbon atomu eyni zamanda digar atomlarla
iki dona sad» (birqat) rabits amola gatirs biler va 6zii da bu halda lig
rabita bir-biri ilo taqribon 120° bucaq smosle gatirmoklo eyni bir
miistovi {izerinda yerlasir va naticads miistavi molekul yaranir. Buna
misal kimi etilen molekulunu (sokil 26.5, ¢) géstormak olar. Ugqat
C=C rabitasindo istirak eden karbon atomu eyni zamanda digar
atomla bir dora sado (birqat) rabito amolo gotire bilor va bu halda
xatti molekul yarana biler. Asetilen (C,#,) va diasctilen (C4H,)
molekullariry (sokil 26.4 d, ) buna misal géstarmok olar. Benzol
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helqasinds iki gonsu karbon atomu ila 1,5 qat rabitalorls birlagan har
bir karbon atomu digar atomla (benzolda hidrogen atornu, benzolun
toromalorinds isa basga atomlarla) birqat rabits amalo gatirir.

Bu rabitalorin iigii da bir-biri ils 120° bucaq amalo gatirrkla
eyni miistavida yerlasir.

Birgat € - rabitasinin bela bir mithiim xiisusiyyati vardir ki,
molekulun bir-biri ilo bu rabita vasitesila birlogan hissalari (masalon,
C,H, etan molekulunda CH; qruplar (sokil 26.8)) hamin rabita
xattinin atrafinda nisbaton asanligla déns bilor. Bu halda molekulun
elcktron enerjisi molekulun bir hissesinin digar hissssins nazaron
C-C rabitasi otrafinda ¢ dénms bucagimin funksiyasi olub, bu
rabits otrafinda daxili firlanma iigiin potensial enerji rolunu oynayir:

£ (0)=U(9) (26.1}

Sokil 26.8. Etan molekulu

Daxili firlanmanin limit hal: sorbast firlanmadir ki, bu halda
Uig)=const olur, Sarbost daxili firlanmaya mane ofan giivvaler
meydana ¢ixdiqda o, tormozlanmus (manisli) daxili firlanma olur.
Belo firlanma iigiin U(p) funksiyast ¢-don asii olur va onun
maksimumlan ve minimumlar olur (sokil 26.9). Miimkiin olan har
bir minimuma mieyyasn dénma izomeri uygun galir.
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Sakil 25 9. Daxili firlanma iigiin molekulun potensial enerjisi

~Daxili firlainma enerjisi potensial enerjinin minimumlarim bir-
birinden ayiran potensial g¢oparlarin  hiindiirliiklorindsn kigik
oldugda bu minimumlar strafinda gah bu, gah da digar toraofs
donmalar, yoni U(g,,;,) tarazliq veziyysti atrafinda burulma ragsleri
bag veracokdir (g,,-minimuma uygun dénms bucagidir). Daxili
firlanma enerjisi yuxarida qeyd olunan potensial ¢oparlerin
hiindiirlilylinden  béyiik olduqda firlanma bir istigamstds, lakin
dayisan bucaq siirati ilo bas veracokdir. Daxili firlanma enerjisinin
¢ox bdyiik qiymatlarinds bu firlarunani sarbast firlanma hesab etmak
olar.

Hor bir dénme izomeri &6z tarazhq konfiqurasivasi ilo
xarakterizo olunur. Onda bu tarazhq konfiqurasiyalarin toyin etmok
mosalasi ortaya g¢ixir. Bir-biri ila birqat ¢ -C rabitasi vasitssilo
birlogmis tetraedrik qruplar iiiin imumi simmetriya milahizalorino
asasan belo gostamok olar ki, ya sis-konfiqurasiya (sokil 26.10,a), ya
da trans-konfiqurasiya (sakil 26.10,b) tarazliq konfiqurasiyasi
olmahdir. Birinci halda tetraedrlar bir-birinin altinda, ikinci



Sakil 26.10. Tetraedrik qruplarin qarsiiqh veziyysti: a- sis
konfiqurasiya, b — trans konfiqurasiya, v - sis-vaziyyat, q — trans
vaziyyat

halda isa bir-birina nazoran 60° dénmoakls yerlosmislar. Bu hallann

hor birinds karbon atomlarmin amola gotirdiyl va eyni miistavids

yerloson iki dena C-# rabiwlori vardir: birinci halda bu C-#

rabitalori € - C rabita xattindan eyni tarafda (sis-vaziyyat, sokil 26.10,

~v), ikinci halda isa oks teraflorde (trans-vaziyyst, sokil 26.10, q)
yerlasmis olurlar. ‘

Etan molekulu va doymus karbohidrogenlarin daha miirokksb
molekullar;, hom do onlarin bir ¢ox toremolari iglin trans-
konfiqurasiyalar miimkiin olur. Bu, onunla slagadardir ki, karbon
atomlar; ilo rabitads olan atoralar bir-birini iteloyersk miimkiin
gador bir-birindon uzaqda yerlosmoys cahsirlar (26.10, v, q
sokilliarini 26.10, a, v ilo miigayiss et). Doymus karbohirdrogenlor
figiin miistavi ziqzaqvari zencirin yaranmasma da rabitslorin trans-
vaziyystda yerlogmasi sabab olur.

Molekulun tarazliq konfiqurasiyasini xarakterize eden
parametrlorin, yani rabitolerin uzunluglaninm, valent bucaqlarinin
vo daxili firlanma bucaglarmin tarazliq qiymatlari tacriiba yolu ilo
rentgen sialanmn, elektronlanin va neytronlarin  difraksiyasina
ossaslanan metodlar va spektroskopik metodlar vasitasils tapila bilar.
26.4-26.8 sakillarinds bazi molekullar iigiin rabitalorin uzunlugunun

0 N . o . .
(A4 ila) vo valent bucaqlarinin tarazhq qiymatlori veriimisdir.
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§ 27. Qurulus izomerliyi

Qurulus izomerliyi mclekulda atomlar arasinda rabitslarin
mixtolif ardicilliga malik olmasi sayssinde meydana ¢ixir. Qurulus
izomerliyinin bir nec¢a névii vardir.

Qurulus izomerliyins aid bir misalla biz artiq 26-c1 paragrafda
rastlasmisiq. Belo ki, ¢,#,0 molekulunda atomlarin yerlogmasi
ardicillifina uygun olaraq C,H,0H -etil spirti va (CH;),0-dimetil efiri
kimi iki dena qurulusun miimkiin oldugu géstarilmisdir.

Ogor molekullar onlarin karkasmi omals gatiran karbon
atomlarmin  yerlogmosi ils  bir-birinden forqlenirss bu, skelet
1izomerliyi adlanir. Belo izomerlors misal kimi asagidaki molekullar
gostarmak olar:

CHy~CH,~CH,~CH,~-CHy V3 |
CH3

normal pentan 2- metil butan

Molekulda karbon atoralarmin sayr artdigca bu molekulun skelet
izomerlorinin say1 da kaskin artir. Masolan, CsH\4 molekulu igiin bu
say 6 oldugu halda, C,,H,, molekulu igiin 366319-a bsrabardir.
Miiasir dévrda iss terkibi Cyy,H,g, olan birlosmalorin méveud. olmasi
molumdur. Karbon skeletinin dayismasi il slagadar olan izomerliys
aid digor bir misal kimi tsikloheksan ~vo metiltsiklopentan
molekullarin géstarmak olar:

CH,  CH, CH, CH,
Hy(x CH, Vo HyC - CH
CH, CH, c, CH,
tsikloheksan metiltsiklopentan

Eyni bir karbon skeletino ralik olub, yalniz funksional qruplarin
yerlasmasi ila forqlonsn molekullar veziyyst izomerlori adlanirlar
(Maddsnin kimya baximindan éziinii neca aparmasini va. bununla
olagadar olaraq da bu va ya digor birlogmoler sinfina monsub
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olmasim xeyli deracado tayin edon atom qruplarina funksional
qruplar deyilic: - OH .- NO,,= Ni1,,- COOH,-C O,H vo s.). Vaziyyat
izomerlarina misal kimi asagidakilari gostarmoak olar:

7 CHy - CH =il
CHy=CHy—=CH,OH o z
OH

normal propil spirti izopropil spirti
c [(> va  Cl cl
cl 4

ortodixlorbenzol metadixlorbenzol

Qeyd etmok lazimdir ki, &ziinin varatdigi kimysvi qurulus
nozariyyasine asaslanaraq A.M.Butlerov iglii butil spirtinin méveud
oldugunu gabaqcadan sdylomis vo qormal butil spirtinin bu
izomerini ilk dafs sintez etmisdi. Sonra 139 o, butanin yegana izomeri
olan izobutam almigdi.

Molekullarda karbon atomu ils deyil, basqa atomla birlogmis,
tarkibina va qurulusuna géra forqlonan radikallarin movecud olmasi
sayasinds yaranan qurulus izomerliyi da vardir ki, bu da metamerlik
adlanir. Masalon, metilpropil efiri ilo dietil efiri eyni kimyavi tarkiba
malik olub, oksigen atomu ils birleson radikallarin torkibina gors
bir-birindan farqlonan metamerlardir:

CH,~0—CH, —CH, - CH; vo CH, - CH, - O - CH, — CH,
metil propil efiri dieti] efiri

Funksional qruplarin xarakteri ilo bir-birindan farqlenan
molekullar da qurulus izomerlori yaradirlar. Masalon,

c
CH,COOH  va CHy(OH)-C 2

H
sirka tursusu qlikol aldehidi

Qurulug izomerliyinin bir névii da dinamik izomerlik vo ya
tautomerlikdir. ki izomer formamn bir-birina asanhgla kegmasi vo
ham da bir-biri ils tarazhgda olmasi (yani, maddads hor bir izomerin
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faizlo migdarimin sabit qalmasi) tautomerlik adlamr. Molekulda
atomlarin dinamik qarsiliqli miinasibstlari hagqinda tasavviirlerdan
montiqi  gokilde meydana ¢ixan bu hadiseni kimyavi qurulug
nazariyyasinin banisi olar. A.M.Butlerov qabagcadan gdrmiis va ilk
dafs 1zah etmigdir (1862). Tautomerliys parlaq misal kimi keto-enol
tarazhgimni gostsrmak olar:

CHy—~C-CHy CHy - C=CH,
| <«
J o
keto-forma enol-forma

Qurulug izomerliyi tekca iizvi maddslerds deyil, hom da qeyri-
tizvi maddalerds rast golinir. Qeyri-lizvi maddslorde qurulus
1izomerliyins iki misal agagiida gostarilmisdir:

HO-N=N-0OH A\ O,N - NH,
hiponitrit tursusu nitramil
(0]
I =9
F - Cl = 0 va F - ¢ - (I
[ =0
o
perxlorid-ftorit xloriloksiftrorid

Atom fizikasmin inkisafinda qazanilan yeni nailiyystlor
qurulus izomerliyinin yeni bir novii olan izotop izomerliyinin kasf
edilmasine sobab olmugdur. izotop izomerliyino misal kimi
radioaktiv karbon atomu ilo nisanlanmiy CH,COOH va CH,COOH
molekullarini  géstormok  olar: birinci  molekulda CH, metil
qrupundaki, ikinci molekulda iso COOH karboksil qrupundak:
karbon atomu radioaktivdir.

Yalmz A.M.Butlerovun elmi islori qurulus izomerliyinin biitiin
novlarini vahid nazariyyads shats etmoays imkan verdi. O dévra gadoar
iso izomerliyin tok-tok faktlar1 elm sahasinds, Libexin tabirinco
desak, «siginacaqgsiz dolasirdm.

[zomerlik hadisesinda komiyyst doyismolarinin  keyfiyyot
doyigamolorina kegrnassinin  formalarindan biri  tazahir edir:
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molekulda atomlarin say1 milayyan hadds ¢atdigda onlarin
gruplagsmalarinin doyigdirilmasi (variasiya edilmasi) imkani yaranir.

§ 28. Foza izdm«:rliyi

Molekullarin foza qurulusuna raalik olmast hagqnda ik
forziyya 1874-cii ilda Vant-Hoff vo Le Bel torafinden irsli siirilmis
(§26) va sonralar stereokimya elm sahasi yaramb inkisaf etmisdir.

Kimyavi torkibi eyni olan, lakin atomlarinin fazada yerlosmasi
ilo forglonan molekullarin mévecud olmasi feza izomerliyi adlanir.
Qeyd etmak lazimdir ki, bir-birindan struktur formulu ils farqlenan
qurulus izomerlari, tautomerlor do daxil olmagla, homiss tarazhq
faza konfiqurasiyasi ila da bir-birindan farqlonirlar.

Vant-Hoff va Le Bel molekullarin faza qurulusuna malik
olmasi haqqinda 6z forziyyslorins asaslanaraq izomerliyin xiisusi
formasi olan giizgii izomerliyinin mévcud ola bilmasi naticasina
golmisdilar.

Giizgii izomerliyini basa diismok Gglin bels bir misala baxaq.
Farz edak ki, karbon atomu 4,8,0 va F ils igare olunan dord
miixtalif atomla va ya grupla birlogmisdir (sokil 28.1). Bela karbon
atomu asimmetrik atom adlanir. '

;9

4

(3 ‘@ { r_\‘.__ai

b
Sokil 28.1. Giizgii izomerlorinin qurulusu

28.1 soklindan goriintir ki, bu halda qurulusun a va b kimi iki
varianti mimkiindiir ve 6zii da @ qurulusu b qurulusunun miistovi
giizgiida xayalhdir. Har iki qurulusda atomlar arasmdak1 masafalar vo
valent bucaglari tamamils eyni oldugundan A.M.Butlerovun
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kimysvi qurulus nozoriyyasins gora bela izomerlorin  kimyavi
xassalori eyni olmalidr.

Miayyan maddolarin  bir-birindan farglanmoayan kimyavi
xassalora malik bir ne¢s formada olmas: faktlart Vant Hoff va Le
Belin islor! meydana ¢ixmamigdan ¢ox avval ds méveud olmusdu. Bu
hadiss hals 1848-ci ilda Paster (Fransa) tarafindon kagf olunmusdu.
O, ¢axir tursusunun ' o

COOH - CH(OH )~ CH(OH) - COOH
tadqiqi zamani musahidas etmigdi ki, bu birlasma kimyavi xassalari
eyni olan, lakin kristallarinin asimmetriyasi ila farglonan iki formada
moveuddur vs 6zii da bir formanin kristals digar formanin miistavi
glizglids xayalidir. Belo kristallar enantiomorf kristallar, onlardan
toskil olunmus maddalor isa optik antipod maddalar adlanr.

Vant-Hoff va Le Bel optik antipod maddalarin mévcudlugunu
onunla izah edirdilar ki, belo maddslorin molekullar1 asimmetrik
karbon atomlarina malikdirlar va ona gora do bu molekullarin
quruluglar1 28.1 soklinds gostorilmis variantlara uygun galan
izomerlari ola bilor. Dogrudan da,

HO  oH
On | | 0
\/‘c R LR I
\\
HO | | OH
H H

¢axir tursusunda 2 raqami ils isara olunan karbon atomu - H,~OH,
-Co0l va -CO(OH)-COOH kimi dérd miixtslif radikalla rabitads
oldugundan asimmetrik atomdur. Mohz buna gore da ¢axir
tursusunun iki optik izomeri olmaldir. Gériindiyi kimi, 3 ragami ils
isara olunan karbon atomu da asimmetrikdir. Lakin 2 va 3 karbon
atomlarm:n shatasi eyni oldugundan 3 atomunun asimmetrik oimasi
o olagsdar olaraq yaranan izomerlor elo 2 atomunun
asimmetrikliyindan yaranan izomerlarla eyni olur.

Xususi geyd etmok lazimdir ki, ager karbon atomunun rabito
xatlorinin dérdii ds eyni bir miistavida yerlassaydi giizgii izomerliyi
méveud olmazdi. Dogrudan da bu halda
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quruluglarninda atomlar (masalon, D v A atomlari) arasr. daki
masafalor miixtalif olardi va bu izomerlor kimyovi xassaloring gora
bir-birindan faglanardi ki, bu da artiq optik izomerlik olmayib,
izomerliyin bagqa novii olardi.

Optik izomerlik tarkibinds asimmetrik karbon atomu olan
biitiin biirlosmoalora xas olan bir xiisusiyystdir. Asimmetrik karbon
atomu * ils isars olunmus belo birlogmalara bir negs misal asagida

gostorilmisdir:
CH, OH OH OH OH
C,Hs - ([ ~OH CHy- ‘,‘ ~COOH / f f _f *CH,OH
) )
izobutil spirti iid tursusu heksoza

Molekulda har bir novbsti asimmetrik karbon atomunun
meydana galmasi sayasinda glizgil izomerlarinin say1 2 dafs artir va n
sayda asimmetrik karbon atomu daxil olan molekul Ggin giizgi
izomerlorinin say1 2" olur. Masslon, yuxarida gostarilon heksoza
iiciin bu say 16-dir. Heksozamn 16 giizgl izomerindon 4-ii tabiotdo
rast golir, qalanlari isa siini yolla almmigdir.

Yuxarida gosterildiyi kimi, optik antipod maddolarin kimyavi
xassolori tamamils eynidir. Bu izomerlar bir-birindan kristallarinin
simmetriyast (eslinda asimmetriyas)) v igigin polyarizaloanma
miistovisinin firlanma istigamati ilo farglonirlar.

Ogor kristal, maye, qaz halinda va ya mohlul halinda olan optik
izomerlarin birindon polyarizelsnmis isiq buraxilsa, polyarizalsnmo
miistavisi milayyan bucaq qadar doniir va 6zii ds bu bucagm qiymsti
isiq stasimn yolunda yerlesan molekullarin saymdan asihrdir. Isigin
polyarizalonms miistovisini firladan maddslori optik fsal maddaler
adlandinirlar. Polyarizalonmis igig1 diger izomerdan buraxdigda iss
polyarizelonma miistavisi hamin bucaq gador, lakin aks torafs donir.
Bu izomerlardan birini sag firladict (+), digerini ise sol firladict (-)
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madda adlandirirlar. Uzvi kimyada bels optik izomerlori D (sag) v
L (sol) konfiqurasiyali izomerler adlandirirlar, p va L latinca
«dexter»- sag va «laevus»- sol sozlorinin ilk harfloridir. Masalan,
amin tursularinin O- va £ -formalar: alanin amin tursusunun D- va
L- izomerlarinin (sakil 28.2) téremalari hesab olunurlar.

Optik feal maddalsrin istirak: olmadan bas veron kimyavi
reaksiyalarda homisa izomerlorin qangigt almir vo o6zii da har iki
izomer formammn bu qangiqda miqdar1 doqiq eyni olur. Optik
izomerlari ayirmagin ii¢ Gisulu vardir va bu isullarn hamust ilk dafs
Paster torafindan taklif olunmusgdur,

1. Optik izomerlorin qarisif kristallagdiqda asimmetriyas:
miixtalif olan kristallar aliir ki, bu kristaflar: diggstls nozordan
kegirarok bir izomerin kristallarim diger izomerin kristallarindan
segmak olar.

COOH COOH

L- alanin ~D-alanin
Sakil 28.2. Alaninin optik izomerlari

2. Verilmis madds ilo gidalanan mikroorganizmlor, bir
qayda olaraq, onun optik izomerlorindan yalmz birini pargalaryir,
digorino iso toxunmur. Bu fakt onunla izah olunur ki, canh
orqanizmlarin qurulmast iigiin optik faal maddalorin yalniz miiayyan
formalari istifado oluna bilsr.

3. Optik izomerlorin digor optik foal madds ila kimyavi
birlosmasinden  alman mohsullar artiq eyni xassalors malik
olmayacaqdir. Bu onunla izah olunur ki, baxian halda atomlar
arasinda mosafslor miixtslifdir. Dogrudan da, 28.3 soklindan
goriindiiyli kimi, asimmetrik atomlara malik olan iki hissacik
molekul soklindos birlasdikda atomlararas: mosafalor, masalon DD’
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mosafasi, miixtalif izomerlar tgiin eyni ola bilmaz. Bu clir birlegmalar
alaraq onlarn bir-birinden ayirmad, sonra iss onlardan optik
izomerlari yeniden ayirmaq olar. '

Maraqhdir ki,  biitin canh  organizmlorin  ziilallen
amintursularinn yalniz L -izomerlarindan ibaratdir. Bu hadisanin
sabablori  halolik aydinlaghriimamusdr. Organizmlords optik {aal
maddolarin yalniz misyyasn

Sokil 28.3. Optik izomerlorin digor optik feal maddaila
birlasmasindan alinan mohsullarm qurulugu

formalan istifade olundugundan, onlarin diger formalan canh
varhglar Ggiin faydasiz olurlar. Mikroorganizmlar tersfinden
qangiqda optik izomerlordan birina toxunulmayaraq digerinin
parcalanmasi fakt: mehz bununla izah olunur.

Faza izomerliyinin optik (glizgii) izomerlikden bagqa handasi
izomerlik adlanan digar névii do vardir. Hondasi izomerliys misal
kimi gurulus izomerlari olan dimetil efiri (CH;),0 vo etil spirti
C,HOH (§27) molekullarin  gdstormok  olar (sokil 28.4). Bu
molekullarn kimyavi terkibi eyni olsa da, hendssi quruluslan bir-
pirindan farglidir.

Handossi  izomerlik atomlarin mixtolif ciir yerlagmasi ilo
olagadar olaraq meydana gixir va etilen sirast birlagmolori ve tsiklik
izvi birlogmaler iciin xarakterikdir. Etilen sIrast
karbohidrogenlorinda karbon atomunun yaninda olan
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$akil 28.4. (CH4),0 (a) va CH,CH,0H (b)
molekullarimin tarazliq foza konfiqurasiyasi
avozedicilorin ikigat rabitoys va tsiklik birlasmoalords iso tsiklin
muUstavisind nozaran miixtalif ciir yerlagmasi handosi izomerliyin
yaranmasma ssbob olur. Birinci halda bir-biri ils ikiqat rablta
vasitasila birlosmis karbon atomlarimin har birinin yamnda eym
olmayan bir dsnas avezedizinin olmas: sayasinds izomerlik yaranir,
Eyni osvozedicilor ikigat rabitadan fikron kecirilmis miistavidon eyni
torafds (rablta xattinin bir tarafinda) yerloson madds sis- -izomer, aks
toroflords (rabits xattindon oks taroflorda) yerlogan madda isa trans-
1izomer adlanir (§26). Tskilik birlosmalor Ugiin isa eyni avazedicilor
tsiklin /miistavisindan eyni torofds yerlosdikda sis-, oks toraflordo
yerlasdikds iso trans- izomer alinr. Belalikls, sis-formada eyni
avazedicilor bir-birina yaxin, tarns- formada iss bir-birindon uzaqda
yerlosirlor. Sis- va trans- izomerlara asagidaki molekullar: misal

gostarmak olar:

H\ H H \ P Cl
_>C= c c=c
L N
\C /) Cl N\ H
sis- 1,2 —dixloretilen trans-1, 2 - dixloretilen
Cl

i g
Hcgﬂ,i mel )e

sis-1, 2- dixlortsiklopentan - trans-1, 2 - dixlortsiklopentan
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Qeyd etmoak lazimdir ki, karbon atomlar1 arasinda yalniz birgat
rabitalar olan qeyri-tsiklik birlesmalordz. birgat rabitenin strafinda
firlanma imkam oldugundan (masalen. ctanda CH, gruplari, §206),
sis-trans-izomerlik yoxdur.

Optik izomerlordan farqli olaraq, handesi izomerlor fiziki va
kimyavi xassalorina gore bir-birindan farglenirler. Masalan. sis- va
trans- dixloretilen izomerlarin arime temperaturlar arasindaki farq
30°S -dan goxdur.

Belolikls, aydin. olur ki, bir sira hallarda molekullarin qurulus
xiisusiyystlarini bilmok iigiin atomlar arasindaki rabitalorin ardiciihgi
haqqinda informasiya kifayat etmir, atomlarm ham dos fozada necs
yerlagdiyini, yoni molekulun foza konfiqurasiyasint bilmak telab
olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, hom foza, hom da qurulus izomerliyl
qeyri {izvi birlsgmalar, xiisusi halda kompleks birlosmoler {igiin da
xarakterikdir (§29).

§ 29. Kompleks birlagmalorin izomerliyi

{zomerlik kompleks birlasmolor (§24) fi¢lin da xarakterik olub,
miihiim shomiyyat kasb edir. Bels ki, kompleks birlosmolerin mohz
izomerliyinin éyrenilmasi onlarin faza qurulugunu ilk dasfs milyyan
etmays imkan vermisdir.

Kompleks birlosmalorin izomerliyinin asas novlerini qisa
sokilds nazorden kegirak.

Kompleks birlosmada ionlarin xarict va daxili sferalar arasinda
miixtalif clir paylanmast ionlagma izomerliyinin yaranmasina sabab
olur. Masslon, |cof N ) Briso, Vo |Co(NH3);50,1Br;
[Colen)y(NO)CIYCT Vo [Colen),CLINO, . Burada NH, - CH, —CH, = NH,
ctilendiamin molekulu sadelik namina «en» kimi igara edilmisdir.

Hom kationu, ham do anionu kompleks birlesmalor olan
kompleks molekullar iigiin koordinasiya izomerliyi xarakterikdir.
Koordinasiya izomerliyi liqandlarin kompleksamslogatiranlar
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arasinda miixtalif ciir paylanmas; sayasinds yaranir. Bu izomerlora
misal kimi [Cu(NH,), [PiCl,] va [PuNiy), leuct,I; [cow g Jor(en),]
va [CHNH ;) JCo(cN ), | kompieks birlasmalarini géstarmak olar.

Ligand olan molekullarin va ya ionlarin 8zlari bir negs izomer
formasinda méveud ola bildiyi hallarda kompleks birlosma iiciin

liqandlarn izomerliyi meydana ¢ixir. Bu ciir izomerlik, masalon,

AN
NH, o CHy—NH, va NH,~CH ~CH, - CH, - NH,
vaya
NHy = CHy ~CHy = CHy ~ CH y=NH, vaCHy = NH ~ CH, ~ CH, - NH - CH,
kimi birlasmalar digand oldugda miisahids edilir. ‘
Uzvi birlosmalorin molekullarmda oldugu kimi, kompleks
birlesmalords do izomerliyin hissaciklorin fozada miixtolif ciir
yerlssmosi il alagadar olan sis-trans-tzomerlik va glizgii izomerliyi
kimi formalarina rast galmak: olur.
Koordinasiya adadi 4 olan kompleks birlasmalords ligandlarin
dérdii ds eyni bir miistavida yerlosdikda sis-trans-izomerliyi miimkiin
olur. Masslon, '

Cl NH, NH; - Cl
RS NS
o/ . NH, cr “.NH,
sis-izomer trans-izomer

Ligandlar tetraedrik yerlosdikda iss sis-trans-izomerlik qeyri-
mimkiindir.

Giizgii izomerlorins  xrom (III)  elementinin  iki dano
etilendiamin NH,-CH,-CH,~NH, molekulu daxil olan
kompleksinin izomerlarini misal gostormak olar. Bu kompleks
birlosmads ¢ iigiin koordinasiya odadi 6-dir va liqandlar
moarkazinds ¢r* ionu olan iktoedrin tapolorinds yerlssirlor. Dyilmis
formaya malik olan etilendiamin molekulu ¢+* jonuna iki dena NH,
qrupu vasitasilo birlesir (mzlumdur ki, bu molekul iki kordinasiya
yeri tutur, §24). Oktaedrik kompleksdo iki dens etilendiamin
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molekulu oldugda bu kompleks birlesmanin iki qurulus variant
miimkiindiir (sokil 29.1). Bu qurulug formalarmn biri digarinin
glizgii xayahdir.

Sakil. 29.1. Xromun etilendiamin molekullar daxil olan kompleks
birlosmalarinin giizgii izomerlsrinin sxematik qurulusu
(etilendiamin  molekullarinda  hidrogen  atomlan

gostorilmamisdir)

Uzvi birlosmalards oldugu kimi, kompleks birlosmolorin do
glizgli izomerlori tamamilo eyni kimysvi ve fiziki xassalors
malikdirlor. Onlar bir-birinden yalmz kristallarin asimmetriyast ilo
farglanirlor va isigin polyarizalanma miistavisini oks istiqamatlarda
firladirlar. ' :

Kompleks birlogmalerin giizgii izomerliyinin mévcudlugunu
koordinasiya nozeriyyasina ssaslanaraq Verner qabagcadan séylemis
va sonra o, bels maddalsri sintez etmisdir.

§ 30. Konformasiya analizi haqqinda

izomerlik hagqnda damsdigda ¢ox zaman molekulun
konformasiyasi, konformer va konformasiya analizi kimi anlayslar
da rast galinir.

Molekulun handasi qurulugunun onun tarazlig
konfiqurasiyasindan har hansi bir meyli (deformasiyasi) klassik
fizika baximindan bu molekulun potensial enerjisinin artmasi, yani
deformasiya potensial cnerjisinin  yaranmasi ilo  milsayiat
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olunmalidir. Bu. imumiyyatls desak, molekulda atomlarin bir
qrupunun digar qruplara naszsran onlarn tarazliq vaziyyatine
nisbstan dénmalarins do aiddir. Kvant mexanikast baximidan da
molekulun handasi konfiqurasiyasinm ... onun tarazhig
konﬁquraswasma nisbaten har hansi doyismasi molekulun clektron
enerjisinin onun niivalerin tarazhq konfiqurasiyasina uygun olan
qlymatind nisbstan artmasina gotirir vo bu, atomlar qrupunun
dénms bucaglarinin  giymatlarinin tarazhq qiymstlorina nisbatan
dayismasi zamani da bag verir.

Etan (C,H¢) vo 12-dixloretan (c,n,c1,) sads molekullar
misalinda atomlarin bir qrupunun digar qrupa nszaran birqat € -C
rabitasi strafinda dénmasi (daxili firlanmast, §26) zamani molekulun
handasi konfiqurasiyasmin va potensial enerjisinin neca dayisdiyini
bir misal kimi nazordon kegirmak daha slveriglidir. Etan molekulu
l¢in bu mosaloys  §26-da baxiidigindan burada 1,2-dix]loretan
- molekulu iigiin daxili firlanman; nszerdan kegiracayik. CH,CI-CH,CI
molekulu iigiin baslangic konfiqurasiya kimi bels bir qurulus
gotiirok: Cif,C1 qruplarindan birinds olan ¢/ atomu digar CH,cCI
qrupundaki  HCH  valent bucaginin  tonbéloninin  iizarina
proyeksiyalanms olsun (sokil 30.1, a)

] N
A
|~ e

$akil 30.1. 1,2- dixloretan molekulunda niivalorin tarazhq trans -
konfiqurasiyasi (a) vo bu molekul lgiin ¢ daxili firlanma bucag (b)

Bu konfiqurasiyada ¢7-c¢-c-¢r niivalorinin dérdii da eyni bir
miistavi iizarinde yerlasdiyindan ve C-CI xatlari bir-birins oks
istigamatdas yiinasldiyindan o, trans-konfiqurasiya adlanir. C,H,Cl,
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molekulunun trans-konformasiyasy C-C rabito xattinin ortasinda
yerlagan i simmetriya morkazins malikdir. yeni bu négtays nazsran
sks olunma naticasinds molekulun handasi qurulusu dayismir.

1,2-dixloretan molekulunda yuxaridaki CH,C!  qrupurun

asagidak: rupa nazaren donmasi asagi CH,C! qrupunun HCH
valent bucaginmn tenbbdleninden ve € -C xottindon kegan miistavi 119
Lyu'xfz'lrl CHzCl grupunun ¢/ atomundan va C-C xattindon kegan
miistavi arasinda qalan ¢ bucagiile xarakterizo olunur (sakil 30.1, b).
v Dgor yuxanidaki CH,C/ qrupunun hor bir atomu asagidaki
grupun her bir atomuna proyeksiyalanirsa, belo qurulu; pardalonmis
~(qarstst kasilmis, «kolgslonmis»), yuxaridaki CH,CI qrhpunun har
bir atomu asagidaki gqrupun valent bucaqlarmin tsnbolanlering
proyeksiyalanmis qurulus iso sahmat («doéndarilmis») konfiqurasiya
adlanir.

Dénme bucaginin ¢=0,60,120,180,240,360° qiymatlorine novba
ilo sahmat va porbolonmis konfiqurasiyalar uygun galacakdir (sokil
30.2). 30.2 saklindan goriindr ki, 350° bucaq gader dénma prosesindo
{ic dons sahmat

S G, :
o— i ] . —~Ty e Y A
L‘f’ <4 ) <

x »
@
o 0
p=0 @ =060 0
L ———3 )‘.—(‘ 9921200 '/-:— p=180
Y & w
L] ¢ 7
o =2400 @=3000 o=360°

Sakil 30.2. 1,2 - dixloretan molekulunda niivalsrin sahmat
vo pardalonmis konfiqurasiyalar

(a, v, d) va iig dend pardalonmis (b, q, €) konfiqurasiyalar1 ahmir. Ug
sahmat konfiqurasiyasindan yalmz ikisi (v va d) niivalerin
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yerlogmasine  gdra  bir-birine  ekvivalentdirlor  va glizgii
izomerloridiror  (§28). Giizgli izomerlori kimi onlar enerji
baximindan bir-birina ekvivalent olmahdirlar va onlarin potensial
enerjilori eyni olmalidir. Bu quruluglar qos-konformasiyalar (va va
déndarilmis konformasiyalar) adlandirnilirlar.  Belslikla, 1.2-
dixlormetan molekulunun ii¢ sahmat konfiqurasiyasindan biri trans-
konfiqurasiya olub, diger ikisins ekvivalent deyildir vo digar ikisi (iki
qos-konformasiya) iss bir-birina ekvivalent olub, bir-birinin giizgii
izomeridir.

Ug pardalonmis konfiqurasiyadan (sakil 30.2, v, q, €) isa ikisi (v,
e) bir-birine ekvivalent olub, bir-birinin giizgii izomeridir va eyni.
potensial enerjiys malikdirlor. Ugiincii pardslonmis konfiqurasiya (q)
isa digor ikisina ekvivalent deyildir va bu konfiqurasiyada yuxaridaki
CH,Clqrupunun xlor atomu asagidaki qrupun xlor . atomuna,
yuxaridaki grupun hidrogen atomlar: iss asagidaki qrupun hidrogen
atomlarina proyeksiyalanmis olur. Bu qurulus sis-konfiqurasiya
adlanir.

1,2-dixloretan molekulunun handasi qurulusunun
elektronorqafiya dsulu ilo tacriibi todqiqi naticasinde miiayysn
edilmigdir ki, qaz fazasinda bu molekullar praktik olaraq yalniz
sahmat konfiqurasiyasinda mévcud olurlar va 6zii do onlarin sksar
hissasi trans-konformasiyaya malikdir. Pardelonmis konfiqurasiyalar
praktik olaraq rast galinmir, ysni mévcud deyildirlar. Buradan bela
natica ¢ixarmagq olar ki, baxilan molekulun potensial enerjisi trans-
konfiqurasiya (¢=0°) iigin on dorin - minimuma, qos-
konfiqurasiyalar (¢ =120°,240°) iiciin iss daha az derin iki minimuma -
malikdir. Pordslonmis konfiqurasiyalara isa ¥(p) potensial enerji
funksiyasinin maksimumlar uygun galir va 6zii do sis-konfiqurasiya
i¢lin maksimum on hiindiir olmaldir. Demsli, 1,2-dixloretan
molekulu ligiin ¥(p) asthihi@inin grafikini keyfiyyatca 30.3 soklindaki

kimi gostermak olar.
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Sakil 30.3. 1,2- dixloretan molekulu iigiin daxili firlanmanin potensial enerjist

Yuxarida baxian etan (§26) vo 1,2-dixloretan molekullari
misallarina ssason asagidaki iki miihdm naticani gixarmaq olar.

Birinci _notica -ondan ibaratdir ki, molekullarda atom
gruplarinin firlanmasi sarbast deyil tormozlanmis olur, ysni bu
firlanma potensial enerjinin dayismasi ilo slagadardir.

fkinci natica iss ondan ibaratdir ki, miiayyan qurulusa malik
olan molekullar, masalon, 1,2-dixloretan molekulu va ona benzer
YX,Z-ZX,¥ kimi molekullar igiin bir-birindsn bir atomlar
qrupunun digarine nisbaton ¢ donma bucaginin tarazhq qiymoti vo
demoli, fiziki-kimyavi xassolori ilo farqlonan haondosi izomerlari
méveud ola bilor; Bir-birindan tarazhq konfiqurasiyasi igilin bir
atomlar grupunun diger atomlar qrupuna nisbaton dénmasi 1ls
forglonen izomerlor firlanma izomerlori vo ya dénm» izomerlori
(konformerlor) adlanirlar, buna uygun hadiso iso firlanma izomerliyi
va ya dénma izomerliyi adlanir (§28). Masalon, qaz halinda olan 1,2-
dixloretanda asason tarazhiq trans-konfiqurasiyasma malik olan
molekullar  (trans-izomerlor) ~ vardir Vo tarazhq  qos-
konfiqurasiyasina malik olan molekullar (qos-izomerler) ciizi
migdardadir. - Etan molekulu vo ona bonzer molekullar igiin
firlanma izomerlari va ya dénme izomerlori mdvcud clmur; ¢linki
enerji baximindan dayanigli (sahmat) olan vo potensial enerjinin
minimumlarina uygun golon biitin konfiqurasiyalar belo molekullar
{igiin bir-birine tam identikdirlar.

Molekulda daxili birélgiili firlanmanin ¥(¢) potensial enerji
funksiyasini Furye sirasi seklinde yazmaq olar:
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|2 o0 o0
V(@)=-2+ SV, cosnmp + TV sinnagp . , (30.DH
n=1 n=l "

Burada n-tam odadlor, Foove 1) -aynilisin smsallan, ¢-dénms
o 2r . .. .
bucagi, =, 7'-dénmo periodudur.
Etan molekulu ¢, néqtavi sirmetriva rupuna moansub
3 q Y q p
oldugundan onun iigiin dénma periodu T=2”/3 olar. Bundan basgqa

V(p) cit funksiyadir, yan: Flp)=V(-¢). Dogrudan da, saat aqrabi
istigamatinda va saat aqrabinin oksi 1stigamatinds mitayyan bucaq
gadasr dénma potensial enerjinin eyni bir dayismasine sabab olur. By
153 0 demokdir ki, (30.1) ifadssindas biitiin sinusoid harmonikalari
aradan ¢ixmali vo yalniz kosinosoid harmonikalan qalmahdir.

Belalikls, etan molekulu iigiin (30.1) ifadesi asagidaki sokla disiir:

V(p)= % + §V,, cos3nep . (30.2)

n=} o . )
goxlu sayda tocriibi faktlar gostormisdir ki, (30.2) ifadasindaki
siranin yalniz birinci haddi ilo kifayatlonmsk olar, ciinki qalan biitiin
hadlarin comi sifra yaxindir:

V(qa)=%+ ¥, cos3¢p (30.3)

Burada ¥, omsah ¥, =0 va Vaaks =V (potensial ¢oporin hiindirliiyii)
sortlorinden tapilir:

=l = (30.4)

) ,‘C;

Belalikls,
Vip)= L—;O-(l +cos3g) (30.5)

olur. Yuxaridak: ifadalsrds Vo= ¥(p) funksiyasmm etanin
pardolonmis konfiqurasiyalarina uygun maksimurmudur. Bgor ¢
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bucag:t sahmat konfiqurasiyasina uygun baslangic vaziyyatden
hesablansa (30.5) ifadesinds manfi isarasi yazilmahdir.

Etan molekulu dgiin V() funksiyanin qrafiki 30.4 saklinda
verilmisdir. Burada biitév xatt sahmat, qirq xatt isa pardslonmis
konfiqurasiyalara aiddir.

Sakil 30.4. Etan molekulu Ggin daxili firlanmamn potensial enerjisi

Etan dgiin daxili firlanma ¢oparinin hindiirliyi ¥V, uzun
miiddst kifayat qoador dagiglikla molum olmamgdir. Masalen,

termodinamik hesablamalar yolu ils ¥, li¢ln (2875i125)-kﬁl7, an
mo

yaxs1 spektroskopik tadqigatlar vasitasils  1s9 (3030i300)-@—li
mo

qiymetlori tapilmigdir (BS sistemind kegmok Uglin lkal=4,1868C
oldugu nazers ahnmahdir). Lakin {Q-spektroskopiya vasitasile
etanin daxili firlanma g¢apori tigiin ahnmis qiymsat daha daqiq hesab

olunur: (V0=2875i125)—k—ql—[; hom ds miisyyon edilmisdir ki, (30.2)
ma

sirasinda yiiksok tortibli harmonikalar praktik olaraq heg bir rol
oynamur. Bels ki, masalon, cos6p-nin amsah ¥, nozars alinmayacaq
daracada kigikdir.

1,2-dixloretan molekulu Uglin giizgh simmetriyasi moveud
oldugundan onun potensial enerji funksiyas: ciit funksiya olmalidir,
yoni V(@)=V(~@)=V{(27 - 9) sorti odenilmalidir  va demoli, bu

funksiya
V,

Vipy=-2+ §Vn cosng (30.6)

0
2 n=1

kimi yazila bilar. (30.6) ifadasini milayyan additiv sabit daqiqliyi ils



V()= EV,,(l-rcosn(p) (30.7)

n=1
kimi ds yazirlar.

Mosalan,  1,2-dixloretan  molekulu Uglin  yuxandaki
miilahiz:;lsra va 30.3 saklins uygun olan toqribi ifadenin

[(l o+ 2V +215) =~ 2(0 -V 1 +V, Ycose (30.8)
= A=V +V V) cos 20 — (Vg + 2V =21, )cos3p)
kiri oldugu miiayyen edilmisdir.

(30.5) va (30.8) ifadalorindan gériiniir ki, etan molekulu vo ona
banzar molekullar iigiin 1 (g) funksiyasini tam toyin etmok figlin
yalniz bir dona ¥y kamiyystini, yeni sarbast firlanmaya mane olan
«potensial ¢aparin» hiindiirliiyiinii bilmek lazim oldugu halda, 1.2-
dixloretan molekulu v> ona banzor rx,z ~ZX,Y kimi molekullar
liglin ¥ (¢) funksiyasim toyin etmok moqgsadile Vo, 1va ¥, kimi tig
komiyyati bilmak talab olunur. Burada Vo Vo V) -potensial ¢aparlerin
hiindirliklari, ¥, iso molekulun trans- va qos- konfiqurasiyalarinin
enerjilori farqidir. 1,2-dixloretan molekulunun etan molekulundan
mithiim forqi ondan ibaratdir ki, C,#,Cl, molekulunun potensial
enerjisi bir-birinden qiymotes forqlanan iki ciir minimumlara
malikdir, yani onun trans- vs qos- stabil konformerlari vardir va 6zii
do bu konformerlarin enerjilari forgi togriban 1kkal/ mol -dur.

Umumiyyatla, molekullar Ggin daxili firlanmanin  ¥(e)
potensial enerji funiksiyasinin ifadssina daxil olan Vo, Viva 1,
komiyyatlerini miixtalif tacriibi metodlar vasitosils va ya V(g)
funksiyasini  kvantmexaniki iisullarla hesablayaraq tapirlar.
Miisyyen edilmisdir ki, daxili firlamamin potensial goparlarinin
hiindiirlitklori miixtolif molekullar iigiin miixtalif qiymatlare malik
olub, 0-50ke/mof intervalinda qiymatlor alir. Miixtalif molekullarin
1,2 — dixloretan molekulunun trans- va qos izomerlorins oxsar olan
firlanma - izomerlorinin (konfiormerlorin) enenjilori  farqi iso
0-10kc/mol intervalinda olur. ’
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Bels bir sual meydana ¢ixir ki, molekullarda daxili firlanmanin
tormozlanmasi niya bas verir? Bu suzlin on sada cavabi ondan
ibaratdir ki. ¢ ~C rabita xattina nazoron mixtalif toraflordo yerlagon
atomlar (moasalon, hidrogen atomian v xlor atomlart) bir-birini
italayirlar. Atomlar bir-birina an yaxmn oldugda (pardslonmis
konformasiya) itslomo enerjisi maksimum, atomlar bir-birinden an
uzaq olduqda (messlen, 1, 2 _dixloretanin trans-konformasiya) is3
italoma enerjisi minimum olur. Bu ciir izahat an {imumi sakilda dogru
olsa da, yuxaridaki sualin heg ds doljun cavabi deyildir. Daxili
firlanmalar iigiin tormozlayici potensiallarm yaranmast soboblari
molekullarin qurulusunun yalniz miasir kvantmexaniki hesablama
metodlarindan istifads etmekls atrafli sokilds izah oluna bilar.
Molekulun konformasiyas: anlayismim yaranmast XIX asrin
axirlarina tosadiif edir. O vaxta gadar bels hesab edirdilar ki, tsiklik
molekullar mistavi qurulusa malikdir. Ham do molum idi ki,
tsikloheksan an stabil tsikldir. Lakin 1892-ci ildo Zakse miioyysn etdi
ki, tsikloheksan miistavi olmayan kiirsii va vanna kimi iki formaya
malikdir (sokil 30.5 a,b). Zaksenin bu kasfinden 60 il kegondan sonra
tsikloheksan iigiin tvist adlanan (sakil 30.5, v) digar bir formanim da
oldugn miiayysn edildi va mslum oldu ki, tvist formasi vanna
formasina nisbatan bir gadar gox stabildir. Bu iig formd bir-qat C-C
rabits

% Yo iﬁ%

Sakil 30.5. Tsikloheksan molekulunun konfiqurasiyalari

. a

xotlori otrafinda dénmslar noticasindo yaramir va tsikloheksan
molekulunun konformasiyalar: adlamr.

Miiasir  dovrde  «nolekulun  konformasiyasm dedikda
molekulda bir va ya bir ne¢a sada (bir gat) rabitaler strafinda hamin
rabitalori qurmadan miloyysn bucaq gqader donma naticasinds
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atomlarin alinmug identik olmayan yerlagmosi basa diigiiliir. Bu tarifo
osasen aydin olur ki, konformasiyalar olan on sads molekul
hidrogen peroksid 1,0, olmalidir: H-0-0-H. Bu molekulun
konformerlori 0-0 rabits xatti ostrafinda dénmalar naticasinda
yarzimrlar. Etan molekulunda #,C - CH, konformerlsr ¢ - ¢ rabito
xstti otrafinda dénmolar naticasinda alinir (§26). Bir c¢ox hallarda
miixtalif konformasiyalar, masslon, tsikloheksan molekulunda vo
normal alkanlarda oldugu kimi, eyni zamanda bir negs rabito
strafinda dénmo nsticesinda yaranirlar.

Sado rabitalor strafinda firlanma zamani molekulun aldig hor
bir hondssi forma bu molekulun konformasiyasi oldugundan
aydindir ki, har bir molekulun ¢oxlu sayla konformasiyasi ola bilar,
Yalniz konformasiyalar il forqlenan molekullara konformer va ya
firlanma izomeri deyilir. Konformasiya bir-biri ilo bilavasita kimyavi
rabitads olmayan avazedicilarin, o ciimlodsn hidrogen atomlarinin
qarstigh tesiri, masalon, bir-birini cozb etmasi va ya italomasi,
hidrogen rabitalori yaratmasi va s. naticasinds smala golir.

Handasi va optik izomerlardan forqli olaraq konformerlar adi
soraitda rabitalor qirilmadan asanhgla bir-birins cevrilir. Mshz buna
gora da orlari bir-birindan tacrid edarak ayrrmaq miimkiin olmur.
Uzvi birlosmalar  adaten tarazliq halinda olan konformerlor
qangigindan ibaratdir va enerjisi an kicik olan konformer hamin
qarigigin osas hissasini togkil edir.

Molekullarin  konformasiya vaziyyoti maddsnin fiziki vo
kimyavi xassalorins, onun kimyavi gevrilmalorinin  siirot vs
istiqgamatina tasir edir. Molekullarm konformasiyalarmi, maddanin
fiziki-kimyav: xassalori va reaksiyaya girmok qabiliyyati ilo bu
konformasiyalar arasindaki slagani Syranmok iigiin konformasiya
analizindan istifads olunur. Konformasiya analizi stereokimyanin
bir sahasi olub XX asrin 50-ci illerinin avvalinds Hassel va Barton
toraofinden  toklif  edilmisdir. Konformasiya analizine aid
tedgiqatlarina gére bu alimlar 1969-cu ilde Nobel miikafatina layiq
gorilmiislor.
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ilk dévrlards konformasiya analizi tacriibi  tadgiqatlara
ssaslamirdl. Lakin kompiiter texnologiyasinin va kvant kimyasinm
. daha effekth yarimempirik hesablama metodlarinin miasir inkisaf
. saviyyasi ham do nozari konformasiya analizi kimi bir elm sahasinin
yaradilmasma imkan vermisdir. irimolekullu sintetik va tabil
birlosmolorin va fizioloji baximdan foal olan iizvi maddalerin
molekullarinin qurulug imkanlanmn va xiisusivyatlorinin, fiziki-
kimyavi  xasselorinin Vo reaksiyaya  girmak qabiliyyatinin
yranilmoasinds nazari konformasiya analizi mithiim shamiyyat kasb
edir.
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VI ¥OSiL '
KIMY®VI RABITOLARIN ISTIQAMOTLONMOSI
§ 31. Coxatomlu molekullarda ikielektronlu rabits

Ovvolda qeyd edildiyi kimi (§10), hidrogen molekulu ligiin
Sredinger tonliyini hall etmok magsadila Qaytler va Londonun taklif
etdiklori metod sonralar coxatomlu molekullar t¢lin  da
imumilssdirilmis va valent rabitalori (VR) metodu adlandirilmisdir.
VR metodu mixtalif atom orbitallarinin formasini nazors almaqla
kimyovi rabitolarin istigamatlonmasini nazori olaraq asaslandirmaga
imkan verir.

Misal olaraq, ammiak ~NH; va su #,0 molekullarina baxaq.
Azot atomunun asas halimmn elektron konfiqurasiyasi 1s22s22p°
kimidir. Hund qaydasia géra bu halda 2p-elektronlarin spinlori

birn-birina paralel olmali (1s22s%2p7 2 p_iz pl, asas terra *S ), yant azot

atomu valent orbitallart ¥,, ,'¥,, va ¥,, olan 3 valentli atom
$3 Py Pz

olmalidic. Hidrogen atomunun ssas halinin elektron konfiqurasiyas

iso 1s', valent orbital: isa ¥, olmalidir. Belaliklo, ~#; molekulunda

N - H kovalent rabitalori azot atomunun 2p- elektron buludlarn ilo
hidrogen atomlaninin Is-elektron buludlarmin bir-birini rtmosi
sayssinda yaranmalidir. Onda, Qaytler-London metoduna uygun
olaraq, bu N-# rabitolorindon hor biri asagidaki kimi yazilmus
dalga funksiyalarindan biri ila tesvir oluna biler:

W=y, (D, )+ ¥y, (¥, () GL1)
qu = lPZp_.V (3)‘{-"_5,”2 (4) + lPZp}, (4)WI.SH2 (3) (3 1 2)
Yy =Wy, (W5 () + ¥y, (6)¥,,,,(5) (31.3)

Bu rabitalorden birincisins baxaq. Aydindir ki, hamin rabitanin
(31.1) vasitasilo hesablanmis enerjisi asasan ¥y, Ve ¥, atom

orbitallar1 arasinda drtms inteqral ila miitonasib hesab oluna bilar.
¥y, atom orbitall x oxu boyunca maksimum giymets malik
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oldugundan bels demsk olar ki, hidrogen atomu x OXu fizarindo
yerlasdikde baxilan N - #/ rabitssi daha mohkem olmaldir.

" Umumiyyatls, rabitshin mohkamliyiils értme inteqralt arasinda
birbasa garsihgh élaqa vardir. Bele ki, baxilan kovalent rabitade
6rtms integralmin giymsti boyitk oldugea, hamin rabita daha
mohkam olur. Bu millahizaslar asasinda Sleyter, Pauling ve Malliken
maksimal értma prinsipini miisyysn etmiglor: kimyavi rabita hamiso
els istigamoatdo yaranr ki, bu istigamatda értma integrahmn qiymati
maksimim olsun (sakil 31.1).

~N IS 4 [

& x O OX

. o X .

o 2P, 6) 2P e ) 13

Sokil 31.1.  a-0rtma inteqrali $=0, b-0rtms inteqralt 0<S <S,u
v-ortma inteqralt =S, -
iki atom orbitali arasinda rtma integrah sifra barabordirsa,

. deyirler ki, homin atom orbitallar1 bir-birine ortogonaldir.

Belaliklo, maksimal értma prinsipina gors NHs molekulunda
baxilan N - H rabitasi x oxu boyunca yonalmolidir (sokil 31.1, v).
Gériindityi kimi, bu rabitenin clektron buludu N - H rabits xattine
" nazeron aksial simmetriyaya malikdir. Elektron buludu rabits xattina
nazaron aksial simmetriyaya malik olan rabite o -rabito adlanir. o-
rabitoni omolo gatiran elektronlarm impuls momentinin rabito xattl
{izre proyeksiyas: sifra barabar olur. Bundan basqa 7 - vs & -rabitolar
da vardir ki, bu rabitalar {i¢lin hamin proyeksiyanin modulu, uygun
olaraq, 1 vo 2-ya baraber olur (bax: §38).

(31.1) dalga funksiyasi ils tasvir olunan N -H rabitasi liglin
yuxaridaki miilahizolori NH, molekulundaki diger ki N-H
rabitalari tiglin do tokrar etmak olar. Belalikle, valent rabitalari (VR)
metoduna  gors, ammiak molekulu  digin  dayamgli  foza
konfiqurasiyasina uygun olan qurulusa gors N atomu koordinat
baslangicinda, H atomlar: iss x.v.z oxlan iizerinda yerlagmelidir
(sakil 31.2). N, molekulunda N - H rabitaleri, fozada yonslmaleri

istisna

7x
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Sakil 31.2. VR metoduna gora NH; molekulunun foza qurulusu

olmagqla, biitiin xassslarina géra bir-birins ekvivalentdirlor. Belolikls,
istiqamatlonmis valentliyin sada nazoriyyssing gbére NH, molekulu

<HNH valent bucaqglar: 90°-ys baraber olan va topasinds N atomu
yerlasan iigbucaqli pirarnida soklinds olmahdir (sokil 31.2,b). 7

Lakin ~Nr; molekulunda <#NH valent bucaqglarinin tacriibi
qiymati 107,3°-dir.  PH,, Ast; vo SbH, molekullarinda rabitalor
arasindaki bucaqlar gerdikcs kigilorak, uygun olaraq, 93,3%,91,8° va
91,3% olur.

Indi iss VR metodunun su molekuluna (#7,0) tatbigina baxaq.
Oksigen atomunun asas halinm elektron konfiqurasiyasr 1522522 p*,
osas termi iso *P-dir. ¢ dano 2 Py~ 2p,~ 2p. —orbitallarda 4 dona
elektron‘ yerlosmali oldugundan bu orbitallarin birinds, masalan,
2p.-orbitalda ciitlosmis spins malik olan iki elektron yerlasmolidir.
Demali, oksigen atomunun iki dens valent orbitallar (¥, vo ¥, )

vardir, yani bu orbitallzrin hor birinda ciitlasmamis spina malik olan
bir elektron yerlagir. VR. metoduna ssasan H,0 molekulunda 0~ #
rabitalori oksigen atomunun 2p.- va 2p -elektron buludlan ilo #

atomlarinin Is-elektron buludlarmin bir-birini Ortmasi naticasinda
yaranir vo bu rabitolari tasvir edon dalga funksiyalari asagidaki kimi
‘yazila bilar: ,

=%, F,,, 2+ ¥, (¥, 1) (31.4)
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Wy =y, Wi, D+ ¥, S, () (31.5)
Maksimal drtma prinsipina géras bu rabitalar, uygun olaraq, x
va y oxlart boyunca yénalmsli, ysni #,0 molekulunda < HOH

valent bucagi 90° olmaldir (gokil 31.3). Lakin bu bucagmn tacriibi
qiymoti 104,5° -dir. Su

? ’IH
! %
(:Z?é S i
w B
2) . )

Sakil 31.3. VR metoduna géra #,0 molekulunun faza qurulusu

molekulunun analoglari olan H,S va H,Semolekullarinda valent
bucags, uygun olaraq, 92° va 90°-dir.
Beloliklo, VR metodunun goxatomlu molekullara tatbigi bels
bir naticays gatirir ki, basqa amilleri nozers almadiqda valent p-
_orbitallarinin amols gatirdiyi kovalent rabitalor biri-birina nazaren
- 90° bucaq altinda yonalmolidirler. Bu is3 hamir. valent bucaqlarinin
tacriibi qiymatlorindsn kaskin forglenir vo 6zii de bu forq sksar
hallarda ela boyiikdiir ki, onu tocriibanin xatas: hesab etmak olmaz.
[stiqamotlonmis valentliyin sads nozoriyyasinden valent
bucaglari @iglin  alinmis nezeri giymatlorin onlarm  tacriibi
giymotlerindan  farqlonmesini  asafidak miilahizolora  ssasan
keyfiyyateo izah etmok olar. Mosalen, #,0 molekulunda O-#H
rabitasi polyar kovalent rabitadir. Ciinki oksigen atomunun
clektromoanfiliyi boyiik oldugundan ©-# rabitesinda elektron
buludu oksigen atomuna dogru siiriigmiiy olur vo naticads H,0
‘molekulunda #H atomlarinda miisbat effekt.v yik yaranir, yani onlar
«protonlagir»lar. Bu miisbat yiiklarin bir-birini italamasi naticasinda
< HOH valent bucag1 boyiiyiir. Bundan basqa, #,0 molekulunda
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O~ rabitslorini amola gatiron elektronlarin spinlori eyni ciir
yonalmislar ki, bu da homin rabitaler arasinda. italoma qiivvasinin
yaranmasina sabab olur. Mosalen, iki He atomunun qarsihgh tosiri
zamam da bels italamsz qiivvosi yaranir. H,S va H,Se molekullarinda
1so rabitalor daha az polyardir (§ va Se atomlarimin hor birinin
elektromanfiliyi oksigen atomununkuna nisbaten kigikdir).

Belslikls, VR metoduna gora goxatomlu molekullarda kovalent
rabitslorin  yaranmas: haqqinda asagidaki nozori miilahizalori
soylomak olar: :

1) Her bir kovalent rabits bu rabitads istirak edan 1k1
atomun har birinin teqdim etdiyi spinlari bir-birinin  oksi
istiqamatinda y6nalmis iki elektron tarsfinden yaradilir. Bu zaman
hamin elektronlarin dalga funksiylani (buludlari) bir-birini ortiir,
nitvaleraras: oblastda clektron buludunun sixlis sifirdan farqli olur
sistemin potensial enerjisi azalir va dayaniqli kimyavi rabits yaranir.

2) Kimyovi rabitolor yaranarken maksimal 6rtma prinsipi

odanir.

3) Baxilan atomun valent orbitallarindan digar atomun valent
orbital ils daha bdyiik ortms inteqrali veran orbital daha mohkam
kimyavi rabita amolo gatirir.

Bu miiddsalara osaslanarag VR metodu istiqgamoatlonmis
valentliyin miixtalif orbitallarin formasimn nszars alimasma
ssaslanan sado nozeriyyssini qurmaga imkan verir. Lakin atom
orbitallarinin  hibridlesmasi  anlayisindan istifads etmokls bu
nazariyyani daha da tokmillasdirmak olar.

§ 32. Atom orbitallarmn hibridlogmosi

Ovvalki paraqrafdan goriindiiyéi kimi, VR metodunu tatbiq
etmokls  kimysvi rabitslorin  istiqamstlonmasini v demali,
molekullarin faza qurulusunu nazari olaraq keyfiyystcs izah etmak
miimkiindiir. Lakin karbon atomunun omele gatirdiyi kimyavi
rabitalori nazarden kegirdikda masals xeyli miirokkoblasir. Malumdur
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ki, asas halda karbon atomunun elektron konfiqurasiyasi 1s’2s22p*
(ssas term *P) kimidir, yani bu halda onun ciitlosmamis spina malik
olan iki dans valent elektronu vardir. Basqa sozls, asas halda karbon
atomunun valentliyl 2-ys barabordir. Lakin, bitiin {izvi birloagsmoalards
o, dord valentlidir. Ona géra do belo hesab etmok olar ki, reaksiyaya
girmamigdan qabaq karbon atomu clektron - konfiqurasiyasi
1s225'2p* olan birinci hayacanlanmis hala kegir. Goriindiiyii kimi, bu
halda ‘karbon atomunun ciitlasmamis spins malik olan 4 dano {1
dana 2s-, 3 dona 2p-) valent elektronu vardir. Qgar karbon atomu
bu hayscanlanmis halda kimyavi rabitalar amoale gotirmis olsaydi,
onda’ VR metoduna goéra, bu rabitalordan iigii bir-biri ilo 90° bucaq
amoals gatirmakla yonalmali (2p- orbitallar) vo 2s-elektron buludu
sferik simmetriyaya malik oldugundan dérdiincii rabits ixtiyari
istigamotda yaranmaldir. Bundan bagqa, 2p- orbitallar 2s-orbitala
nisbaton niivadan daha uzaga yayildigindan onlann karbon atomu
ila rabito smolo gatirari atomlarin orbitallar ile bir-birini 6rtmasi da
¢ox olmali va demsli, 2p-orbitallarin smalo gatirdiyi rabitalor daha
mohkam olmaldir. Lakin molumdur ki, mosolon, metan (CH,)
molekulunda karbon atomunun smelo getirdivi C~ H rabitalarinin
dordii da, fazada yénalmolari istisna olmagla, biitiin xassalarina gora
bir-birins ekvivalent olub, tetraedrin ‘markazinda yerlasan karbon
atomundan .onun tspslorina dogru bir-birine nisbaton tetraedrik
bucaglar (109°28') altinda yénalmislar. Demali, karbon atomu rabito
amals gatirorkan onun valent orbitallarmin dérdii da bir-birina
ekvivalent olmugdur. Basqa s6zls, bir-birina ekvivalent olmayan 4
dons 2s-,2p.-.2p,- va 2p,-valent orbitallar bir-birina ekvivalent

olan 4 donos yeni valent orbitallarina ¢evrilmislor. Bu faktun nozeri
izahmi i1k dafs Sleyter va Pauling verarak gostarmislor ki, enerjilori
bir-birindan az farglenan miixtalif atom orbitallar: vasitasile kimyavi
rabitalorin amala galmasini dvranarken hamin orbitallarin milayysn
xatti kombinasiyalarindan diizaldilmis hamin sayda, lakin bir-birins
ekvivalent olan yeni valent atom orbitallarma kegmak olar. Bu kegid
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atom orbitallarimn hibric‘vbsmasi, yeni alinmus orbitallar iss
hibridlagmis atom orbitallar adlanur.

Demali, kvant mexanikasi tasavviirloring géra  atom
orbitallarmin  hibridlosmasi  bir-birine  ekvivalent olmayan
funksiyalar ¢oxlugundan bir-birins ekvivalent olan yeni funksiylar
coxluguna kegmok demokdir. Bu kecid naticasindo alinan har bir
hibridalsmis atom orbitali hibridlosmamis atom orbitallarmm xatti
kombinasiyasi kimi yazila bilor. Masalon, karbon atomu bir-birina
ekvivalent olan dérd dena kimyavi rabitalor smols gatirdikds onun
hibridlosmis valent atom orbitallar imumi sokilda

¥ =a\y + b, +6¥y,, + d»‘Pq/, (i=14) (32.1)
ifadalari ils tayin olunur. Burada musbat va.ya monfi isarsli ola bilan
16 dons a,.b;,c,,d, (i=1,4) amsallar namalumdurlar vo onlar ¥,

hibridlogmis atom orbitallarinin  6damsali oldugu asagidaks ssas
xassalardan istifads edilmakls hesablanirlar:
1. Hibridlagsmis ¥, atom orbitallari ortonormalliq sortini

6damalidirlar:
Jw'w dv=s, . (32.2)
2. Hibridlagmis ¥; atom orbitallari, fazada yonalmslori istisna
olmagqla, biitiin xassalarine vo formasina gora bir-birins ekvivalent

olmalidirlar. _
3. Hibridlasmis ¥, atom orbitallari maksimal Ortma prinsipini

sdamali va onlarm rabits smals gatirmok qabiliyysti baxilan halda
maksimum olmdhdlr

Sakil 32.1. s~ vo p- orbitallardan hibridlasmfs atom orbitallarinin
alinmas: sxemi
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32.1 soklinds s- vo p- orbitallardan hibridlosmis atom
orbitallarinin  alinmast sxemi gostorilmigdir. Goriindiiyi  kimi,
hibridlosmis atom orbitalina uygun olan elektron buludu niivedan
bir terafds boyik, digar tarofds iso kigik 6l¢tlora malit.dir.
Hibridlesmis atom orbitalinin niivadan bir terafda daha ¢ox yayilnus
olmasi digor atomlann orbitallari ilo onun drtmasinin s- va p-
orbitallarin 6rtmasina nisbatan béyiik olmasini temin edir ki, bu da
daha méhkam rabitenin yaranmasina sabab olmalidir. Demsli, atom
orbitallarmin hibridlasmasi noticasinds yaranan kimyav: rabitaler vo
molekullar daha dayanighi olmahdir. Bundan basqa, malumdur ki,
elektronlar bir-birini italadiyi iigiin goxelektronlu atomlarda onlar
bir-birindon miimkiin gadar uzaqda yerlosmays gahsirlar (elektron
korelyasiyasi). Hibridlosmamis orbitallara nisbaton hibridlegmis
orbitallar bu sorts daha ¢ox uygundurlar.

§ 33. Atom orbitallarimin sp’ -hibridlogmosi. CH, molekulu

Bir dona ns- va ii¢ dona np-orbitaln istirak: ilo bas versn
hibridlosma atom orbitallarinin sp® (es-pe ii¢)-hibridlosmasi adlanir.
Atom orbitallarinin sp®-hibridlasmasi, masslen, karbon atomunun
istirak etdiyi CH,, CCl,, C(CH;), Vo bir ¢ox basqa molekullarin foza
qurulusunu izah etmays imkan verir.

Karbon atomunun asas hahnin elektron konfiqurasiyasi
1s225%2p? kimidir, yani bu halda onun valentliyi 2-ys barabordir. Bu
isa tacriibi faktlara ziddir, ¢iinki biitiin iizvi birlagmoalerds karbon
atomu 4 valenlidir. Karbon atomu osas haldan ¢ziiniin birinci
hayacanlanmig halina kegdikds

1s?25%2p? = 1s225'2p°
onun ciitloasmomis spino malik 4 dens valent elektronu olur va
valentliyi do 4-5 barabar olur. Lakin, buna baxmayaraq, hamin hal
karbon atomunun valent hali deyildir. Ciinki, karbon atomunun,
masalon, metan (CH,) molekulunda amalo gatirdiyi ¢~ # kovalent
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rabitslerinin dérdii da, yalmz fazzda yonslmalori istisna olmagqla, bir-
birino ekvivalentdirlar va bels ratibalar iss bir-birins ekvivalent olan
valent orbitallar: vasitasilo yarana biler. 1s22s'2p* halinda iss karbon

atomunun valent orbitallan Fogr Wap s Wap, VO Wy, gorindiyit

kimi, bir-birins ekvivalent deyildirlar (sfera formasinda 1 dana 2s -,
gantel formasinda 3 dana 2p-orbital). Lakin bu dérd valent
orbitallarinin el> dérd xatti kombinasiyalarimni qurmagq olar ki, hamin
xatti kombinasiyalara uygun olan yeni valent orbitallar1 bir-birina
ckvivalent olsunlar. Bu qayda ilo qurulmus yeni valent atom
orbitallart hibridlasmis atom orbitallar: adlanir.

Belolikls, baxilan haldz hibridlosmis atom orbitallarinmn
ifadalorini imurmi yekilds asagidaki kimi yazmagq olar (§32):

¥ =ay ¥y, + bl‘{-’sz + ClL{JZPy + d“l’zpz

¥y =a ¥, + b)Yy, + cz‘Pg,,y +dy\¥y,,
(33.1)
\{’3 = aijZS + 1!73\{12px + 63\},2[11«;; + d3ly2pz

Ly4 =2 ad\yzs + b4l{lsz + C4"y2py + d4q}2p:

Burada 16 dans a,,b,,¢,,d;, (i=14) amsallari namalumdur vs onlar

hibridlogmis atom orbitallarinin osas xassolorinden (§32) istifada
etmoakalo tapila bilar.

Misal olaraq, (33.1) hibridlssmis atom orbitallarindan birinin
ifadasindoki namolum a,b,c,d smsallarinin tapilmasina baxaq. Forz
edak ki, karbon atomu vas koordinat baslangic tili ¢ olan kubun
moarkazinds, hidrogen atomlar: ise bu kubun 33.1 soklindoki kimi
1saralonmis tapalarinds verlogmislor.
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(111) istigamstinds yoénalmis hibridlogmis atom orbitalim imumi

sokilda
Y= allyz‘. + bl"'y2px + C[\yzﬂy + (11I+‘2/77

kimi yazaq.

Moslumdur ki, Yo Wap, o ap, V3 Wop,

kimi yazila biler:

—

¥y, = _\/4——7:R2°(r )

Yap, =—~;— Ry(r)- V3sinfcoso
szy ~—;— Ry(r)- -3sin@sing
Wiy, = J—Z;Rzl(r) V3 cos

(33.2)

funksiyalar asagidaki

(33.3)

Bas kvant adadi eyni olan sleyter atom orbitallarinin radial hissaleri
eyni oldugundan (bax: §57), (33.3) atom orbitallar1 bir-birindon
yalniz (8,¢) bucaqglarindan asili olan hissalari ils forqlenirlor:
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LVZ \'(61 (/7) =1

Wap (6,p)= V3sin @cosg
(33.4)
k}’2,,;,",1".49,(/))=w/§sint9sin(/)
Wzﬁ,z (6,0)= V3cos6 . ‘
Atom orbitallarinin (0,9) sferik bucaglarindan asili olan
hissasinin maksimal giymatini Pauling hamin atom orbitalinin rabita
omale gatirmok gabiliyyati adlandirmisdir. Bu zaman o. bela bir
miilahizays osaslanmusdir ki, rabitenin méhkamliyi bu rabitanin
smolo galmasinds istirak edon atom orbitallan arasinda 6rtme
ntegrahnin giymstinden asilidir (§31). Onda (33.4) ifadslorina asasen

(33.3) atom orbitallarmm rabitas amolo gotirmok gabiliyyati
(%20, s, = 1.

[‘-Psz (0’(0) 'micrks = [q}"l"‘y (0,(/’)]1"0,&: = [qlzf’: (e’w)]maks = '\/’5 = 1’732

olar. Burada sinva ccs trigonometrik funksiyalarinin maksimal
qlymatinin  1-5 baraber oldugu nazers alinmigdir. Demali, har bir
2p-orbitalin rabits omals gotirmok gabiliyyati 2s-orbitalin rabita

(33.5)

amoals gatirmak gabiliyyatindon 1,732 dafs coxdur va mahz buna gora
ds, yuxanida qeyd edidiyi kimi, 2s- va 2p- orbitallar bir-birine
ekvivalent deyildirlor. ‘

(33.2) ifadasindaki namslum a,b,c,d amsallarimi tapmaq tolab
olunur. Hibridlasmis atom orbitallarinin fazada maksimum qiymot
aldigr istigamst ixtiyari ola biler. Biz bels istiqgamet olaraq 33.1
soklindaki (111) istiqamatini segmisik. Bu (111) istigamoti x,y vo z
koordinat oxlarina nazaran simmetrik oldugu tigiin (33.2)-do b=c=d
sorti 6danmalidir. Belslikls, (33.2)-dan

YD) =a¥y, +bl¥,, +\¥, ny +¥ap, ) (33.6)
yaza bilarik. Onda hibridlegmis atom orbitallarimn normalliq vas
hibridlogsmamis atom orbitallarmm ortonormallig sartina asasan
MwaimPav=a®+3b> =1, b=J(1 - a*)/3 (33.7)
alariq.



(33.7)-ni (33.6)-da yazsaq

\»-7(12 ) )
W1 = a¥y, + \L;‘(‘sz FWy,, Y, ) (338

olar.

Indi iss w(i11) hibridlagmis atom orbitalinin bucaglardan asili
hissasini tapaq. 33.1 soklindsn gériindiiyd kimi, (111) istigamati tigiin
(/):450,

AB _€N2/2 3 i 1

cosf =

t
cos@=—7=, 1g0 = e
J ac 2 1+ig%0 "B

sm9= 1-cos’ @ :\IE olur. Bu qiymatlari (33.4)-ds nozors alsaq (111)

istiqgamatinds

Yo, (0,9) = \*jsz 0.9)= LVzm (0,9)="Y,,, (€,0)=1 (33.9)
olar. _

(33.9)-u (33.8)-da yazaraq

\{-‘9‘,/,(111)=a+w,3(1 -a%) (33.10)

alanq.
Hibridlosmis atom orbitalinin  rabits omols gotirmak
qabiliyyatinin (111) istigamatinds maksimum olmas sorti

d¥y ,(111)
da -
olar vo buradan ¢ amsalimi taparig:
/3 :
J"ﬁ_-o 1-a? =aV3, 402=1,a=-}2~ (33.11)
1__ .

(33.11) va (33.7)-ys asasan b:% oldugunu tapiriq. a va b

smsallarinin bu giymatlorini (33.6)-da yazaraq karbon atomunun
(111) istigamatinde yonalmis hibridlagmis atom orbitalimn agkar
ifadosini tapiriq:

W)= %{\yh $ Wy, + T, + oy, ). (33.12)
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Yuxarida sorh olunan iisulla karbon atomunun 33.1 soklinds

géstarilon (-11-1), (1-1-1) va (-1-11) istigamatlarinds yénalmis digor
lic hibridlesmis atom orbitallarini da tapmagq olar:

1Y,
P(-11-1)= ;(4’2.\- "W+, - q]zﬂ:)

W(l-1-1)= %(\ph W, =Yy, -, ) (33.13)

W(-1-1D)= (‘4’2,‘. = Yop, =¥, +“*’2pz)

2

(33.12) va (33.13) kimi tayin olunan dérd hibridlagmis atom
orbitalinin har birinin rabits smals gatirmak gabiliyyati maksimum
olub, 2-ys barabordir. Bu funksiyalarin hor biri 33.1 soklindoki
kubun uygun diagonali boyunca elektron buludunun maksimum
sixhga malik olmasini, yeni homin 1stigamotlords maksimum
méhkam kimyavi rabitolarin yaranmasini tamin edir. Hamin dérd
hibridlagmis atom orbitallan ortonormalliq sartini 6dayir va fazada
yonolmalori istisna olmaqla, biitiin xassalerina gora bir-birine
ekvivalentdirlor. Bu hibridlagsmis atom orbitallar: kubun moarkazinda
yerlosmis karbon atomundan diizgiin tetraedrin tapalarine dogru bir-
birina nazaran tetraedrik bucaglar (109°2¢') altinda yonalmislar (sokil
33.2). Bu iso atom orbitallarinin hibridlogmasi anlayisindan istifads
etmakla metan (CH,) molekulunun va ona banzar diger molekullarin

dayaniqh foza qurulusunu nazari olaraq izah etmok demoakdir.

$okil 33.2. Karbon atomunun hibridlogmis
atom orbitallarinin yonalmasi sxemi

Molumdur ki, tetraedrik bucaqlar (109°28") diizgiin tetraedrin
markszindsn onun tapalarina dogru ¢okilmis diiz xstt pargalari
arasinda yaranir. Cna gors do deyirlor ki, metan molekulunda va
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yuxarida gostarilon digar birlosmalorde karbon atomunun valent
istiqamatlari bir-biri ilo tetraderik bucaglar amole gotirirlar. Almaz
“kristalinda da har bir karbon atomu dérd dana qonsu karbon atomu
ils ‘tetraedrik bucaqlar altinda yénolan kovalent rabitolor yaradir.
Umumiyyatls, tetraedrik qurulus va moahz degiq 109°28' qiymatina
malik tetraedrik bucaqlar tabistin mécuzesidir (an patoklari, gadim
Misir ehramlari, memarhq niimunalori, molekullarin qurulugu vas.).
Atom orbitallarinin yuxarida nazardon kegirilon hibridlogmosi
bir dena s(25)- ve ii¢ dena p(2p,.2p,,2p,)-orbitalin istiraki ila bas
verdiyi liglin sp® (es-pe-ii¢)-hibridlesma adlanir.
Yuxarida deyilonlorden aydin olur ki, hibridlesmis atom
orbitallarinin * -rabits amols gatirmok qabiliyyati maksimum
- oldugundan onlar daha mohkem kimyavi rabitslerin yaranmasini
. tomin edirlor..:33:3 soklinds hibridlegmis vo hibridlesmamis atom
orbitallarinmn rabita amala gatirmak qabilivystlarini miiqayiss etmays
“imkan veran diaqram gostorilmigdir. (

Sokil.33.3. Hibridlasmis va hibridiagmarmis a;{to'r/n orbitallarinin
rabits amolo gatirmak gabiliyystini gosteren diagram.

Valent orbitallarinin hibridlosmosi tokca karbon atomunda
deyil, bagqa atomlarda da bas verir. Masolon, xarici tobagalorinin
elektron konfiqurasiyast ns’mp’ olan silisium (»=3), germanium
(n=4) va qalay (n=6) atomlarinda da dérd dena tetraedrik valentlik
miisahids olunur.

Umumiyyatls iss, atomlarda rabits amsle gatiren elektronlarin
enerjilori az farglanan tabagalardo yerlsgdiyi biitiin hallarda hor dafs
atom orbitallarinin  hibridlosmasi  anlayisindan  istifade etmak
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zarurati meydana ¢ixir. Elektronlarin enerjilari farqinin boyiik olmas:
hibridlasmaoys mane olur.

§31-do gostarildiyi kimi, A7/, va H#,0 molekullarinda valent
bucaglar, uygun- olaraq, <HNH =1073° va < HOH =104,5°-dir, yani
tetracdrik bucaglardan kicikdir. Bunu asagidaki miilahizalora asasan
izah etmak olar. Mslumdur ki, an méhkam rabitalor s - va np- atom
orbitallarinin birgs istiraki naticosinds yaranir. Ona g6ra d3 ‘NH, vo
H,0 molekullart yaranarken N vs O atorilarmda’ 2s-elektronlarin
hoyscanlanmasi v bunun da naticesinds hsmin ‘molekullarda
tetraedrik valent bucaqlarinin yaranmasi bag vers bilordi. Lakin bela
hayscanlanma igiin talob olunan enerji C,N,0 sirasi boyunca
artdigindan, N vo O atomlannda 2s-elektron buludunun
hayacanlanmas: tam hibridlasmoanin  bas vermosi tiglin . lazim
oldugundan az olur. Bunun da neticssihde azot va oksigen
atomlarimin valentliyi artmur, Ni, va H,0 molekullarinda < HNH va
< HOf -valent bucaqlari isa 90°-dan bdyiik, tetraedrik bucaqlardan
(109°28") ki¢ik olur. :

Hibridlosma nazeriyyssina géra NH, va 1,0 molekullarinda ¥
vo O atomlart sp® hibridlesmadan alinmis hibridlogmis valent
orbitallary vasitasila kimyavi rabitslor amals gatirmalidir Karbon
“atomunda sp*-hibridlasmadon alinmis dord dsna valent orbxtcllma
doérd dans elektron diisiir: h

lop A i 4 4
[ P R
Bu is3 metan molekulunda dérd dens tetraedrik ¢ - # rabitslorinin
omalo galmosina sabab olur (sakil 33.4, a).
Azot atomunda dérd dsno sp*-hibridlagmis valent atom
orbitallarina bes elektron diisiir; '

S T e



2"
Bu orbitallarin birinds spinlori antiparalel olan iki elektron yerlssir
va bu orbital kimyavi rabita amolo gatirmir. Homin orbitaldak:
elektronlar rabits amale gotirmayon elektron ciitii adlanir. Belaliklo.
NH; molekulu amole gelorkan N atomunun dord dena s -
hibridlosmis valent atom orbitallarindan Ugii tetraedrik rabitalor
amala gatirmali, dordiincii orbital isa tetraderin tapalarindan birina
dogru yonalmali va rabits amals gatirmomahidir (sokil 334, b).
Oksigen atomunda 4 dono sp®-hibridlogmis valent atom
orbitallarma 6 elektron diisiir: ‘

o T F

Bu halda rabitoe amoala gotirmayan iki dana elektron ciitlori 1ki dona
hibridlssmis atom orbitahm tutur. Oksigen atomunun diger iki
hibridlasmis valent orbitallar1 iso tetraedrik bucaglar altinda
yénolmis kimyavi rabitaler amals gotirmolidir (sokil 33 .4, V).

VT

a
Sokil 33.4. CH,, NH4 va },0 molekullarinda atormn

orbitallarinin bir-birini 6rtmasi

Belaliklo, atom orbitallarimin  hibridlasmesi anlayisindan istifads
etmokla, CH,, NH,; va H,0 molekullannda kimyosvi rabitalarin
xarakterini vo bu molekullarin dayanigh foza qurulusunu izah etmok
miimkiin olur. Lakin nozera almaq lazimdir ki, bu molekullarda
valent rabitalari iiciin yazilmug dalga funksiyalar vasitesile aparilmus
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hesablamalar naticasinds rabits enerjisinin daqiq qiymatinin
alimacagini va ham da yuxarida sarh olunmus keyfiyyot xarakterli
naticalardon daha yiiksak olan bir sey gézlomok olmaz. Yuxarida
sorh olunanlara, avvalcadan moalum olan tocriibi faktlara xeyh
deracads istinad edarak, coxatomlu molekullarda kovalent rabitonin
yaranmasimn kvantmexaniki tesviri kimi baxmaq daha diizgiin
olard:.

§ 34. Atom orbitallarimn sp®-hibridlasmasi. C,#, molekulu

Karbon atomunda valent atom orbitallarmin §33-ds baximis
sp>- hibridlosmasinden basga sp>-hibridlogmasi da bas vera bilor.
Adimndan gériindilyii kimi, sp?-hibridlosmads bir dons s- va iki dons
p-orbital (mmasalon, 25-2p - va 2p,-orbitallar) istirak edir. Usgiincii
p-orbital (baxilan halda 2p,) iso hibridlosmamis galir. §32-do sarh
olunanlara osassn karbon atomunda sp?-hibridlosme naticosinda
aliman valent orbitallarini {imumi sokilds asagidak: kimi yazmaq
olar: : v ,
¥ =a¥y, + 6, + c‘,‘I’zpy (i=123)

- (34.D)
W=, .

Qeyd edok ki, masalen, bor atomunun birlagmalari yaranarkan da
sp”-hibridlesms 6ziinii gdstorir. Bels ki, bor atomunun ssas halinn
elextron konfiqurasiyast 1s225°2p' kimidir. Kimyovi reaksiya
zamant bor atomu hayacanlanir va elektron konfiqurasiyas
1s>2s'2p* olan hala kegir. Bu hayacanlanmis halda olan 2s- va 2p-
valent orbitallari, hibridlagma naticasinda, yeni, bir-birins ekvivalent
olan {i¢ dans valent orbitalina gevrilir.

(34.1) ifadssinda 9 dons namolum a;,4,,c; (i=1,2.3) smsallan
hibridlesmig atom orbitallarirun  §32-de  geyd olunmus ssas
xassalorirden istifads etmakls tapila bilsr. Simmetriya miilahizalarina
asasan basa diistiliir ki, maksimal értms prinsirinin (§31) 6donmasi
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iicin (34.1) kimi tayin olunan ¥, va ¥, hibridlaymis atom
orbitallar1 bir miistavi iizorinds bir-birina nazarsn 120° bucaq altinda
yénalmokle yerlosmalidirlor. Farz edak ki. bu orbitallar  xOY
miistovisinda yerlagmislor va onlardan biri oxr oxu boyurca
yonslmisdir (sekil 34.1.).

Sakil 34.1. sp?-hibridlagmadan alinmus orbitallar
ox oxu, boyunca ydnslmis hibridlosmis orbitala ¥, py -atom
“orbitali pay vermadiyi liglin
v Y =a¥y, + b¥,,, +c¥y,, (34.2)
ifadasinda ¢=0 olmalidir. Diger terofdon W,,-atom orbitalt sferik
simmetriyaya malik oldugu iigiin o, ii¢ dana (34.1) hibridlosmis atom

orbitallarmim har birina eyni pay vermolidir. Bu isa o demakdir ki,

(34.2)-ds a? =%, yani a=-L olmaldir. Belaliklo, ox oxu boyunca

Ve

© yonalmis hibridlosmis atom orbitalin

A ) L

qll =—§ \'}"25 +bLPsz (543)
N

kimi yaza bilorik. Burada & namolum omsali ¥, funksiyasmin

normalliq sartindan tapihr:

2 2s,
\IE (34.4)

Demali, sp?-hibridlosma naticasinds alman va ox oxu boyunca

‘1;I[w,]2dv=%+b2, b=

yonolmis hibridlosmis atom orbitalimn askar ifadasi

\Pl = 7%- qlzx + \/g WZ[)‘-‘— (\345)
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kimi olur. _
¥, hibridlosmis atom orbitali tigiin

1 .
\}/2 = ?/;;. "Pz‘. + bkysz + C\‘le,__ (346)
D

ifadasini yazmagq olar.
(34.6) vo (34.5) funksiyalarimin bir-birina ortoqonal olmasi sortindan

0=[wv dv=-1—+.\[g_ b b==~—L 34.7)
T J6
alariq. Onda
I 1
Wy = 73: oy - ;/.g \Psz + CKPZI’Z (348)

yaza bilorik. Burada ¢ amsali ¥, funksiyasmin normalliq sortindan
tapilir:

1=I[Ly2]2dv=,§+%+ 2 (34.9)

W;hibridlasmis atom orbitali iimumi sakilds (34.6) kimi tayin
olundugundan (37.9)-da ¢ smsalni + isara ilo W,- da, - isara ilo iso
W;-de yazmaq vs belalikls ds, hor iki funksiyanimn an‘alritik/ ifadasini
tapmagq olar. | “

Belalikls,  sp?-hibridlasma  naticasinda almmls. (34.1)

hibridlogmis valent atom orbitallarinin agkar ifadaleri asagidak: kimi
olar:

| 2,
W=, + |2
B k/3 2rx
¥y=w, ~ Ly Ly
2 '\/—j 2s 6 20y \/5 2py (3410)

I t 1
Wiz W, W,
3 \/5 2s \/g 2py ‘\/E 2py
l}l4 = lyzpz
Bu hibridlesmis funksiyalar ortonormalhq ssrtini 8dayirlor va
onlarin har birinin modulunun kvadrat: bir mistovi tizarinda bir-biri
il2 120° bucaq smals gotiran istigamatlords maksimum olur. Demsli,
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maksimal 6rtme prinsipine gora hamin hibridlagmis valent atom
orbitallarimin istiraki il yaranan ii¢ dena kimyavi rabits eyni bir
miistavi tizerinds yerlosmali va onlar arasindaki valent bucaglarinin
hor biri 120° olmalidir (sekil 34.1). Dogrudan da, tacriibalar gdstarir
ki, bor atomunun BX; (X -hidrogen atomu, halogen atomu ola
bilar), B(CH,);-trimetilbor, B(OI);-bor tursusu  va  s. kimi
birlosmalori miistovi qurulusa malikdir, bu birlssmoalorda bor
atomunun smolo gotirdiyi har ii¢ rabitanin uzungulu eynidir va
homin rabitolor bir-birina nazeran 120° bucag aitnda yonslmisdir.

Qeyd edak ki, bu natica klassik qurulus nazoriyyasina nisbatan
kvant kimyasi tosavviirlarinin istiinlilylinii bir daha oyani gakilda
niimayis etdirir. Belo ki, klassik qurulus nazariyyasi baximindan,
masalan,

c Cl
—
ci-8 Cl-N

e

birlagmalerinin foza quruluslart arasinda heg bir keyfiyyst forqi hiss
olunmur. Lakin kvant kimyasi tosovviirlorina osaslanan atom
orbitallarinin hibridlosmasi nazeriyyasinden istifade etdikds malum
olur ki, BCI, molekulu miistovi qurulusa malik oldugu halda, NCI,
molekulu iigbucagh piramida goklinds olmali vo azot atomu bu.
piramidanm teposinde yerlosmalidir. Mahz buna gors ds hamin
molekullarin  polyarlign  bir-birinden  forqlidir. Belo ki, BCh
molekulunun dipol momenti sifra berabardir, ysni o, qeyri-
polyardir. NCl; molekulu isa polyardir.

Karbon atomunda bas veran sp’-hibridlesma noticasinda
yaranan an sads molekul etilen (C,H,) molekuludur. Bu molekul
yaranarkan her bir karbon atomunun (34.10) hibridlogmis valent
orbitallar: bir miistovi lizorinds yerlsson iig dona o -rabits, yani bir
dons C-C va iki dona C-H rabitolori smolo gatirir. Karbon
atomlarinin hibridlasmamis 2p, -orbitallar: bir-birini yandan ortorsk
C-C r-rabitosi amals gatirirlor. ©n méhkam 7 -rabitenin yaranmasi
o zaman bas verir ki, karbon atomlarinin hibridlesmomis 2p.-
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orbitallar molekul miistavising perpendikulyar olan miistovida bir-
biring paralel yénalmakla yerlasmis olsunlar (sokil 34.2).

Belalikla, kvant kimyas: tesovviirlarina ssasan aydin olur ki,
etilen molekulu miistavi molekul olmahdir, bu molekulda karbon
atomlari arasindaki rabits ikiqat olmahdir va 6zii da bu rabitalerin
biri o -, digari isa 7-rabits olmalidir. Etilen molekulunda < HCC va
<HCH valent bucaglari 120° olmahdir. Ona gora da etilen molekulu
(CyH,) tigiin qurulus formulu

H H
\C = C'/

-

H ANy

u.(@; '
N = g,,q

S|

kimi yazilir.

Sokil 34.2. ¢, H, molekulunda elektron buludlarinn paylanmas:
sxemi ’

Etilen molekulu {igiin nazari olaraq miisyyan edilmis foza
qurulusu hom do bu molekulun bir ucunun C-cC rabits Xotti
strafinda digar uca nisbsten sorbest firlanmasmin geyri-miimkiin
oldugunu (ikigat rabitanin «sort» olmasini) izah etmays imkan verir.
Dogrudan da, bels firlanma naticasinds 2p,-orbitallarm bir-birini
ortmasi azalar, z-rabits zsiflayar va bu zsiflomani kompensasiya
etmak ligiin slavo enerji talob olunard;. :

Kvant kimyasi tesavviirlorina ssaslanaraq etilen molekulu tigiin
alinmis nazari naticalar tscriibi faktlarla tam uygun galir.

Nohayat, belo bir masalays diggat yetirok: C-C o -rabitosi
C-H rabitalorine ekvivalent olmadig ticiin, (34.10) kimi toyin
olunan ¥, vo W, hibridlagmis valent orbitallarmn ¥,-3 ekvivalent
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olmasint talob ctmak lazim deyildir. Basqa sozlo, <HCC vo <HCH
valent bucaglari bir-birina barabar olmaya da bilardi. Bundan basqa.
etilenin tdremolorinds valent bucaglarimn ¢iymoati saxlanmaya bilar.

§ 35. Atcf)mv'orbitallarlnm sp -hibridlagmasi. C, f, molekulu

‘Karbon atomunda atom orbitallarimin sp- va  spi-
hibridlesmoalorinden basqa sp-hibridlosmasi da bas vero biler.
Adindan goriindityii kimi sp - hibridlagmacis ik: dana valent orbitall,
yani bir dens ns-. bir dena do ap-atom orbitali (masalon, karbon
atomunda 2s- va 2p,-orbitallar) istirak edir, diger iki np-orbital
(masalon, 2p,- vo 2 p,-orbitallar) hibridleymamis galir. Ona gora do
karbon atomunda sp-hibridlasms naticesinde  alman yeni
funksiyalari iimumi gokilde asagidaki kimi vazmaq olar:

P, =a, ¥y, +b,¥,, (i=12)

Wy =y, (35.1)

¥y =y,
Burada 4 deno namolum a,,b, (i=12) amsallan hibridlasmis atom
orbitallarinin §32-do qeyd olunmus asas xassalarinden istifada
etmoklo- tapilir. Simmetriya miilahizalorina ssasen aydindir ki,
maksimal ortms prinsipinin  (§31) 6denmesi lglin ¥, ve ¥y
hibridlosmis atom orbitallari bir diiz xstt boyunca bir-birina aks
istiqgamatda ydnolmokla yerlsgmalidirlar (sokil 35.1). Bundan basga

2s-atom orbital: sfera goklinds oldugu iiglin onun
Y= a'y, +bY;,, (35.2)

hibridlosmis atom orbittalma verdiyi pay % olmaldir. Bu is2 0
demakdir ki,
(35.3)

PN o=
ol
[N}

olmabdr.
Belolikla, (35.2)-ni
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W= 3'5 Yy B0, (35.4)

kimi yazmaq olar. Burada namalum # amsali, ¥ hibridlssmis atom
orbitalinin normalliq sertindan tapihr:

— [T 1
=)W dv=—=+b", b~ =—, b=%—. 35.5
J[, I ar S 5 5 (35.5)

b arnsalinin bu qiymatlarini (35.4)-ds yazmagla (35.1)-daki ¥,
vo ¥, hibridlosmis atom orbitallarinin har birinin agkar ifadasini

tapmis oluruq:
. 1
W= (Y, )

i

¥ =5 (=¥, (35.5)
¥y =,
o=y,

Sakil 35.1. sp-hibridlasmadan alinmig atom orbitallarf

Karbon atomunda atom orbitallarimin  sp-hibridlesmasi
naticasinda yaranan an sads molekul asetilen (C,H,) molekuludur.
Bu molekul amals golorkon karbon atomlarnmn (35.5) kimi tayin
olunan hibridlosmis ¥, va ¥, orbitallar1 C~# va C-C o-rabitalari
amoalas gatirir. Karbon atomlarmin hibridlasmomis qalan vo bir-birine
perpendikulyar mistavilords yerloson ¥, py VO VY, valent orbitallan

isa bir-birini yandan ortorsk iki dens C-C - rabitelori amslo
gatirirlor (gokil 35.2). ‘
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’\

Sakil 35.2. Asetilen C,H, molekulunda kimyavi rabitalorda
elektron buludunun paylanmas: sxemi

Beloliklo, aydin olur ki, asctilen molekulunda ¢ -C rabitasi

iigqatdir va 6zii do bu rabitalorin biri o -, diger ikisi ise 7 -rebitadir:
H-C=C-H

Yuxarida sarh olunanlardan gériiniir ki, asetilen molekulu xatti
molekul olmalidir, yoni bu molekulu togkil edon atomlarin hamisi bir
diiz xatt {izerinda yerlogmolidir.

z-rabitods elektron buludlarimn  bir-birini  6rtmesi  o-
rabitadokine nasbsten az oldugu dgiin aydmndir ki, z-rabite o-
rabitoys nisbatan zaif olmalidir. Bu isa o demakdir ki, ikigat
rabitanin  (C=¢) mohkamliyi~ birgat rabitenin  (C-C)
mdhkamliyinden iki, figqat rabitonin (C =) méhkemliyi iso li¢ dafs
¢ox olmamahdir. Bu rabitslerin enerjilorinin tacriibi giymatlari
hamin nozari naticani tasdigloyir:

c-C 59£IEI-
mol

e

c=c 100
mol

C=C 123M
mol

Umumiyyatla isa kvant kimyas: tosavviirlorino ssasen asetilen

molekulu tigiin tapilmig biitiin nazari naticaler uygun tacriibi faktlarla
tam tosdiq olunur.
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Qeyd edok ki, atom orbitallarinin sp-hibridlssmasi, masslen,
berillium, sink, kadmium, civa va s. kimi atomlarin kimyovi
birlogsmoalori yaranarkan do bas vers bilor. Bu név atomlarin
hamisinin asas halinda xarici elektron tabaqasi ns- tobagadir va
hamin toboageda ciitlagmis (spinlori antiparalel olan) iki elektron
yerlosir.  Masalan.  Be atomunun ssas  halinin  elektron
konfiqurasiyast Is*2s? kimidir. Kimyavi reaksiyalar zamani Be
atomunun miayyan qadar enerji udaraq hayacanlanmas: naticasinda
xaricl ns tebaqasindaki elektronlardan biri sn yaxin p-tabaqasine
kegir vo atem ciitlosmomis iki dans valent elektronuna malik olur:
1s22s'2p'. Kimyavi rabitalar arasla golorkan iso bir-birina ekvivalent
olmayan bu valent atom orbitallar1 sp-hibridlosma naticssinds bir-
birina ekvivalent olan iki deno hibridlosmis ¥, vo ¥, atom
orbitallarina gevrilir. Bu hibridlasmis atom orbitallar: iss, yuxarida
qeyd olundugu kimi, maksimal 6rtms prinsipina gérs, eyni bir diiz
xatt boyunca, aralarindaki bucaq 180° olmaqla, yerlosmalidir (sakil
35.1). Degrudan da, tacriibolor gbsterir ki, BeX,, ZnX,, CdX,, HgX,
(X -halogendir) molekullart xotti molekullardir va 6zii ds bu
molekullarda metal atomunun halogen atomu ila amals gatiriyi har
iki kimyovi rabitonin uzunlugu eynidir.

§ 36. Atom orbitallarinn hibridlasmasinin iimumi nazariyyesi

Yuxanda (§§33-35) biz atom orbitallarinin sp* -hibridlasmasini
(k=1,2,3) nezardan kegirdik. Kegid qrupu elementlorinin atomlarinda
s~ va p- elektronlardan basga d-elektronlar da moévcuddur va
kimyavi rabitslorin yaranmasinda (masalon, kompleks birlosmolorin
amalo galmosinds) 4- elektronlar da istirak eds bilor. Ona géra da
atom  orbitallanmn  dmumi halda  sp*¢™-  hibridlosmasi
(k=13; m=15) nozordan kegirilmolidir. Bagga sozls, s—,p— va d-
atom orbitallarinin bazilorinin \) ya hamisimin
(8, P Pys P d 25 dyssdy, dyysd 5 s ) xatti kombinasiyasindan alinmis
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‘bir-birina ckvivalent olan biitiin mimkiin hibridlogmis valent
orbitallary tapilmahdir. Bels ekvivalent valent orbitallan sistemini
'qrup - nazariyyasi vasitasils tapmaq slveriglidir. (iinki hor bir belo
“valent orbitallar1 sistemi 6zinemoxsus xarakterik simmetriya
© qrupuna malikdir. Bu funksiyalar sistemi uygun qrupun iimumi
" halda gotirilo bilon tosvirinin bazisini tagkil edir vo qrupun
xarakterlor cadvslindan istifado etmaklo bu bazis hamin qrupun
gatirilo bilmayan tesvirlari ilo ifada oluna bilor. Atomun s—,p- vd
d -orbitallar1 da qrupun tosvirini taskil edirler. Hibridlogmis valent
““orbitallar1  sisteminin  gotirilo  bilmayen - tasvirlorinin - atom
orbitallarinin tasvirleri ilo miiqayiss edilmasi atom orbitallarinin
- mohz hansi kombinasiyasinin lazimi simmetriyaya malik valent
orbitallar1 sistemins gatira bilacayani milayysn etmays imkan verir.
" Bu iimumi prosedurani bir misal tizra arasdiraq: bir-birins nazoran
120° bucaq omols gotirmakls bir miistovi iiAz’af‘i_nda' yerlason ic
ekvivalent rabitelorin yaranmast miimkiinlityiinii tadgiq edak.

Belo rabitalori amalo gotiran valent orbitallari sistemi Dy,
simmetriya qrupuna mensubdur. Bu qrup igtin xarakterlor 36.1
~codvolinds verilmigdir. Bu cadvalde hom ds koordirnatlarin va
koordinatlarin  uygun kombinasiyalarmin  cevrilma xassalori
gostarilmisdir.

(Cadval 36.1
Triqonal orbitallar iigiin xarakterlor cadvali

I ow | 265 | 28 | 3¢, | 30,
8, d:«_, Lx2+y?, 22 A t 1 1 1 ) 1
, L] | l -1
A 1 -1 1| -l
A
P, z a | U] 1 T
po e Y ytol | E 22000
dxy.,- d);z_ 2 (x; J))
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Atom orbitallant »-don asih radial hissonin 36.1 cadvalinin
birinci siitunundaki isaralera uygun sferik funksiyalara hasillari kimi
gotiirilmslidir. Opa géra do bu atom orbitallani simmetriya
grupunun amoliyyatlart zamani birinci siitundaki isarslomalords olan
indekslor (koordinatlar va koordinatiarin kombinasiyalar) kimi
sevrilocokdir. Mohz buna géra ds homin atom orbitallari baxilan
qrupun tasvirlori {igiin bazis funksiyalari olurlar. Indi iss
hibridlosmis valent orbitallar1 goxlugu tigin gevrilms xassalorini
tedgiq edok. Baxilan hal @gtin bu orbitallar sxematik olaraq 36.1
soklinds gostarilmigdir.

Sokil 36.1. 0y, simmetriyal valent orbitallan

[ amoliyyatimn tatbigi naticasinds orbitallarin iigii ds dayismaz qalir.
Ona gdra do o ilo isara etdiyimiz bu orbitallar goxluguna tatbiq
olunan I amaliyyat: iigtn tasvirin xarakteri 3-5 barabar olacaqdir. .xy
mistavisinde oksolunima amoliyyati o, noticesinds orbitallar
dayismaz qalir va bu smoliyyat iigiin da tasvirin xarakteri 3-2 barabar
olur. z oxu atrafinda 120° bucaq qeder donme smoliyyati C,
orbitallarin Ggliniin do veziyystini deyisdirir vo ona gora dos bu
amsliyyat Uiiin tosvirin xarakteri sifra barabor olur. - oxu strafinda
120° bucaq qadsr dénme va sonra xy miistavisinds aks olunma
amoeliyyati Sy uglin do xarakter sifra barabar olur.
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x oxu otrafinda 180° bucaq qgader donma amsliyyatt

noticasinda 2 va 3 orbitallariun biri digorina kegir va 1 orbitali

doyismoz qalir: ona géra da (7 amsliyyat: iigiin tasvirin xarakteri 1-3

borabar olur. x- mistovisindo oksolunma smoaliyyati o, dglin do

tasvirin xarakteri, c;-":; oxsar olaraq, 1-o barabordir. ¢ tasvirinin

xarakteri 36.1 cadvalinds verilmisdir. (15.1) diisturundan istifads

etmoklo gdstarmak olar ki, bu gtirila bilan tasvir asagidaka qayda
fizra gotirila bilmayan tasvirlera ayrilir:

c=A+E (36.1)
Belalikls, valent orbitallar: sistemi o asagidaki kombinasiyalarin har

hanst biri vasitassils qurula bilar:
o=5+ptpy
o=d,+ptpy
°'=S+dxy+dx2-y2
o= d;z + dxy + dxz 2
Basqa sozlo, bir-birina ekvivalent olan ii¢ dens valent orbitallan
sistemini sp?, sd?, dp® vo d° elektron konfigurasiyalarindan her hansi
biri vasitssils qurmaq miimkiindiir.
fkiqat rabitonin yaranmasi miimkiinliyiini do oxsar yolla
aragdirmaq olar. Masalen, etilen molekulunda ikigat rabitoys
yuxarida baxilan valent orbitallari (bax: 36.2)) vasitasilo yaranan o -
rabita il oxlar o -ratibanin oxuna perpendikulyar olan orbitallarda
yerlogon p-elektronlarin qarsihgh tasiri naticasinda yaranan =
rabitonin macmusu kimi baxmaq olar. Markoezi atomdan va onunla
rabitada olan bir ne¢a xarici atomdan ibarst olan coxatomlu
molekulda da bu ciir rabiteler yarana bilar. Bu halda z-rabitslarin
yaranmasi garti xarici atomlarda rabitslarin oxlarina perpendikulyar
yerlasmis p-orbitallarin olmasindan ibarateir. Har bir xarici atomda
iki dona belo p- orbital méveud ola bildiyinden, bu p-orbitallarm

konfiqurasiyas: (yerlosmosi) 36.2 soklindoki kimi oxlarla sxematik
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olaraq gostarils bilor. Burada biz bels hesab edirik ki. 12,3 orbitallar:
xy mistovisinda yerlogmislar, 4,56 orbitallar is3 - oxuna paralel
yonalmislar.

3

1
!
t
!
e,
<

b

=

$akil 36.2. p,, simmetriya qrupu iiciin ikiqat rabitenin amals galmasi

Bu orbitallar sistemin: z ils isars edorak, yuxarida o -tasvir ugun
etdiyimiza oxsar olarac, r tosvirin xarakterlorini tapaq.

! - biitlin orbitallar doyigmir, xarakter 6-ya barabardir;

o, -1.23 orbitallar1 doyismir, 4,5,6 orbitallar! is3 6z 1saralarini
doyisir, xarakter sifra barabardir;

C; - biitiin orbitallar 6z veziyyatini dayisir, xarakter sifra

barabardir;

S - biitiin orbitallar 6z veziyyatini deyisir, xarakter sifra

barabardir;

(x oxu ostrafinda 180° bucaq godar dénms) 2,356
orbitallarinin har birinin vaziyysti dayisir, 1 v 4 orbitallarnmn 189
isarasi dayisir, xarakter -2-ya baraberdir;

o, - (x- miistovisinds oks olunma) 23,56 orbitallarinm har
biri 6z vaziyystini dayisir, 4 orbitali dayismir, 1 orbitalinin ise igarasi
dayisir vo xarakter sifra barabar olur.

7 - tesvirin xarakteri 36.1 codvalindo verilmisdir. Bu gotirilo

bilon tesviri (15.1) disturundan istifads etmoklo gotirilo bilmayan
tosvirlars ayirsag

T=4+ A+ E 4+ E ‘ (36.3)
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oldugunu alariq. «-rabitolerin yarana bilmasi ig¢iin markazi atom
. xarici atomlarm p-orbitallari kimi gevrilo bilan miinasib orbitallara
malik olmalidir. Ona gora do moarkezi atomun (36.3)-daki gatirilo
bilmaysn tasvirlorinden birino mansub olan ixtiyari orbitali ikiqat
rabitenin yaranmasinda istifado oluna bilor. Demsli, z-rabitslorin
yaranmasl iigiin 43-5 monsub olan p-orbitallar (p,), £"-0 mansub
olan d-orbitallar (d.d,.) ve E'-5 mansub olan, lakin 1ilkin o-

rabitalorin yaranmasinda istifads olunmayan iki dana orbital yararh
olacaqdur. Ilkin o-orbitallara ehtimal ki, £'-3 mansub olan hom p-,
hom do d-orbitallarin gansigy daxil olacagdir. Ona gora do bela
orbitallarm istiraki ils yaranmus 7-orbitallar (rabitalsr) A4;-3 v E"-2
“ tansub olan orbitallarin istiraki ile yarannus 7 -orbitallar (rabitalor)
kimi mohksm olmayacaqdir. Ona géra do z-rabitalari ikl grupa
ayirmaq olar: o -rabitonin yaranmasinda istifads olunmayan gatirile
bilmayan tasviralera monsub olan «méhkom» - rabitalsr va oks hala
uygun «zaif» r-rabitaler.

ikidon sekkizs gadar xarici atomlarla shats olunmus markozi
atom tigiin bela hesablamalarin naticalori 36.2 cadvalinds verilmisdir.
Bu codvslin situnlarinda ardical olaraq koordinasiya odadi, o-
orbitallarn yaranmasinda tatbiq olunan clektron konfiqurasiyast,
buelektron “konfiqurasiyasindan alinmis rabitalorin yerlogmasi,
mohkam r-rabitalrin va zoif z-rabitolerin yaranmas: tglin yararlt
olan orbitallar gostorilmigdir. ki va hada ¢ox sayda orbitallardan
segim  mimkiin olan hallarda «artig» orbitallar motarizada
yazilmigdir.

‘ . Cadval 36.2
Dayaniqh rabitslorin yerlasmasi vo goxqat rabitalarin miimkiinliyd
I il I v \Y
2 sp Xotti p2d2 -
dp Xatti 242 --
p2 Bucaq p ‘ d(sd)
ds Bucag , dd(: ?) ‘ p(sd)
P Bucaq ‘. (IP ) 5 p(spd)
| d(pd) |




P P Miistavi iisbucaq ' pd? PE
"' Miistovi isbucag 2
ip* : 2 d
cpn Miistavi iisbucaq pd’ )
ds* Miistavi iisbucag pd- P
; d* Miistovi idzarinds  qeyri pd’ p’
‘ dsp simmetrik 42 (pd)d
Ugbucaqh pirarida p
P Ugbucagh piramida | ~ (sd)d*
d*p - (sd)p’d?
4 sp’ Tetraedr d? d?
5 Tetre 2
d’s _ Tetracdr d p’
) Miistovi dordbucaqh 4 N
dsp Miistavi dérdbucagh p
d*p? | Diizgiin olmayan tetraedr d’p J
dsp Diizgiin olmayan tetraedr - s
, Diizgiin olmayan tetraedr - <
dp Tetraqonal piramida -- i
p d (sp)p
d‘
I i 111 v \Y
5 dsp® Bipiramida d? d?
disp Bxplrammidzl ' 42 Pt
o Tetraqgonal piramida d )
d sp” Tetragonal piramida d pd
d's Tetraqonal piramida d o
dp’ Tetraqonetl,l plir."—.:.mi(ia d sd?
Miistavi beshucaqli 2 3
4
d’p Besbucaql: piramida pd sd
d:’pz B ’ - )
o Gp)p
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1 dls Ugbucaqh prizma .- pld
i P Ugbucaglt prizma - 5
| - . . s
| d*p Ugbucaqgl antiprizma pes
‘ d*p? Qarisiq - sd
d3sp2 garlslq - _

arigl -

; ds $1d B
i dp?

7 d’sp® ZrFy . d’
d’sp ZrF{3 “ p’
d*sp® T aF{2 - dp
d'p’ TaFs;* - ;’i

5 2
d’p TaF;?

8 4553 Dodekaedr d --
d’sp
45 Antiprizma - s

P ) Uzda morkoazlagmis p -
d’sp prizma -

Qeyd etmok lazimdir ki, bu metod ixtiyari verilmis elektron
konfiqurasiyast ssasinda yaranmug rabitalorin yerlograasi formasini
qabaqcadan bilavasits tapmaga imkan vermir v yalniz onu gésterir
ki, bela yerlogmos miimkiindiirmii? gar bir ¢ox hallarda oldugu kimi,
bir elektron konfiqurasiyasi Giglin rabitalarin miixtalif ciir yerlosmasi
miloyyon edilmigdirss, onda bu miixtolif yerlosmalorin nisbi
dayamqghg1 digor metodlarla, masslen, rabitenin mohkamliyi Ggiin
Pauling meyarina (rabito amalo gatirmak qabiliyyatine) gora vo ya
bir-biri ilo rabiteds olmayan atomlar arasinda italomani nazsrden
kecirmak!o miisyyan edilmslidir.

indi iso bazi 48, tipli molekulfarin foza qurulugunu bir gadar
otrafli nazordan kegirsk. Malumdur ki, molekullarin faza qurulusu
o -rabitalorin fazada yerlogmasi ilo miisyyon olunur. Umumiyyatls
isa, molekullarm foza qurulusunu lokallagmus elektron ctlori
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Nazariyyasins ssason miioyyan etmok olar (§31). Bu noazoriyyaya géra
rabitalorin va morkazi atomun strafinda ligandlarin yerlosmasi bu
atomun clektron ciitlorinin (o climladen rabits amals gatirmayen,
yeni béliinmaz elektron ciitlerinin) sayi ila miisyyon olunur. Hom da
belo hesab edilir ki, bu elektron ciitlori miimkiin qadar bir-birindan
uzaqda yerlossin, yani orbitallar arasi qarsihgl tasir minimum olsun.
AB, tipli bozi molekullar iigiin morkszi atomun lokallasmis
clektron ciitlorinin say1 ve faza qurulusu 36.3 cadvealinds vs 36.3
soklindas verilmigdir. Lokallasms elektron ciitlori NazZariyyasing
osason gostormak olar ki, CH,, NH, vo H,0 molekullar, uygun
olaraq, AB,,AB,E va AB,E, (burada E-rabits amalo gotirmoyen
elektron ciitiidiir) tiplorina mensubdurlar. CH, molekulu morkozinda
karbon atorau yerlogan diizgiin tetraedr (sakil 36.3,a) formasindadir.
NH; molekulunda tetraedrin topalarinden biri boliinmaz elektron
ciitino moxsusdur va ona géra do bu molekul triqonal piramida
formasindachr (sokil 36.3, b). H,0 molekulunda iss tetraedrin
tapslorindan ikisi elektron ciitlari torafindon tutulmus va ona géra da

bu molekul bucaq (¥ -sokilli) formasindadir (sokil 36.3, v).-
Sakil 36.3

Boszi 4B, molekullarinda markazi atomun lokallagmig

elektron ciitlorinin say1 vo molekulun faza qurulusu

A atomunun o - elektron ciitlori Molekullarin handasi Misallar
Say1 |Yerlosmasi | Rabits |B6liinmaz formasi va tarkibi
amsls
gotiran
i z 3 4 b 6
3 | Ugbucag 3 0 Miistavi ligbucaq, AB; BF,
2 : Eucaq, 4B,F SnCl,
4 | Tetraxdrk 4 0 | Tetraedr. 4B, CH,,CCl,
; é Trigonal piramida, ABy£ NH,, NFy
i Bucaq, AB,F, H,0, KO
S| —
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C O TTrgonal T 3 [0 [Trgonal bipiramida. 4B | PCls B
bipiram:da 4 J Dizgin  olmayan  tetraedr.
3 5 AByE SF,
2 3 T sakillic AByE, ClFy
Xatti. 4B, 5 Xely, IFs
{76 | Oktuedr 6 0 ()kiaedr. ABy Sk, SiF(,z_
S 1 o -
4 5 Kvadrat piramida. ABsE 15, SbFSZ_
Miistovi kvadrat, AByE - -
| ustovt kvacral, A5 Xeky, ICI;
[ 7 | Pentagonal 7 0 [Pentaqonal bipiramida, 4B, 1F7‘
bipiramida 6 ' Diggin  olmayan  oktaedr,
, } ABE XeFy

Rabits omals gatiron elektron ciiti (iki atom arasmda
lokallagmusdir) rabita amals gatirmayan (boéliinmaz) elektron ciitina
nisbaton daha az yer tutur. Moahz buna gora ds rabita smale
gatirmayasn elektron ciitlari arasinda italams daha gox, rabitd amalo
galiran va gotirmayan elektron ciitlari arasinda bir gader az, rabits

“amalo gatiran elektron ciitlori arasinda ise daha az olur. Bu menada
CH, - NH; - H,0 sirasi boyunca HAH valent bucaqglarimin kigilmosi
(109°28' ~107,3° ~104,5°) rabito amals gotirmaysn elektron ciitlorinin
sayinin artmast ilo izah oluna bilor.

Iokallagmus elektron ciitlari nazoriyyasindsn istifade etmoklo
gostormak olar ki, morkazi 4 atoraunun bes dona o -elektron ciitii
oldugda triqonal bipiramida 4B; (sokil 36.3, q), tohrif olunmus
tetraedr (sokil 36.3, d), 7- formall ABE, (sokil 36.3, €) vo xotti
formalt 48,E; (sokil 36.3, ) kimi 4B, molekullar: yarana bilar.
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Sokil  36.3. Morkezi atomun rabito amolo gatirmayen
(boliinmaz) elektron ciitlorinin (E) molekulun foza
qurulusuna tasiri: a- tetraedr; b - triqonal piramida; v -
bucaq formasi; q - triqonal bipiramida; d - tohrif
olunmus tetraedr; e -7- forma; j — xoatti forma; z -
oktaedr;

1 - tetraqonal piramida; k- kvadrat.

Morkazi 4 atomunun alti o -elektron ciitii varsa, 48,, ABE va
AB4E, torkibli molekullar amolo golo bilor ki, bunlar da, uygun
olaraq, oktaedr (sakil 36.3, z), tetraqonal piramida (sokil 36.3, i) vo
kvadrat (gakil 36.3. k) formasinda olur.

§ 37. Atomun valent hah

Kimyavi rabitelorin yaranmasi nsticasinds molekulda atomun
hali onun izols olunmus asas halindan keskin farqlonir. Atomun
molekul daxilindski halina onun valent hali deyilir. Masalon, karbon
atomunun metan (CH,), etilen (C,H,) va asetilen (C,H,)
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molekullarindaki hali, uygun olaraq, onun birinci. ikinci v iiglinci
valent hali adlandinimigdir.

Atomun valent hali anlayisini ilk dofs Van-Flek daxil etmisdir.

Misal -olaraq, CH, molekulunda karbon atomunun valnt
halinm nazoarden kegirak. Farz edok ki, hidrogen atomlarinin dordunii
ds metan molekulundan goparib iizaglagdirmaq va 6zii do bu zaman
C-H rabitolorinin elektron buludlarmin formasim ve fozada
ybnalmasini saxlamaq mimkiin olmusdur. Karbon atomunun bu

“amoliyyat naticasinds alinmig hali onun metan molekulunda valent

halt olacaqdir. Basqa sézla, bu valent halinda karbon atomunun
valent orbitallari sp*-hibridlosmadan alinmug v fozada bir-birins
nazaran tetraedrik bucaqlar altinda yénalmis hibridlegmis orbitallar
olacaqdir.

Metan molekulunda kimyovi rabitolor yaranarkan hidrogen
atomlar: karbon atomuna bir-birindsn asili olmayaraq yaxinlasir vo
ona goro ds onlarda elektronlarin spinlori ixtiyari ciir yénalmis ola
biler. Mahz buna gdrs ds valent halinda karbon atormunun valent
elektronlarinin spinlorinin diiziiliigii, izols olunmus hoyacanlagmis
karbon atomunda Hund qaydasma gora paralel diizilisden forqli
olaraq, tasadiifi xarakter dagiya bilar. Els buna gérs da deyirler ki,
atomun valent hali spektroskopik hal olmayib, hipotetik haldir.
Sistemin spektroskopik iisullarla miisahida oluna bilan stasionar hali
spektroskopik hal adlanir.

Atomun valent halmm dalga funksiyas: vo enerjisi sorbast
atomun xarakteristikalarma osason hesablana bilor. Coxlu sayda

-atomlann valent hallarinin dalga funksiyalari vo enerplort Malliken

- vp onun amokdaslari torafindon hesablanmigdir.

Atom kimyavi rabitolor omols gotirarken oksar hallarda onun
izola olunmus asas halinin elektron konfiqurasiyasi dayisir. Masalen,
karbon atomunun ssas halin elektron konfiqurasiyasi 1s?2s22p?
kimidir, yani asas halda karbon atoraunun valentliyi ikiys barabar
olmahdir. Lakin malumdur ki, dziiniin biitiin dzvii birlagmalorinds
karbon atomunun valentliyi dérde barabsrdir. Ona gors da, masalon,
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CH, molekulunda kovalent rabitslerin yaranmas liciin karbon
atomu ele hala keemalidir ki, bu halda onun cﬁflgsmanlis spina malik
dérd deno valent elektronu olsun. Belalikla, karbon atomu
hayacanlanaraq 15°2s'2p" halina kegmolidir. Miisyyan edilmisdir ki,
bunun iiciin taqribon 4,18¢)” hayacanlasma enerjisi talob olunur.
Lakin bu heyacanlasmis halda valentlik 4- barabar olsa da, atomun
valent orbitallari bir-birina ekvivalent deyildir. Ona gbra do bir-
birina ekvivalent olan valent orbitallarinin yaranmast ticiin karbon
atomu daha 2-3el enerji udaraqg hibridlagsmis valent orbitallarina
malik olan hala kegir vo bundan sonra kimyavi rabitalorin yaranmasi
naticasinda enerji kaskin azalir. &gar bu zaman ayrilan enerji udulan
enerjidon miitloaq qiymstcs kigikdirsa, reaksiya endotermik,
boyiikdiirss -- ekzotermik adlanir. ' o
Yuxarida deyilanlori sxematik olaraq asagidaki kimi gostarmak
miimkiindiir:

AQ hibridiaymasi A\
1s?2s'2p° 2—3ei§‘ endotermik

1522572 p° 4,18¢V

ekzotermik

«q

§ 38. o-, 7-va &-rabitalor

Mealumdur ki, atomlarda elektronlarin miixtalif hallarina
uygun olan elektron buludlarinm formasi miixtalifdir. Ona gérs do
atomlar arasinda kimyavi ‘rabitslor omals * galorken elektron
buludlarinin bir-birini értmasi ds miixtalif olur (§ 31). Elektron
buludlarinin bir-birini értmasi gaydasindan vo kimyavi rabitanin
clektron buludunun simmetrivasindan asih olaraq o-, z- va &-
rabitolar yarana bilar (sakil 38.1).
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Sokil 38.1. -, z- va & -rabitaler amala galorkan elektron
buludlarinin bir-birini értmasi sxemlar1

Elektron buludlarinin atomlari birlesdiren diiz xott boyunca
bir-birini 6rtmesi naticesinds yaranan vo elektron buludu rabita
xottino nozoran aksial simmetriyaya malik olan rabits o-rabite
adlanir.

Atomlar1 birlesdiren diiz xsttin hor iki tarsfinds elektron
buludlarinin bir-birini ortmasi naticasinde yaranan rabite z-rabite
adlamr.  7-rabitonin elektron buludu rabits xottine nazeren aksial
simmetriyaya malik deyildir.

Rabita amols gatiran atomlarin bir-birina paralel miistavilarda
yerlosmis d-elektron buludlarimin dérd lsgayinin bir-birini Srtmast
naticasinds yaranan rabita & -rabita adlanir.

o-, "m- vo dJ-rabito omoalo gatiron elektronlarin impuls
momentinin rabita xatti lizra proyeksiyasinin modulu, uygun olaraq.
A=0,1,2 giymotlorini alir.

o-, - va §-rabitalar omals gotiran elektronlar adsten o -, 7- va
& - elektronlar-adlandirihr.

Simmetriya xassalarina asasan aydin olur ki, s-orbitallar yalmz
o- rabitolerin, p-orbitallar hoam o-, ham ds  ~-rabitolerin, d-
orbitallar is3 o -, #- va &§-rabitalarin yaranmasinda istirak eds bilar.
£-orbitallarin bir-birini 6rtmesi daha miirekkab xarakters malikdir.
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o-rabits smslo gotiran orbitallarin  bir-birini maksimum
ortmasi atomlart birlasdiren diiz xatt boyunca bas verir. s-elektron
buludlars istisna olmaqla, p-. - va f-elektron buludlar.. hom da
atom orbitallanimin  hibridlagmasi  naticasinda ahnmis  valent
orbitallarina uygun olan elektron buludlan fazada miiayvon
istigamatds ydnsldiyindsn onlarin istirak1 ilo amala galon kimyavi
rabitalor do fozada :stigamatlonmis  olacagdur. Masalon, gantel
formasinda olan p-crbitallar atomda bir-birins perpendikulyar
istiqgamoatds  yerlesdiyinden, onlarin  amslo gotirdiyi  rabitalar
arasindaki bucag da 90° olmaldir. Bu iso o demskdir ki, o-
rabitalorin fozada yerlosmosi baxilan molekulun foza qurulusunu
miayyan edir.
Beloliklo, kvant mexanikasi molekullarin faza qurulusunu
miisyysn etmays imkan verir va kimyavi qurulus  nozariyyasinin
asasiu tagkil edir. '

§ 39. Bir-, iki- vo it¢qat rabitolar

Molekullarda bir-, iki- va iiggat kimyavi rabiteler yaranr.
Ovvalcadon qeyd etmok lazimdir ki, birqat rabitsler o -rabitolordir.
iki- va tggat rabits isa o-rabitoys z- vo &-rabitolorin ds slava
olunmasi sayssindo yaranir.

Misal olaraq, ~, molekulunda kimyavi rabitalori nazerden
kegirmok meogsadsuyiundur. Moalumdur ki, azot atomunun
1s?2s?2p” asas halinda bir-birina perpendikulyar yerlosan va x,y,z
oxlar1 boyunca yénslen ii¢ dons p- valent orbitali vardir. Forz edok
ki, iki dans azot atomu z oxu boyunca bir-birins yaxinlasir. Onda,
hamin atomlar bir-birina kifayat gadar yaxinlasdiqda onlarin 2 p.-
orbitallary bir-birini 6rtarak elektron buludu niivalari birlsgdiron diiz
Xatta nozaran aksial simmetriyaya malik olan kimyavi rabits, yoni o -
rabita amala gatiracokdir. Bu zaman azot atomlarinm 2p- Vo 2p,-

valent orbitallar1 da bir-birini yandan 6rtorsk ‘daha iki slave rabite
omdle gotiracokdir ki, bu rabitalarde elektron buludlari niivelsri
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~ birlasdiren diiz xattin hor iki torafinda bir-birini ortacakdir. Basqa
~ s0zlp, homin. rabitalor z-rabitslor olacaqdir. Belalikls, azot (N,)
molekulunda kimyavi rabits iigqatdir. Lakin bu rabitaler eym
deyildir: onlardan biri o -, digar ikisi isa 7 -rabitadir.
indi iso karbon atomunun bozi birlosmalorinds kimysvi

rabitalari nazardan kegirak.

391 soklinde etan (C,H¢) molekulunun qurulus sxemi
gastarilmisdir.

1

Sokil 39.1. Etan (C, ;) molekulunun qurulug sxemi

Bu molekulda har bir karbon atomunun yaratcifi dérd rabits atom
orbitallarmn sp3-hibridlssn1asindan (§33) almmug va tetraedrik
bucaglar altinda.yonalmis hibridlagmis valent orbitallar vasitasila
yaranir, C,H¢ molekulunda biitiin kimyavi rabiteler birqatdir, ysni:
o -rabitalardir. Malumdur ki, o-rabitonin elektron buludu rabite
Kottina nazoran aksial simmetriyaya malikdlir. Bu isa o demakdir ki,
atomlardan birini rabita xatti otrafinda ixtiyari bucaq gadar
dondardikda o -rabitenin elektron buludurun paylanmas: dsyismir,
yani bu zaman o -rabits deformasiya olunmur vo qurilmur. Demali,
etan molekulunda C - C rabits xatti otrafinda firlanma miimkiindiir
va etan molekulunun téremalerinds, ham ds karbon atomlar:
arasinda birgat rabitolar olan digar tizvii birlogmolorda sis- va trans-
izomerlik (§28) movecud olmalidir. Belolikla, kimyada ¢oxdan malum
olan bu fakt nezari yolla bir daha tasdiq olunur.

Noévbati misal kimi, etilen (C,H,) molekulunda kimyovi
rabitalori nozardsn kecirak. Bu molekul amals galorken karbon
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atomlarinda sp?- hibridlasma (§34) bas verir. Belo ki. karbon
atomunun 1s*2s’2p* hoyacanlanmis halinda dérd dens  valent
orbitalindan iigii. yani bir dans 5(25)- va iki dono p (masalen, 2p_ va
2p, ) —orbital hibridlosmoada 1stirak edir, igiincii p-orbital {yoni, 2p_)
1s3 hibridlasmomis qalir. Basqa sozla, etilen molekulunda kimyovi
rabitalor karbon atomlarmm (34.10) diisturlan ilo tayin olunan
valent orbitallar vasitasils yaranir.

Moalumdur ki, spil-hibridlasmadan alinmis orbitallar eyni bir

miistavi {izarinda bir-birina nozoran 120° bucaq altinda y6nslmokla
yerlosir. Bu orbitallar 3 dana o-rabits, yoni bir dens C-C vs iki
dana C- H rabitasi amols gotirir, Tacriibi faktlar gostarir ki, etilen
molekulu dogrudan da miistavi molekuldur. Karbon atomlarinin
hibridlasmamis 2p_-orbitallari bir-birini yandan ortorak alava bir
dons C-C z-rabitssini emola gotirir. Miixtalif rabitalords istirak
edan elektronlarin bir-birindan miimkiin qadar uzaqda yerlasmosina
va maksimal 6rtms prinsipins g0ra x-rabita o -rabitslarin yerlagdiyi
miistaviya perpendikulyar olan miistavida yerlosmoalidir (bax: sokil
34.2).

Belalikls, etilen molekulunda karbon atomlar1 arasindak;
ikigat rabitads iki rabita eyni deyildir: onlardan biri o -, digari isa z-
rabitadir. Uzvi birlasmolorda ikiqat rabitslarin xtisusiyysti do mahz
bununla izah olunur. z- rabitslords elektron buludlarmin bir-birini
Ortmasi o -rabitolordokino nisbatan azdir va hom ds r-rabitads
elektron buludunun sxligr ¢ox olan oblast niivalordan uzaqda
yerlosir. Buna géra ds z-rabits o-rabitoys nisbaton zaif olmalidir.
Demali, Cc=C ikigat rabitasinin enerjisi C-C birgat rabitasinin
enerjisindon iki dafs ¢ox deyildir. Bu iss o demakdir ki, ikiqat
rabitadon iki dena birgat o -rabitonin  amols golmasi  eneriji
baximindan slverislidir. Ikiqat rabitslari olan lzvi birlossmalarin
doymamis olmas: mahz bununla slagadardir. - ’

o-rabitadon forqli olaraq z-rabitanin elektron buludu rabits
Xattine nazaron aksial simmetriyaya malik deyildir. Ona gora do
karbon atomlarindan birinin rabits xatti strafinda miisyyen bucaq
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gadar dénmisi elektron buludlarinin konfiqurasiyasmin doyismasing
sobab olur. Masalon. 34.2 saklinden goriindiyit kimi, 90° bucaq
gadar bela donma naticasinds o -rabite dayismir, z-rabits iss qurilir.
Lakin z-rabitenin qirtlmas: iigiin xeyli enerji talob olunur va ona
géra da C,H, molekulunda C-C rabito xatti otrafinda sorbost
firlanma méveud olmamalidir. Etilen molekalunun téremolarinin sis-
va trans-izomerlarinin moveud olmast mshz bununla izah edilir.
Digar terafdan molekula gdstarilon energetik tasir giicli olduqda
(masalen, maddanin qizdirilmasi) z-rabita quia bilor va karbon
atomlarindan birinin € - C rabite xatti atrafinda 180°dénmasindon
sonra ikinci dofs z-rabito yarana bilor. Bunun da noticosinda sis-
izomer trans-izomerd cevrilo bilor. Masslon, sis- izomer malein
tursusu qizdirildigda trans-izornera-fumar tursusuna gevrilir:

HOOC, COOH . COOH
>:({ ’ \(' —C /
R \H

- nooc ONH
Qeyd edok ki, etilen molekulunun foza qurulusunu, yani bu
molekulda kimyovi rabitslorin yonelmasini miayyen edon sp?-
hibridlosma karbon atomunun diger ii¢ atom va ya grupla rabite
amoals gatirdiyi molekullarda da bag verir. Masalen,

cl 0 0
Sc=0 H=C"" HC?
~ N
o/l NH NOH
karbon xlor garigqa aldehidi qarigqa tursusu
oksidi (fosgen)

birlosmoalorinde karbon atomunun smale gatirdiyi rabitsler bir
miistavi {izarinds yerlogir va onlar arasindaki bucag 120°-ya yaxindir.

Karbon atomlar arasinda iigqat rabits d» miimkiindiir. Bele
rabits, masalan, asetilen (C,H,) molekulunda yaranir (§35). Bu halda
karbon atomunun 1s22s'2p* hoyacanlasmis halinda olan dord valent
orbitalindan yalniz ikisi - bir dens 2s va bir dene da 2p- (masalon,
2p,-) orbital hibridlosmadas (sp-hibridlesme) istirak edir. Digar iki
dona 2p-orbitallar (2p,va 2p;) iso hibridlosmamis qalir. Belaliklo,
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asetilen molekulunda kimyavi rabitsler karbon atomlarinin (35.5)
kimi tovin olunan valent orbitallar: vasitasila yaranir.

Mbslumdur ki, sp-hibridlosinadsn alinan W, va ¥, hibridlesmis
orbitallar1 bir diiz xatt boyunca, aralarindaki bucaq 180°olmagla,
yonalirlor. Asetilen molekulunda karbon atomlarinin bu hibridlssmis
orbitallari ¢~C va C-H o-rabitaleri amola gotirirlor. Karbon
atomlarinin bir-birina perpendikulyar olan miistavilerds yerlosmis
hibridlosmoamis 2p, - va 2p,- orbitallarinin bir-birini yandan ortmasi
sayasinda, alava olaraq, daha iki dens C - C rabito yaranir ki, bunlar
da z-rabitalerdir (sakil 35.2). Demali, asetilen molekulunda karbon
atomlar1 arasindaki iiggat rabitonin biri o-, diger ikisi i1ss 7-
rabitadir. Maksimal 6rtms prinsipine ssasan aydin olur ki1, C,H,
xotti molekul olmalidir.

Karbon atomlarinin {igqat rabitads istirak edan valent
orbitallar1 bir-birina nazeran 180° bucaq altinda yonaldiyi iigiin,
karbon atomlar: arasinda ikiqat rabitalor olan birlasmelorden fargli
olarag, karbon atomunun iigqat rabiteli birlosmalori iigtin sis- va
trans-izomerlorin  olmasi miimkiin deyildir. Lakin, bu o demoak
deyildir ki, imumiyystle, 4,8, tipli molekullar lgiin sis- va trans-
izomerlik ola bilmsz. Bu, ilk ndvbads, kimyavi rabitanin tabistindon
asilidir. Masalon, difordiazin (N,7;) molekulu iigiin iki izomer forma

vardir:

N —=N /F
F/ \F /N ==N
F

sis - forma trans -- forma
Bu molekul geyri-xattidir vo azot atomlar: arasinda rabita ikigatdir;
bela rabits atrafinda iss sarbast firlanma miimkiin olmur. Mahz bu
amiller naticasinds sis- va trans- izomerlar mévcud olur.
sp-hibridlosmedon alinmus orbitallarin asetilen molekulunda
yaratdigy < - H rabitolori 6z xassalorina gora, doymus karbohidrogen
molekullarinda  sp3-hibridlasmadon alinmuig orbitallarin  yaratdig

C-H rabitolerindon forqlonir. Belo ki, asetilen molekulunda
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hidrogen atomu metal atomu ilo asanligla avez oluna bilir. Masalon,
asetileni Cu* ionu olan mohlullardan buraxdigda mis asetilid (Cuy(*,)
cokiintiisii alinir. v

sp-hibridlasma ham do karbon 2-oksid (C0,) molekv'u
yaranarkan bas verir (sakil 39.2). Bela ki, bu molekul yaranarkon
karbon atomunun sp-0=C=0 »

£

T
0 s/ 60 ,
7/
b4

Sokil 39.2. €O, molekulunda kimyavi rabitalarin amalo golmasi sxemi

hibridlosmadan alinmis orbitallar oksigen atomlarinin orbitallar ila
iki dena O-C o-rabitasi amsla gatirir. Karbon atomunun
hibridlesmamis iki orbitalmin har biri isa bir dena oksigen atomu ila
z-rabits amalo gotirir. Beloliklo, molum olur ki, Co, ds xatti

molekuldur.
Benzol (C.H;) molekulunda xiisusi ndév kimyavi rabita
movcuddur:
,CH— CH
(H/ Nen

\CH == CH
Bels ki, bu molekulda har bir karbon atomu ii¢ dena gonsu atomlar
~ bir dena hidrogden (#) va iki dana karbon (C) atomu ila birlasir.
Karbon atomunun iic dens atomla birlegdiyi hallarda (masalan,
ctilen molekulunda) oldugu kimi. bu halda da sp 2 hibridlasms bas
verir. Bu hibridlosma naticesinds alnan ii¢ dens valent orbital iig
dons o-rabtis — iki dens C~C vo bir dend C- A rabitasi amale
gotirir ki, bu rabitaler do bir miistavi {izarinda yerloasir vo bir-birina
nezaran 120° bucaq altinda yénsjir. Buradan aydmn olur ki, benzol
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molekulu diizgiin miistovi altibucaql gaklinda olmalidir. Karbon
atomlarmin hibridlogsmamis 2p-valent orbitallari isa, etilen (Cyty)
molekulunda oldugu kimi, benzol (C H, ) molekulunun miistavisina
perpendikulyar yerlasir. Naticada har bir bels 2p-orbital 'il_a gonsu
karbon atomlarinin 2p-orbitallart arasinda yan taroflorden értiilma
bag verir. Malumdur ki, iki atomun orbitallar1 bir-birini értiirss,
elektronlar har iki atomun yaxmliginda ola biler. C4#, molekulunda
hibridlosmarnis  biitiin  2p-orbitallar  bir-birini . értdilyiinden  bu
molekulda har bir 2p-elektron istanilan karbon atomunun strafinda
ola biler. Basqa s6zls, benzol molekulunda z-rabitalar biitiin karbon
atomlar: arasinda eynidir. Ona géra do, benzol molekulunda z-
rabits amola gatirsn i elektron ciitiinden her hansi bir ciitiin mohz
hans1 karbon atomlarina aid oldugunu miisyysn etmak miimkiin
deyildir, ysni benzol molekulunda z-rabitalor lokallasmamiglar. Bu
o demakdir ki, gox asag: temperaturlarda metallarda bas veran ifrat
kegiricilik zamani oldugu kimi, benzol molekulunda = -elektronlar
karbon atoralarimin yaratdigi helqs boyunca heg bir miiqavimata
rast galmadan, harokst edirlor.

Benzolun toramalarinin ds bir ¢ox xassalari z-elektronlarin
lokallasmamas1 ilo izah olunur. C¢#, molekulunda hidrogen
atomlarindan birinin har hansi qrupla avaz edilmaesi naticasinds
hamin qrup digar svazedicinin orto-, meta- va para- vaziyystlarinden
hor hansi birinde yerlosmasine giiclii tasir edir. Aromatik
birlogmolardo bir ne¢s funksional qrupun bir-birins tesiri ds
boylikdiir. Biitiin bunlar karbon atomlarindan har hansi birinin
yaxmhginda elektron buludunun hayacanlanmasinm biitiin benzol
hslgasi boyunca yayilmasi ils izah olunur. Bir sira sarbast radikallar
mohz elekironlarin lokallasmamasi sayssinde dayaniqli olurlar.

Cefle molekulunda r-rabitolor lokallagmamis olduguna gors
ikiqat rabitslordan istifads etmokls benzol molekulu figiin yazilan
qurulus diisturlar: (§10) bu molekulun real elektron qurulusunu oks
etdirmir. Bela ki, benzol molekulunun haqigi elektron qurulusu
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0066 0

kimi limit quruluslarmim «toplanmas» naticasinds alina biler (§10).
Basqa sozla. benzol molekulu iigiin bu qurulus sxemlorinin har Lansi
birini gotiirmok diiz deyildir, ¢inki homin sxemlar yalniz miimkin
olan limit hallandir. Rezonans nazariyyasina gdra molekulun real
méveud olan qurulusunun dalga funksiyast bu limit hallanimin dalga
funksiyalarinin xatti kombinasiyasi saklindas gétiiriilmalidir (§10).
Yuxarida deyilanleri nazars alaraq benzol molekulunu

CH -~ 91\ CH

I ;
CH ’\" ICH
S~
CH

kimi yazmaq haqigats daha ¢ox uygundur. Belo yaziliy zaman: 7z-
elektron ciitlorinin  biitiin  karbon atomlari arasmnda baraber
paylanmasi nazors alimir ve bu, quriq dairavi xotle gostorilir. Basqa
s6z1a, quriq dairavi xatt lokallagmams 7z -rabitalori géstarir.

Qeyd edok ki, benzol molekulunda ikigat rabitalerin
lokallasmadigm1 v onun qurulusu {igiin yuxarida gdstorilon
sxemdsn istifado edilmosini kimysvi rabitenin kvant nezariyyosi
yaranmamisdan  xeyli ovvel, 1899-cu ilds alman alimi Tile
. gostormisdir.

‘Deyilonlerden aydmn olur ki, benzol molekulunda karbon
atomlar1 arasindaki rabitaler birgat vs ikiqat rabitolar arasinda
araliq mévqe turur v 6ziinamexsusluq da elo bundan ibaratdir:-Bela

. . - . » . - O

ki, benzol molekulunda C C rabitdsinin' uzuniugu (1,404)
- - 0

etandaki bir qat C-C rabitosinin uzunlugundan (1544) Kicik,

0
etilendoki ikigat C=C rabitssinin uzunlugundan (1334) isd
- béytkdiir.



302

Lokallagsmamis r-rabitalorin amals  gelmosi yalniz benzol

u¢tn deyil, karbon atomlar: zencirinda har birinds o -rabitoda istirak

etmayan bir dona 2p-elektronu olan bir negs karbon atomu yerlogon

bir ¢ox iizvii molekul iigiin da xarakterikdir. Bela molekullara misal
olaraq asagidakilan géstarmak olar:

C‘H3
1 2 3 4 4 3 ’/
CHy=CH-CH=CH, CHy=CH-C
v ~,
I 11 CH,
] 2 3 4 5 6
CHy=(H-CH=CH-CH=CH,

111

I - butadien 1,3(divinil);

II - 2-metilbutadien 1,3 (izopren);

111 - 1,3,5 heksatrien.
Bu molekullarda ikiqat va birqat rabitalor névbaloesir, yoni adoten
deyildiyi kimi, qosulmus ikigat rabitslar sistemi movcuddur. Benzol
molekulunda oldugu kimi, belo rabitslor sisteminds biitiin karbon
atomlarmin hibridlegmoamis 2p-elektronlarinin buludlari bir-birini
ortiir vo homin elektronlar bu atomlardan taskil olunmus zancir
boyunca sarbast harokat eds bilir. Qosulmus ikiqat rabitslor
sistemindo  z-elektronlarn  belo hersketi zarrociyin  birélgiili
potensial ¢lixiirda harzkatine oxsardir. Mshz buna gors da qosulrhus
ikigat rabitelori olan molekullarin spektrlorinin hesablanmas:

birdlgiili  potensial ¢uxurda zorrociyin haroketi kimi sade

~ kvantmexaniki mesalonin halline gatirila bilar.

§ 40. Kimyavi rabitalerin uzunlugu

Kimyavi rabitonin uzunlugu dedikds baxilan birlesmoads bir-
biri ilo bu kimyavi rabitoni amals gatirsn iki atomun niivalorinin
tarazliq vaziyystlori arasindaki mosafs nazards tutulur.
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. Kimyavi rabitslorin uzunluguou kifayst qader dsqiq toyin
etmok igin elektronoqrafiya, rentgen qurulug tehiil, molekulyar
spektroskopiya va .s. kimi miixtslif fiziki -tadgigat “dsullarindan

istifads edilir. :
A~ B Kimyavi rabitasinin ¢ uzunlugunu giymatlondirmak igiin

1
dy g ZE(dA~A +dp_y) (40.1)

diisturundan istifads etmsk olar. Masalen, miiayyon edilmisdir ki, #,

¢ 4]
molekulunda d,,_, =0,744, 0, molekulunda iso 4,_,=1,214, -dir.
Onda #,0 molekulunda O~ # rabitesinin uzunlugu Geiin (40.1)
diisturuna ssasan

¢
do_p :12(1,21 +0,74)~ (.98 4
tapiriq ki, bu da su molekulunda O-// rabitasinin uzunlugu {iciin J
0
tapiimis 0,96 4 qiymatine yaxsi uygun galir.

‘Qeyd edak ki, kimyavi elementlorin atom va ion radiuslarinmn
dovri - sistema gora qanunauygun dosyismasi niivslorarasi d
masafasinin qanunauygun sskilds doyismasi ila slaqadardir.

- Tocritbi faktlarin' tohlili gostorir ki, valent hah (§37)

dayismadikds verilmis rabita novi {igiin rabitonin uzunlugu muixtslif
birlssmslords, praktik “olaraq, sabit galir. Masalon, alifatik

- . . 0 0 .
birlagmolords C - C rabitssinin uzunlugu 4. 1,54-1584, atomatik

0 £2 . e
birlagmolards is3 1,391,424 intervahinda giymatlor alir. Iki- va tiggat

rabitslorin uzunlugu iss kigik olur ki, bu da homin rabitslerin daha

0
moéhkom olmasint gostarir. Bels ki, dr_-=1544 oldugu halda

de ¢ =I,34§1 V3 deog =1,20/l~)1 olur.

Ikiatomlu molekullarin  yalmiz ¢ox az bir gismi iigiin
niivalorarasi moasafanin tocriibi giymotlari molumdur. 40.1- 40.5
cadvallerinda ikiatomlu 4, molekullari, qaz halinda olan hibridlerin
AH va halogenlorin 4% molekullari G¢iin onlann asas halinda
niivalorarast mesafanin qiymatlori verilmigdir.
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Qeyd edok ki, molekullarin kvant mexaniki hesablanmas
metodlari, prinsipca, istanilen molekul tgiin kimyavi rabitalorin
uzunlugunu, he¢ bir tacriibi fakta miiracist etmadan tayin etmayo
imkan verir. Lakin bel: hesablamalarin aparilmasi bdyiik riyazi vo
hesablama ¢atinlikleri ilo slagadar olur.

Cadvsl 40.1

0
A, tiphi bazi ikiatomlu molekullar {igiin niivalararasi ¢ masafasi (4\

/

Molekul 1, Li; B, C, N, 0, 2

d 0,741 2,67 1,590 | 1,242 | 1,098 | 1,207 | 1,417
Molekul Na, Al, Siy P S, cl,

d 3,08 2,560 | 2,252 | 1,894 | 1,889 | 1,988
Molekul K, Gua, Ge, Asy Se, Br,

d 3,92 - - 2,288 | 2,166 | 2,281
Molekul Rb, In, Sny Sb, Te, g,y

d - - - 2,21 2,557 | 2,667
Molckul Cs, 1, Pb, Bi, Po, At,

d - - - - - -

Cadval 40.2

AH hidridlarinin molekullan ii¢iin niivaloraras: ¢ mosafasi (A]

Molekul Lit BeH BH CH NH OH FH
d 1,505 | 1,267 | 1,236 | 1,120 | 1,038 | 0971 | 0,917
Molekul Nat{ | Mg | AlH SiH PH SH | CIH
d 1,887 | 1,720 | 1,648 | 1,520 | 1,433 |  — | 1375
Molekul KH Call GaH GeH AsH Sef] BrH
d 224 1 2,002 | 166 | 1,588 | 1,535 | - | 1.41s
Molekul RbH Srit Infl SnH | SbH Tell JH
d 2,367 | 2,146 | 1,891 | 1,77C - - 1,606
Molekul CsH Batl TIH Pbll Bil PoH | AtH
d 2,494 | 2,231 | 1,866 | 1,839 | 1,805 - -
Molekul CuH Zntf AgH | CdH | AuH | HgH
d 1,463 | 1,595 | 1,618 ‘:""”1,762 1,524 | 1,740 -
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Cadval 40.3

0
4'x halogen molekullari figiin niiveleraras) « masafosi (A)

~—_ X F Cl N A
H 0,917 T 1,275 Lats 1 609
Li 1,564 2,021 2,170 2,392
Na 1,926 2,361 2,502 2,711
K 2,172 2,667 2,821 3,048
Rb L 2,270 2,787 2,945 3,177
Cs | 2,345 2,906 3,072 3315
Cadval 404
0
4'"x halogen molekullan iigiin niivalorarast d moasafosi (AJ
~—~ X F Cl Br J
4 T
B 1,262 1,716 1,890 2,100 7
Al 1,654 2,130 2,296 2,530
Ga 1,775 2,202 2,353 2,575
In 1,985 2,401 2,543 2,754
T 2,084 2,485 2,618 2814
Cadval 40.5
o ’ 0
xv dihalogen molekullar: iigiin niivelorarasi d mosafasi (A]
\
~_ X F Ci Br J
y o~ :
F 1,417 1,628 1,759 1,908
Ci 1,988 2,318 2,321
Br 2,281 2,485
J 2677 |
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§ 41. Valent bucaglan

Bir-biri ilo kimyavi rabits amoala gatiran atomlarin niivelorini
birlasdiran diiz xatt pargalari (rabits xatlari) arasindak: bucaglar
valent bucaqlari adlamir. Valenl bucaglarinin qiymati atomlarin
néviindan vo rabitonin xarakterindan asihidir. A, va 4B ikiatmolu
molekullar: sxematik olaraq 4-.4 va .4-B kimi gostarila bildiyi
halda, ig-. dérd- va daha cox atomdan ibarat olan coxatomlu
molekullar iigiin miixtalif konf iqurasiyalar mimkiindiir.

Ikiatomlu molekullar yalniz xatti, ligatomlu molekullar: isa
ham xatti, ham da qeyri-xatti formada ola bilar (sokil 41.1):

$akil 41.1. Iki- va figatomlu molekullarin foza qurulusu

Xotti ticatomlu molekullara misal olarag Il qrupun bazi
atomlar: daxil olan molekullar: (masalon, BeCly, ZnBry, CdJ,) va diger
molekullar (C0,,¢S,) péstormak olar; rabitalsrin uzunlugu eyni
olmayan iigatomlu molekullar da (masalon, HCN)  beld
konfiqurasiyaya malik olur. Xotti olmayan tgatomlu molekullara
misal olaraq isa VI qrupun p-elementlorinin bir ¢ox birlogmalarini
(masalen, H#,0, S0, vas.) géstarmak olar.

Oxsar iicatomlu molekullar siras1 boyunca B4B rabito bucagi
qanunauygun sakilde dayisir. Massalon,

H,0(104°28') - 1,5(92°)~ 1,8 (91°)~ H,7e(89°30") .

Dérdatomlu 4B, molekulu miistavi, T-gakilli vo ti¢ bucagh
piramida formasinda ola bilar (sokil 41.2). Adaton 1II grup
clementlerinin birlosmalari (masalon, BH, BCly, A/Bry} va bozi ionlar
(NO;7,CO{™) miistavi formasinda olur. T-sokilli molekullara misal
olaraq CIF; molckulunu gdstormak olar. ’



307

ZRAR-2E" LBARLEYT

Sokil 41.2. 48, molekulunun quruiug variantlar

'I:)évrd atomlu molekullar oksar hallarda mistavi olmayan formaya
malik olurlar. Belo ki, V qrupun p-elementlorinin birlosmalari
(NH,.PCI, va s.) iigbiicagh piramida formasinda olur va bu

molekullarda da valent bucaglarimn ganunauygun doyismesi bas
verir. Masalan,

NH(107°20') ~ PH,(93°20') — AsH1(91°50) - SbH3(91°20);
PCL(101%) - AsCL(97°) - S6C1(96°) - BiCly(94°);
PF,(104%) - PCL;(1017) - PJ3(98°).

Qeyd edok ki, dérdatomlu molekullarda valent bucaqlan digar
bagqa qiymatlor do ala bilor. Misal olaraq asetilen (CyH,) vo

hidrogen perekis (11,0,) molekullarm: gdstarmalk olar (sokil 41.3)

H ”"‘

R |

Vo \ger \
Hoos S 121 S 405 H 1 g o NT
Pt GO0 1 148 N2,
a i \,\\‘l\» ) 5’50 “NgH \\
N e e s i em i .

b
Sakil 41.3. a) asetilen, b) hidrogen perekis molekullarmin faza

qurulusu
[
(rabita xatlari iizarinds rabitenin uzunlugu [A}

gostarilmisdir)
Besatomlu 4B, molekullan nadir hallarda miistavi kvadrat,

oksar hallarda isa tetraedr formasinda olur vo 4 atomu kvadratin va
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ya tetraedrin markazinda yerlasir (sokil 41.4). Massalan, v(Pd(.‘/,,)z'
ionu miistovi kvadrat ‘

>C

< BAB=90° < BAB=190"28’
Sokil 41.4. .48, molekulunun qurulus variantlan

soklindadir. IV qrupun p-elementlarinin va xiisusilo da karbon
atomunun birlagmaleri tigiin 48, molekullarinin tetraedrik formasi
xarakterikdir. (S0,)*" :onu da belo formaya malikdir. _

Umumiyystls, her bir molekulun foza qurulusu bu molekulda
elektron buludunun paylanma xarakteri ils miisyysn olunur vs
prinsip etibarils kvant mexaniki metodlardan istifada etmakls toyin
oluna biler. Bu faslin avvalinds atom orbitallarimin hibridlogmasini
nazarden kegirarkan bu mesals miizakira edilmisdir.

Aydindir ki, miixtalif birlesmalorda eyni bir atom iigiin valent
bucaglar miixtalif ola biler.

Valent  bucaglarini  tacriibado tayin  etmak  iigiin
elektronoqrafiya, rentegenoqgrafiya, molekulyar spektroskopiya
metodlarindan, dipol riomentlarinin qtymoatlorindan istifads olunur.
Kvantmexaniki metodlar vasitasils valent bucaqlarmi suf nozori
olaraq da hesablamagq prinsipcs miimkiindiir. '

§ 42. Kimyovi rabitonin moéhkamliyi

Kimyavi rabitanin mohkamliyini onu qurmagq iglin  talob
olunan qiivva v va sorf olunan enerji ilo xarakterizo etmok olar.
Aydmdir ki, bu xarakteristikalar eyni menal deyildirlar. Biz
rabitonin mohkamliyini xarakterizs etmak liglin enerji anlayisindan
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istifads edacoyik. Kimyavi rabitani qirmaq igiin lazim olan enerji
(rabitanin dissosiasiya enerjisi) hamisa miisbat igarslidir. Rabitonin
omolo golmasi enerjisi isa hamin rabitani qurmaq tglin lazim olan
enerjiys qiymatcs barabar va 1saracs manfidir.

fkiatomlu molekullar (giin rabits enerjisi elo  onlarin
dissosiasiya enerjisine barabardir. Masalon, //,, N, vo F, molekullar
liciin homin kamiyyat, uygun olaraq, 435,940 va 159 &C/mol -dur.

Eyni nov kimysvi rabitslori olan ¢oxatomlu molekullar,
masalon, 48, tipli molekullar iiglin 4- 8 rabitasinin orta enerjisi
homin molekul smals> galorkon ayrilan znerjinin (va ya homin
molekulun ayn-ayri atomlara pargalanmasi tUgiin lazim olan

dissosiasiya enerjisinin) — hissasina barabardir:
. h

AB, — A+ nB, E, p=L0Bn) (42.1)
Masslan, metan molekulunun
CH; ->C+4H (42.2)

dissosiasiyas:1 zamani udulan enerji ED(CH4)=39'7£]&1[£ oldugundan,
mo

bu molekuldak: dérd deno € - / rabitssinin har birinin orta enerjisi
By =27 gokhal (42.3)
7 4 mol
olar.
Digoar misala baxaq. Mslumdur ki,

H,0—>O0+2H (42.4)
prosest zamani E,)(H20)=924-~1”% gader enerji udulur. Lakin su
moi

molekulunda hoar iki O- ff rabitasi bir-birina ekvivalent oldugundan
bu rabitanin orta enerjisi
—ED(;——’ 290) _ 4 M (42.5)

Eopy=
mol

olar. (Qeyd edak ki, lkal =4,19C va lkkal=4,194C oldugunu bilorak

enerjinin kkal/mol vahidlari ils verilon kamiyyatlari hamiso bir-biri ila
ifads etmak olar).
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Forz edok ki, .48, molekulunda & atomlar! névba ila ardicil
olaraq qoparilir. Molekulun bels dissosiasiyasi zamani onun niiva va
elektron konfiqurasiyas: va demoli, bu molekula daxil olan
atomlarin  qrasihqh  tssirinin enerjisi - dayisir.  Mosalan, CH,
molekulunda < #HCH  valent bucaglar 109°28' oldugu halda CH,
birlosmasinds  homin bucaqlar tagriban 120° olur ve metan
molekulundaki CH, tetraedrik qrupu miistavi metil radikalina
¢evrilir. Ona géra do 48, molekulundan & atomlarimin névba ilo
ardicil qopanlmast iigiin talsb olunan enerjilor eyni olmur. Ogar
molekulda  bir kimyovi rabitanin qirlmas:  digar = rabitanin
zaiflomasing sobab olursa, onda nivbati rabitonin qirilmast iiiin az
enerji tolob olunur. Mosalen, ;0 molekulunda birinci hidrogen
atomunu qoparmaq iigiin 1184kal/ mol ener)i sarf olundugu halda,
ikinci hidrogen atomunu qoparanda lazim olan enerji 102kkal/ mof
olur (bu 102kkal/mol ham ds oOH radikalinin - mohkamliyini
xarakterizo edir). Ogar molekulda bir kimyavi rabitonin qirilmasi
naticasinds  digar' rabita méhkomlonirss, onda névbati rabitani
qurmaq lgiin daha ¢ox enerji talob olunur. Masalon, aliiminium
xlorid (4/Cly) molekulundan xlor atomlarin; novbs ils ardicil
qoparmac| iigiin taleb olunan enerjilar, uygun olaraq, 91,95 va
119kkal/ mol -dur.

Qeyd edok ki, bezi hallarda yuxarida  gostarilan
qanunauygunluglar pozulur va daha miirakkab olur, Massalon, cH,
molekulundan hidrogen atomlarimin névba il ardicil olaraq
qoparimas1 zaman, uygun olaraq, 102,88,124 va 80kkal/ mol
enerjilari talob olunur. Lakin istanilon madda ti¢iin bu enerjilarin orta
qiymati rabitanin enerjisinin imumiyyatlo orta giymotina barabar
olur. Masalan, metan molekulu ligiin

E._y =%(102+88+ 124+80)=99k;k:—1 (42.6)
aling ki, bu da (42.3) giymatins barabardir.



311

Qeyd etmok lazimdir ki, atomlarin novba il ardicil olaraq
gopanlmas: iiglin lazim olan enerjilor gox az miqdarda molekullar
ficlin molumdur.

Ogor molekulda mixtalif atomlarin say1 ikiden ¢oxdursa, veni
molekul 45, tipli deyilss, onda rabitonin orta enearjisi analiyisi
rabitenin dissosiasiya (qirilma) enerjisi anlayis ilo eynilegdirilo
bilmasz. Bundan dasqa, oger molekuldak kimyavi rabitaler
miixtalifdirsa, birinci yaxilagmada onlarin hor biri iiglin mitoyysn £
enerjisi yazmaq olar. Bu 1so molekulun atomlardan amolo galmasi
enerjisini hesablamaga imkan verir. Masalan, pentan molekulunun
(C,H,,) karbon va hidrogen atomlarindan amols galmasi enerjisi

Ecgnyy =4Ec_c +12E0 4 (42.7)
ifadasi ilo hesablana biler. Lakin bu zaman nazare almaq lazimdir ki,
belo metod bir ¢ox hallarda molekulun omala golmasi enerjisini
yalmiz giymotlondirmaya imkan verir. Masalon, bu metoddan istifads
etdikdo baxilan molekulun biitiin izomerlori tgiin, tocriibi faktlardan
farqli olaraq, amals galma enerjisi eyni ahnir.

42.1 codvelinds bazi kimyavi rabitalsrin enerjilori verilmisidir.
Bu codvaldon homin enerjilorin  dovri sistemds midyyen
qanunauyguntugla doyismesi goriniir. Mosalen, X sirasi boyunca
C - X rabitosinin enerjisinin azalmasi karbon va halogen atomlarinin
niivolori  arasindaki  mosafsnin  artmasi noticasinda  rabitonin
zoiflomosi ilo slagadardir. C-# rabitssinin mdhkamliyinin  ¢ox
olmasi gostarir ki, karbohidrogenlarin ftorlu toramaleri, xiisusi halda
perftoralkanlar kimyavi cahatdan tasirsiz olmahdir.

_ Cadval 42.1
‘Kimyavi rabitonin uzunlugu va enerjisi

rl_{ablta L Birlagma Rabitonin uzunlugu | Rabitanin enerjisi

1 i (31] ( kkal/ mol)

L | \ :
L C-H | Doymus 1,095 98,7 |
| . karbohidrogenlar ' ) |
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Cadval 42.1 (davami)

CC-F hk CCHyF 38 1163
C-Cl | ¢, CHC, 1,767 75,8
S CTBr Sonlu 1,94 63,8
% | karbohidrogenlarin
‘ t bromlu 6romalori
Tc-J Soniu 2,14 47.2
i karbohidrogenlarin
yodlu téramalari
Cc-C Doymus 1,54 79,3
karbohidrogenlar
= C Benzol 1,40 116,4
C=C | Etilen va onun 1,34 149,5
toromalori '
C=C Asctilenli 1,20 196,7
| karbohidrogenlar -
c=o co, 1,16 191,1
H-H H, 0,741 103,3
O-H H,0 0,958 110,
O-H Spirtlar 0,96 104,7
0-0 H,0, 1,48 33,3
0-0 X 1,207 118
S-H H,S 1,346 86,8
c=o 50, 1.432 125,9
N-H NH y, aminlar 1,008 92
MO NO 1,151 149.4
As— H AsH, 1,519 47,5

Bu fakt tocriibada tasdig olunur. Miiayyan sira boyunca rabitanin
enerjisinin artmasi iss onun moéhkomliyinin artmasi va demali,
niivelorarast mosafanin kigilmssi demokdir. Eyni atomlar arasinda
birqat rabitedon iki- va iigqat rabitalors kecid zamani rabitanin
enerjisi artir. Lakin bu artim diiz miitanasib olaraq bas vermir. Bels
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ki, ikigat rabitenin enerjisi birgat rabitenin enerjisindon iki dsfs,
iicqat rabitonin enerjisi iss {i¢ dafa cox olmur (§35).

Qeyd edoak ki, fizvi birlagmalor iigiin rabitelorin £ enerjisinin
gdstarilon giymotlari qgeyri-iizvi birlogmoalar Gglin olan giymatlara
nisbatan daha daqiqdir. Bu, onunla olagadardir ki, uzvi
birlasmolarda miixtalif rabitaler az saydadir va kiilli migdarda tizvi
birlosmelerin  molekullart  atraih dyronilmisdir.  Qeyri-iizvi
birlosmalords isa, oksins, miixtalif rabitolar coxlu saydadir va az
sayda geyri-iizvi birloasmoalorin  molekullart  haqginda tocriibi
materiallar vardir.

Kimyavi rabitalorin enerjilorini toyin etmok iigin miixtalif
proseslarin enerji effektlorinin 8lgiilmasindan, spektrlarin tshlilindan
va s. istifads edilir.

Qeyd edok ki, miayysn prosesin enerjisini va bax:lan rabitodan
bagqa biitiin diger rabitalorin enerjisini bilorak bu rabitenin do
enerjisini hesablamagq olar. Masolan, hidrogenin yanmasi reaksiyas

2H, + 0y =2H,0 (42.8)
zamani 115,6kkal/mol istilik ayrihir. Farz edak ki, bu yanma prosesi
asagidaki kimi bag verir: avvalce H, va O, molekullarinda H-H vo
0 - O rabitalari qinlir va alinan H va O atomlar sonra birlagorak iki
dans O-H rabitesi olan H,0 molekullar1 amols gatirir. Onda
enerjinin saxlanmasi ganununa gora
2y +Egeo ~4Eg_y = 1156 (42.9)

yaza bilorik. Buradan iss, iki rabitonin enerjisini bilerak, iglnci
rabitenin enerjisini tapmaq olar. Masoslon,

Eo_u =;]I(2EH~H +Eg_o +1156) (42.10)
42.1 cadvslinden Ey_y =103,3£c—k£[- va Ep_g T L. oldugunu bilarak
' mol mol

Eo.n =110,l-kl(—a7[ oldugunu tapiriq.
mao

Molekulun atomlardan amala golmssi .- enerjisi kimyavi
rabitolarin enerjilori comins oks isars ilo barabardir. Bu zaman bels
hesab olunur ki, molekul vo onun dissosiasiyasindan alinan atomlar
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asas halda yerlosir, miitlag sifir temperaturundadirlar vs ideal qazin
xassalarins malikdirlor. Lakin moslumdur ki, kimyavi reaksiyalarda
atomlar hayacanlanmig halda istirak edirlor vo bu reaksiyalar yiiksok
tozyiq vo temperaturlarda bas verir. Tazyiq ve temperaturun
dayismasi rabits enerjisins az tasir edir. Belo ki, 7=0K va T =298k

temperaturlaninda £ enerjisinin - qiymoatlari  arasindaki forq

rub
lkkal/ mol -dan ¢ox olmur. Meahz buna gors ds 42.1 cadvslinda E,,,
i¢lin verilan giymatlor p=latm tozyiq vs ¢=25"S temperatur
t¢lindiir. Lakin hayacanlanmus hallara kegid isa bdyiik enerji
dayismolari ilo slagadar olur.



: VIl FOSIL
MOLEKULLARIN TERMLORI

~ §43. [kiatomlu molekullarda elektronlarin hallari

fkiatomlu molekullarda niivalerin yaratdig elektrostatik saha.
yani elektronlarin harakst etdiyi xarici saha niivalordan kegan oxa
nazoran (adoaton bu, z oxu adlanir) aksial simmetriyaya malikdir.
Klassik fizikadan molumdur ki, miisyyon oxa nozeron aksial
“simmetriyaya malik olan xarici saheds hosrskat edsn hissaciyin
impuls momentinin hamin ox iizra proyeksiyas: saxlamr. Bu miiddea
kvant mexanikasinda da dogrudur. Ona goéro do ikiatomlu
molekullarin har bir molekulyar orbitalini bu molekulyar orbitalda
yerlosan elektronun impuls momentinin rabito Xotti lzra M.
proyeksiyasinin A5 M, | miitlaq qiymsti ils (# vahidi il») xarakteriza
etmok gobul olunmusdur: |M,|=hA. M,, va dernsii, A diskret
giymotlar alir. Qeyd edok ki, =0 halindan basqa, digar hallar (yen1
1+0 olan har bir hal) ikigat cirlagmus olur. Bela ki, ikiatomlu
molekulda elektronun enrjisi 4= M, | kvant adadinden asili oldugu
iicin, encrjinin eyni bir qiymstinds M, ham miisbat, hom da monfi

isarali ola bilar (sakil 43.1). r

M.

A,
2L 0 00

A MY M, B Oz
Sokil 43.1. Sakil 43.2.
{kiatomlu molekullarin molekulyar orbitallarvun ifadosini
imumi sekilds
W(r.0,p) = F(r,0)e** (43.1)
kimi yazmagq olar (sokitl 43.2). Burada 4 miisbot tam giymotlor alir:
A=0,12,...
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Ikiatomlu molekullarin - molekulyar orbitallar;, 1  kvant

adadinin aldigi giymatlars uygun olaraq, yunan alifbasinin kigik
harflori ilo asagidak: kimi isars edilir: ' :

A=0,1,2, 3.
(43.2)

o.1,8,¢,..
Bu isaraloras gaydasi ham eyni, ham do miixtalif atomlardan ibarat
olan ikiatomlu molekullarin molekulyar orbitallar iigiin tatbig
edilir. Eyni atomlardan ibarst olan ikiatomlu molekullarin
simmetriyast miixtalif atomlardan toskil olunmus ikiatomlu
molekullarin simmetriyasindan yiiksokdir. Bels ki, eyni atomlardan
ibarat olan ikiatomlu molekullarda simmetriya moarkazi do vardir.
Ona géra ds belo ikiatomlu molekullarin molekulyar orbitallarimin
1saralonmasinda simmetriya markazine nazoran inversiya amaliyyati
zamani bu molekulyar orbitallarin 6zlarini neca aparmasi da nozara
alinmalidir. Belo ki, hamin amoaliyyat zamani molekulyar orbital 6z
isarasini deyigmirss, bunu g indeksi ils, isarssini sksina doayisirss «
indeksi ila gdstarirlor. Masalan, 0¢:0,,Tg,7, V3 S. Burada g alman
dilinds gerade (ciit), u isa ungerade (tok) sézlsrinin bas harflaridir.
Bundan bagqa, enerjinin artmasma uygun olarag molekulyar
orbitallar atomlarda bas kvant adadina oxsar olan kvant adadi ila
ndémralanir. Masalan, Is, +1s, molekulyar orbitah lo,, 1s,-1s,

molekulyar  orbitali 15 (25, +285) =205,  (25,-25)-20,,

(2P, +2p) - 3o, vas. kimi isars edilir.

Ikiatomlu molekulun har bir molekulyar spin-orbitalim (MSO)
atom  spin-orbitallarina (Putmym, (%, 1,2,0))  oxsar olaraq
' Paznm, (X,y:2,0) Kimi isars edirlor. Burada a-molekulyar orbitalin
nomrasi, 2-bu molekulyar orbitalda yerlagan elektronun impuls
momentinin ikiatomlu molekulun oxu iizra proyeksiyasimi # vahidi
ils tayin edan kvant adadi, m=+2~2 kimi yalniz iki qivmat ala bilan

«maqnit» kvant adadi, m, =+/14,«~ ]/g kimi qiymatlor ala bilen spin

kvant adadidi, & = +%,—/1/2 kimi iki qiymet alan spin koordinatidir.
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inversiya morkozi olmayan ikiatomlu molekullarin (mixtolif
‘atomlar) molekjulyar orbitallarinin isarslonmasinda g vo u indekslari
tatbiq edilo bilmadivindan, bu molekulyar orbitallar, sadacs olaraq.
16.2¢,30, 17,27 va s. kimi isars edilir.
ikiatomlu molekullarin molekulyar orbitallarini igars etmak
iiciin bir ¢ox hallarda, molekulyar orbitalin isarasinda onun hans
atom orbitallarindan  teskil olundugunu gostarirlar.  Masalen,
o,l5,0,15.0,25.0, 25,0,2p; VoS, Bels isaraloms daha ciddidir.
43.1 cadvalinds ikiatomlu molekullann ls-.2s— v3 2p- atom
orbitallarindan  tegkil  olunmus molekulyar  orbitallanimn
isaralonmasi qaydalan verilmisgdir. Burada * isarasi ilo rabite amslo

gatirmaysn molekulyar orbitallar gdstariimisdir.
Cadval 43.1

kiatomlu molekullann molekulyar orbitallarinin isaraianmasi

Atom orbitallarimn | Eyni atomlardan ibarat Mixtalif atomlardan |
kombinasiyasi olan ikiatomlu molekullar | ibarat olan ikiatomlu
molekullar
15, + sy, lo, ogls cls
1s, = 1sp 1o, a,ls o' ls
2s, + 25, 20, Cg2s o2s
25, — 25, 20, o,2s e
2P, 2P 3o, o,2p; o2p,
2pza - 2sz 3611 0'“2[):, «:7‘2]7:
2Pt 2p. 2P xlp,
Iz,
L zpya + 2pyb Ry ?‘py n-zpy)
2p.\'a _2p.\'b} ﬂ'gsz} ﬁ"sz
Im,
2Pya = 2Py Me2Py 7 2p, |
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§ 44. Eyni atomlardan ibarat olan ikiatomlu
molekullarin elektron konfiqurasiyalar:

Molekulyar orbitahn enerjisi iki asas amildon - onun hans
atom orbitallarindan taskil olunmasindan va bu atom orbitallarinin
bir-birini necs drtmasindan zsilidar. Masalon, ois va o”ls molekulyar
orbitallari o2s molekulyar orbitalina nisbaton ¢ox asag: enerjiys
malikdir. Ciinki 1s atem orbitalinin enerjisi 2s atom orbitalinin
enerjisindan Xeyli kigikdir. Bunun kimi da ¢2s molekulyar orbitalin
enerjisi o2p, molekulyar orbitalin enerjisindan asagidir. Bels ki,
hidrogen atomu istisnz olmaqla, 2s-atom obitalinin enerjisi 2p-
orbitalin enerjisinden kicikdir. Bundan basqa, niivalar arasmdak:
masafonin miioyyan giymotlorinda atomlarm iki dona 2s- vaya 2p_-
orbitallari, 2p - va 2 py-orbitallara nisbaton bir-birini daha ¢ox ortitr.

Buradan gériiniir ki, rabita smals gotiran va rabita amoals gatirmoyan
z-orbitallarin enerjilorinin forqi rabits yaradan ve rébita yaratmayan
o- orbitallarin enerjilari farginden kigik olmalidir. Yuxarida
deyilonlora uygun olaraq, iki atomlu molekullarda molekulyar
orbitallar, enerjinin artmasi ardicilhgr  ils  asapidaki kimi
yerlogmolidir: ‘ : '
ols<o'ls<o2s <o’ 25 < I2p, <m2p, = '
) ) , (44.1)
=72p, <=z 2px=7r12py<:cr 2p, »

Molekulyar orbitallar qurarkon atomlarin yalmz valent
orbitallarini, yani xarici elektron layimin orbitallarini nozara almagqgla
kifaystlonirlar. Ciinki, kimyavi rabitolorin yaranmasinda atomlarin
mshz valent elektronlari asas rol oynayir. d-tabaqasi dolmaqda
davam eden atomlar iiciin xarici laydan avvalki elektron laymin d-
orbitallarini da valent orbitall kimi gotiirmak lazimdir.

Belalikla, ikinci dévr elementlarinin atomlari daxil olan
ikiatomlu molekullarm molekulyar orbitallarim qurarken atomlarm
Is-orbitallari nazera abnmir va (44.1) ardicilligs o2s orbitalindan
baglanir. Baxilan ikiatomlu molekulun elektron konfiqurasiyasini
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tapmaq {giin rabitads 1$t1rak edon elektronlar;, qurma prinsipind
asasan, (44.1) ardicillig lizra, yoni enerjinin artmasina uygun olarag,
Pauli prinsipint v Hund gqaydasini noszora almagla, molekulyar
orbxtallarda yellasdlrmak Jazzmdir. Bu zaman nazars ahnmahdir ki
ozp- va r2p-molekulyar orbitallarm eaerjisi bir- birina ¢ox yaxin

oldug'mdan bazi molekullarda (8,,C,,~,) #2p-molekulyar orbitall
o2p- molckulyar orbitalindan asagida ygrlasw vs bu halda (44.1)
andlcllllgl asagidak: kimi olur:

ols<o' ls<o2s<o 25 <n2p, =
(44.2)

=II2py<0'2p: </r'2pv‘. :7!‘2[7}.<0"2p:

Buha sobab elementin sira némrasi artdigqea 2s- va 2p-elektronlarn
en"crjilarinin‘ dayismasindaki gantnauygunlugdur. B,C,N
atomlarinda 2s- va 2p-elektronlarn enerjilari bir-birina GOX
yaxmdlr Ona gbra da bu atomlardan olan ikiatomlu molekulun
‘&2 p,-molekulyar orbitalinn daqiq ifadasina aslinda 2s-atom orbitah
'da daxil olmahdir. 2s-orbitalin istiraki o2p,- molekulyar orbitahin
enerjisini xeyli artinir. Clinki, 2s -orbitalin o2p,- orbitalina kegmoasi
enerji sorf olunmasmi tolob edir. Bunun da noticesinds o2p,-

orbitalin enerjisi #z2p,- V8 72p, -orbitallarinin enerjisindan yiiksok
olur.

Qeyd edak ki, Liy,Bey,B,.Cy, N, molekulan dgiin (44.2), 0, vs
'F, molekullar tigiin isa (44.1) ardicilhign istifads edilmalidir.

44.1 cadvslinda eyni atomlardan teskil olunmus bazi ikiatomlu
‘molekuilarin asas hallarinin yu'xarlda gostarilan qayda ilo qurulmus
elektron konfiqurasiyalar: verilmisdir.

ikiatomlu molekulun elektron konfiqurasiyasmi qurmagq iigiin
molekulda olan uygun sayda elektrorlari Pauli prinsipi  nozara
almmaqla molekulyar orbitallarda yerlogdirmak lazimdir.
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Cadval 44.1

Eyni atomlardan ibarat cfan bozi ikiatomlu molekullarin asas hallar

Rabita | Rabi- | ®sas’ Dis- | Rabi-
yara- | tonin'-| hal ! sosia:|tanin
dan sayL. siya [uzun-

Mole- Elektron konfiqurasiyas: artig ener-  lugu
kul clek- Jist R,.
tron- D, 1 o
larm el A
sayt
Hy ols)! 1 % 25t | 2.8 [1,06
H; |(o15)? 2 Io|is; [475]0.74
He; |(o1s)*(c'1s)! 1 % 22; 3,0 11,08
Hey \(515)* (0" 15)? G 0. '):; - -
Liy |[He,J(o2s5)? 2 I is L 267
Be, [Hez](ai’.s)z(a'zs)2 0 0 12; . -
By, {[Beyl(z2p,) (71'2py)) 2 1 3);;, 3,0 11,59
G2 [BeyJ(x2p,)? (r2p,)? 4 ] 2 iprled|i
Ny ([BeXz2p, Y (22p,) 0 2p,)! Sl s 89 (112
Na \[Bekx2p, ) (x2p, Y (02p,)? 6 | 3 |'si199]L10
0; [Berko2p w200 20 ) w2 | 5T [ 217 [ [ €6 | T12
0, [Bez}'alpz)2(712px)2(ﬂ'2py)2l,'r‘2px))”(n.‘2p4|/)l. 4 2 32;, 52 11,21
Fz [Bez102/)2)Z(lz'lpx)z(z.'lpy)z,'ﬁ'*2px)2(7t*2/1),)2 2 1 1}:; ‘ 1,4 1,42
Ney ilrJe"2p,)? 0.0 1;2; -]
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§ 45. ikiatomlu molekullar ii¢iin enerji diagram

Atom orbitallarindan molekulyar orbitallarin  qurulmasim
adaton enerji diaqramlart vasitesila sostarirlor (gokil 45.1). Bu
diagramda saquli istiqamatds orbitallarin enerjilari, solda vo sagda
atom orbitallarina uygun enerji saviyyalari, ortada ise molekulyar
orbitallara uygun enerji saviyyalori gostarilir.

AU Mo AD
£

¥ 6

Y, = Clq"A'i—Cz"p B

Y_ = C3‘I'A--C4‘PB

Y. oan
Sokil 45.1. 1s atom orbitallannin va ikiatomlu molekulun
ols molekulyar orbitallarinin enerji diagrammi

Rabits amols gatiron molekulyar orbitala uygun elektron
buludunun sixlig1 niivolorarasi oblastda gox cldugundan bels orbital,
enerji cohatden, atom orbitallarma nisbatan alveriislidir. Rabita
omola gatirmayan molekulyar orbitale. uygun elektron buludu,
asasan, niivalararas: oblastdan konarda boyiik sixliga malik oldugu
iiciin bels orbital enerji baximindan ilkin atom orbitallarina nisbatan
az slverislidir. Ona gors do rabits amoala gatiren molekulyar orbitala
uygun enerji saviyyssi diagramda ilkin atom orbitallarina uygun
enerji soviyyssinden asagida, rabite omwlo gotirmaysn molekulyar
orbitala uygun enerji saviyyasi iso yuxarida yerlasir.

ikinci dévr elementlarinin atomlar: daxil olan ikiatomlu
molekullar dicin  (44.1) va (44.2) ardicilhifina uygun enerji
diaqramlar 45.2 soklindo gostarilmisdir.
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A0 MO AO AO MO AQ
&5°2p, &2,
E N E _ o\
2p 72, AN 2 2 “7*2p, 727, 2p
52p, n28," & - =
S——— 6 2o, el
. 64",0! ﬁ]’ x "’?’.u
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28 \.’ 2 2s \/. 28
- -~
625 628 o
al &

Sokil 45.2. Ikinci dsvr elementlorinin atomlar: daxil olan
ikiatomlu molekullarin enerji diagramlari: ‘a) 2s- -
va  2p-atom orbitallanimin  enerjilorinin - kaskin
forglondiyi hal, yoni (44.1) ardicigilina uygun olan
hal; b) 25~ vo 2p-atom orbitallarinin enerjilarinin
az forqlondiyi hal, yoni (44.2) ardicilligina uygun.
olan hal

§ 46. Eyni atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekullarmn
molekulyar orbitallari. Korelyasiya diagrann

Molekulun  esas  xarakteristikalari  onun molekulyar
orbitallarinin xarakteri ilo tayin olunur. Ona gors ds molekulyar
orbitallarin tapiimas1 MO metodu ila aparilan har bir kvantmexaniki
hesablamanin baslica maqgsadidir.

Ikinci dévr elementlorinin atomlarindan toskil olunmus eyni
atomlardan ibarat ikiatomlu molekullar iiglin 1s—,2s - va 2 p- valent
orbitallar1 bazisinds MO LCAO metoduna gora  molekulyar
orbitallart imumi sakilds asagidak: kimi yazmagqg olar:

p=cils, +cylsy +¢325, +0425, +cs2p,, +Cg2py +

(46.1)

+cy Zpy,, + 682py,, +Co2p., +C1p2p,,
Burada a va b indekslori atomlar. isara edir.

Belolikls, masalo 10 tortibli (11.10) ssri tonliyinin vo 10 cabri
tonlikdon ibarst {11.5) sisteminin hollina gotirilir.  Naticads
molekulun 10 mixtalif (bazis AO-nmn say: gader) molekulyar
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orbitallart alimr. Dolmus molekulyar orbitallarin says molekuldaki
clektronlarin sayi ils miiayyan olunur. Hesablamalar géstarir ki, eyni
atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekulun har bir molekulyar
orbitalinda yalniz bir ne¢s (adaton iki) ¢, amsall boyiikdir. digor ¢,
amsallart ya sifra beraber olur, ya da prakiik olaraq sifirdan
forqlonmir. Atom orbitallarinin molekulyar orbitala bdyiik payla
daxil olmasi iiciin asagidaki sortlerin ddonmesi zeruridir:

1) atom orbitallarma uygun olan enerjilor kamiyyatca bir-
biri ilo milqayiso olunan daracads olmalidir;

2) atom orbitallarinin bir-birini ortmasi sifirdan forqli
olmalidir, yani molekulun oxuna. nazaran onlarin simmetriya
xassalari eyni olmalidir.

Belo ki, s-atom orbitallart p - va p,-atom orbitallar ilo deyil,
s-va p,-atom orbitallari ilo kombinasiya eda bilar (biz farz edirik ki,
- oxu ikiatomlu molekulun niivalarinden kegan diiz Xatt (molekulun
oxu) boéyunca yonalmisdir). Dogrudan da, s- va p,-atom
orbitallarinin bir-birini értmasi sifirdan forqli oldugu halda, s-
orbital ila, p,- va p,-orbitallarin har birinin értmasi sifra barabordir.

Mosolon, Li, molekulunun asas hal iigiin Xartri-Fok-Rutan
metodu ilo sleyter atom orbitallarinn  minimum bazisinda
hesablamalar noticesinds asagidaki (46.1) molekulyar orbitallar
(enerjinin artmasi ardicilhi i) alimir:

¢, =0,7048(1s, + 1s,) + 0,0095(25,, + 2s,) + 0,0003(2 Pz, +2Pz):

@, = 0,7054(ls, —1s;) + 0,0209(2s, = 25;) + 0,0032(2p., +2P)s (46.2)

0y = ~0,1440(Ls,, + Lsy) + 0,5298(25,, + 2s5) + 0.1 1442y, +22p)-
Asanligla gdérmak olur ki, oxsar atom orbitallar1 bir-biri ilo
kombinasiya edir vo molekulyar orbitala an gox pay verirlar. Bu isa
daqiq hesablamalar aparmadan birinci va ikinci dévr elementlarinin
atomlarindan tsskil olunmus eyni atomlardan ibarat ikiatomlu
molekullarin  (Hp,Hep, Lin, Bes, B3,C3,N2,02,1%,Nep) Va3 onlarin
ionlarmin elektron qurulugundaki 3sas keyfiyyat
ganunauygunluglarinu nazordan kegirmays imkan verir.
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Molekulyar orbitalin, masalon, ols isarasi gostarir ki, bu o-
molekulyar orbital 1s-atom orbitallarindan toskil olunmusdur vs
R, — o olduqda (ayrimis atomlar) hemin atom orbitallarina kegir.
Nivalorarast mosafs sifra qoder azaldiqda, yoni niivaler bir-birins
qovusduqda (molekulun bele hali birlosmis atomlar hals adlanir)
baxilan molekulyar orbitalin hansi atom orbitalina kegmosini da
bilmsk bazon faydali olur

Ikiatomlu molekullarda niivaloraras: R, masafasi doyisdikda
baxilan molekulyar orbitalin birlosmis (R, »0) va ayrilms
(R, ~>) atomlarin hansi hallarma kegdiyini gostoran diaqram
korelyasiya diagram adlanur.

45.1 soklinds eyni atomlardan ibarst ikiatomlu molekulun
korelyasiya diaqrami gostorilmisdir. Bu diagram eyni atomlardan
toskil olunmus ikiatomlu molekullarin molekulyar orbitallarinin
enerjilarinin niivaloraras: R, mosafasindan asili olaraq daqiq nazari
hesablanmasi  ssasinda  (44.2) ardicilhgma  uygun  olaraq
qurulmusdur. §44-de geyd edildiyi kimi, og2p Vo crlagmis 7., 2p

molekulyar orbitallarimin enerijilari bir-birina ¢ox yaxin oldugundan
konkret haldan asih olaraq onlar (44.2) ardicilliginda yerlarini dayisa
bilorlor. Eyni gayda ilo béyiik kvant odadlorine malik atom
orbitallarindan teskil olunmus molekulyar orbitallarin da enerji
ardiciligini  tapmaq olar. Belo molekullar G¢iin  molekulyar
orbitallarin yerlosmosi qaydas: basqga ciir ola bilar.

Korelyasiya diaqgramini qurarken kasismozlik qaydas: hokmon
nozere ahnmahdir. Bu gaydaya gore eyni simmetriyaya (masalon,
ogx.. V3 g,u,..) malik olan enerji saviyyalari bir-biri ila kosismirlar.
Miixtalif molekullar iigiin mclekulyar orbitallarin enerjilori miixtalif
oldugundan korelyasiya diagqramlarindan yalmz keyfiyyatco
izahatlar Gigiin istifads oluna biler. Niivalararasi moasafo dayisdikds
orbital enerjinin necs dayismosi haqqinda korelyasiya diagramlarn
vasitesilo  mithakims yiiriitmak olar. Bels ki, korelyasiya
diagramindan goriiniir ki, niiveloraras: mosafs ‘kigildikca rabito
yaradan molekulyar orbitallarim  enerjisi artir, rabito amalo
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datirmaysn (rabitani zeiflodon) molekulyar orbitallarin enerjisi 159
azalir. Bundan basqa, rabito yaradan molekulyar orbitallar birlogmis
atomun kvant adadi baxilan molekulyar orbitalin kvant adadi ile
eyni olan hali ilo korelyasiya edir. Rabits amals gatirmoayen
molekulyar orbitallar iso birlosmis atomun kvant adodi 1 va ya 2
vahid boyiik olan hallar ils korelyasiya edir.
46.1 soklinda eyni atomlardan ibarat olan ikiatomlu moleku]
iiciin korelyasiya diaqrami gostarilmisdir.

_rl3d \.i”\"u

Sakil 46.1. Eyni atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekulun
orbitallar: iigiin korelyasiya diaqrami

46.1 soklinds gostorilmis korelyasiya diaqrami izah ediimast
talob olunan bir mithiim xiisusiyyats malikdir. Belo ki, masalon, no
liglin -og2s molekulyar orbitali birlosmis atomun mahz 2s -orbitalt

i, og2p molekulyar orbital birlasmis atomun mshz 3s-orbitah ila

va s. korelyasiya etmolidir? Bu suallarm cavabi ondan ibaratdir ki,
46.1 saklinds gostarilan korelyasiya diagraraini qurarkan ikiatomlu
molekullarin potensial syrilsrina aid olan ve kosismazlik qaydast
adlanan cox iimumi bir teorem nszars alinmisdir. Bu teorems £gora
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ikiatomlu  rnolekutun eyni simmetriyaya malik olan elektron
hallaria uygun potensial ayrilari kosisa bilmazlor.

Bu teoremi asagidak: kiri isbat etmak olar. Forz edak ki,
niivalorarasi masafanin verilmis giymstinds ikiatomlu molekulun
biitiin elektron hallatinmn ¥, va ¥, kimi iki dalga funksiyasindan
basqa digar dalga funksiyalarinin hamisi malumdur. Bundan basqa
farz edok ki, tam sistemn amala gatiran els ¢ ortonormal funksiyalari
vardir ki, molekulun dalga funksiyalarint bu sistem iizro siraya
ayirmaq miimkiindiir vo 6zii de bu sistemdan olan 6 va 6,
funksiyalari molekulun malum ¢ dalga funksiyalari ils, ham da bir-
biri ila ortoqonaldirlar. Bu halda molekulun ¥, vo ¥, dalga
funksiyalar1 6, va 6, funksiyalarinin  xatti kombinasiyalar: kimi
gostarilo bilar:

S
i =16 +cpp0;,, 46.3)
Yy =e0,0) +cp00,.

¥ va ¥, hallarinin enerjilorini tapmagq iiciin asagidakr kimi

(11.10) asri tonliyini hall etmak lazimdir:
%H“—E Hy |

| : =0. (46.9)
Hy, Hy-E
Burada 5, =5, =1, s, =Sn=0 Vva Hy=H, oldugu noazors
ahnﬁnlsdlr‘.
(46.4) kvadrat tanliyinin hzllori 4
By = fﬂ—;ﬁﬁ + —;-\/(H“ ~ )t + 4t (46.5)

kimidir. Buradan gériiniir ki, yalmz Hy~Hy=0 vo H, =0 sartlori
eynl zamanda odondikds (46.4) asri tonliyinin kéklori bir-birins
barabor olur. Lakin H,,-#,, va Hy, komiyyotlori niivalararas:
masafanin bir-birindan asil olmayan funksiyalaridir vs ona gérs do
nivalsrarast masafonin har hanst bir qiymetinds onlarin eyni
zamanda sira borabsr olmasi chtimali demsk olar ki, sifra
barabardir. Buradan aydin olur ki, niivalorarasi masafanin he¢ bir
qiymatinds ikiatomlu molekulun iki elektron halmin enerjisi
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{imumiyystla eyni ola bilmaz, yani potensial oyrilarin kosiginasi geyri-
miimkiindir. Lakin ¥, va ¥, simmetriyasi va ya spini miixtalif olan
hallara uygun olduqda niivalorarast mosafanin biitiin qiymotlerinds
H,, =0 ola bilor va bu halda #y-H22=0 sarti ddanan nocta
méveud ola bilar. Basqa sézla. miixtalif simmetriyaya vo ya miixtalif
spine malik olan hallara uygun potensial ayrilori bir-biri ilo kasisa
bilar.

Qeyd edsk ki, kasismazlik qaydas: hom molekulun bitovlikda
elektron hallarina, yoni molekulun tam elektron enerjisinin
niivaloraras: masafadan asililigim ifacie edan potensial ayrilsring, ham
ds birelektronlu hallara, yeni molekulyar orbitallara totbig oluna
bilor. Bu qaydamin mohz molekulyar orbitallara da tatbiginin
miimkiinlityii 46.1 soklinds gosterilan korelyasiya diagramini
birmonal qurmaga imkan vermisdir.

Coxatomlu molekullar Ggiin kesismazlik qaydast xeyli
miirokkobdir. Masalen, molekulda atomlarin nivalerinin voziyysti X
va v kimi iki koordinatla tayin olunursa, E(R) potensial oyrilari
avazine E(X,Y) potensial sothlori almir va agor iki hal eyni

simmetriyaya malikdirsa, onda bu hallara uygun olan potensial
sathlor yalniz bir ortag noqteys malik ola bilar, lakin bir xatt tzre
kasiso bilmazler.

Elektronlarin  molekulyar  orbitallar  tzra payianmam
molekullarin bir cox xassalsrini izah etmays imkan verir. Bels ki,
masalon, rabita amalo gatiran va rabita omals gatirmayan molekulyar
orbitallarda yerlagan elektronlarm sayma gore baxilan elektron
konfiqurasiyasinda molekulun dayamgli olub-olmadigmi miiayysn
etmak olar. Kobud sokildo bels forz etmok olar ki, rabite omals
gatirmayan molékulyar orbitalda yerloson har bir elektron rabits
yaradan orbitalda yerloson bir clektronun tasirini hegs endirir
(kompensasiya edir). Sarti olaraq bela hesab etmoak olar ki, birqat
rabitonin yaranmasi molekulda rabita amols gotirmayen elektronlar
torafinden tesiri kompensasiya olunmarus rabits yaradan iki dens
e]ektrqnuil olmasi sayssinda bas verir. Bagqa sdzle, ikiatomlu
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molekulda rabitalarin saynu tapmaq igiin rabits yaradan artiq

elektronlarin sayini ikiys bslmak lazimdir.
Birinci dovr elementlarinin atomlar li¢lin valent orbitali 1s-dir.

Ona gdra do 45.1 soklinda gastorilmis enerji diaqrami H3,H,,He; va
He, molekullan tigiin dogrudur.

Is-atom  orbitallarinm  kombinasiyasindan  ols vo o ls
molekulyar  orbitallarimin  alinmasi  sxemi  46.2 soklinda
gostorilmisdir. Farz edok ki, atomlarin niivalori z oxu iizerinda
yerlosmisdir va verilmis niivaloraras:

@@ @;‘f@/%

—‘-'+r
ot
Sakil 46.2. Rabits omala gatiran va rabits smala gatirmayan
cs molekulyar orbitllarin smalo galmesi sxemi

masafodo atomlarin 1s-orbitallar1 z oxu boyunca bir-birini ortiir. 1s-
atom orbitallarini topladiqda rabits amols gatiran ols molekulyar
orbital alinir. Molekulyar orbitalin tasvirinda «+» 1sarasi géstarir ki,
bu dalga funksiyas har yerds eyni isarays malikdir va onun diiyiinii
yoxdur,

Is- atom orbitallarmnm forqini  gétiirdilkds rabits smalo

gotirmayan o 'ls molekulyar orbitali alimrr. Bu halda dalga
funksiyas1 dilyiina malikdir va elektronun bu funksiyadan istifads
etmokls hesablanmis niivaleraras: oblastda yerlasmasi ehtimalr sifra
barabordir.

3 lonunda bir dono elektron ols molekulyar orbitalinda

yerlosir. Qurma prinsipins gérs #, molekulundak: iki elektron da
ols molekulyar orbitalinda yerlesmalidir. H, molekulunda her iki

elektron rabita smolo gatiran oldugundan rabits birqat oiacaqdir. #,
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molekulunda elektronlarin spinlari bir-birina paralel olsaydi, Hund
qaydasina gora onlarin biri ols, digeri i3 o 1s orbitalinda yerlogardi
va rabits yaranmazdi Demsli. #, molekulunda elektronlarin
spinlarinin paralel oldugu hal dayamgsizdir.

He; ionunda {¢ clektron vardir. Qurma prinsipine gora iki
clektron ols orbitahnda, bir elektron 1is? o 1z orbitalinda
yerlasmalidir. Bu zaman rabito amala gotiron molekulyar orbitaldaki
elektronlarm sayi rabita omals gatirmayan molekulyar orbitaldaki
clektronlarin saymdan ¢ox oldugu {iglin  He; ionu dayanigl sistem
olacaqdir. Dogurdan da, He; 1onu movcuddur, lakin o. I,
molekuluna nisbaton az stabildir.

He, molekulunda dérd elektronun ikisi ols, ikisi isd o'l

orbitalinda yerlasir. Ona gora ds He, molekulu hayacanlasmamis
(ssas) halda méaveud ola bilmaz, ¢linki bu halda rabita amlo gotiran
va rabite amala gotirmayan elektronlarin say1 eynidir.

Beloliklo, H; va He; ionlarinda rabitonin say1 0,5, Hj

molekulunda 1, He, molekulunda iss 0 olur.

fkinei dévr elementlaorinin atomlan daxil olan ikiatomlu
molekullarda  kirnyavi rabitenin  amsla  golmasinds yalinz
25—, 2p,— 2p,- Vo 2p -atom orbitallarimn istirak etdiyi gabul olunur.

Bu atomlarin ls-orbitallarnin bir-birini 6rtmasi ¢ox kigik oldugu
{iciin molekulyar orbitallar1 qurarken onlar nozars alinmur,

Forz edak ki, atom orbitallarimn bir-birini ortmasl z OXu
boyunca bag verir. Onda p-atom orbitallarinm kombinasiyasinda
2p,-orbitallann bir-birini ortmasi xarakteri 2p,- va ?_py-orbitallarm
bir-birini értmoesinden koskin sokilds forglonir. Belo ki, z oxu
boyunca ydnalmis 2p.-orbitallanin kombinasiyasindan o2p; V3
a*zpz molekulyar orbitallar: (sokil 46.3), iki dens 2 p.-orbitallarin
kombinasiyasindan 183 z2p,- V3 7' 2p -molekulyar orbitallar almir
(sokil 46.4). Ogor 2p,-orbitallarn ovazina iki dane 2p,- orbitallarm
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kombinasiyasini gotiirsak, onda oxsar x2p,- Ve r 2p,- molekulyar
orbitallar1 alinacaq. Lakin bu orbitallar ikiatomlu molekulun
niivalerindan kegan ox oatrafinda, #2p.- vo z'2 p,-orbitallarina
nazoran 90° dénmiis olacaqdir. 2p.- va 2p,-atom orbitallarmm
enerjisi eyni oldugundan va onlarin bir-birini értmasi eyni yolla bas
verdiyindan #2p, - vo #2p,- molekulyar orbitallar1 da eyni enerjiys
va eyni formaya malik olmahdir. Bu deyilonlor 7'2p - vo rr'zpy-
molekulyar orbitallarina da eynilo aiddir. Mohz buna goro da (44.1)
vo (44.2) ifadalerinda bu molekulyar orbitallar arasinda baraboarlik
1sarasi qoyulmusdur. Belalikla, zp- va z° p-molekulyar orbitallarina
ikigat cirlasmis enerji saviyyasi uygun galir.

Atom orbitallarinin digsr kombinasiyalarini da tosavviir etmak

olar. Masalon, atom orbitallarimin 46.5 soklinds géstorilan qaydada
kombinasiyasi

628, MO

Atom orbitallarin bir-birini drtmasi miisbatdir

Atom orbitallarinin bir-birini 6rtmasi manfidir
Sakil 46.3. Rabito amals gatiran vo rabits amals gatirmayan
o p,-molekulyar orbitallarin yaranmas: sxemi
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Atom orbitallarinin bir-birini értmasi miisbatdir
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Atom orbitallarinin bir-birin: 6rtmasi manfidir

Sakil 46.4. Rabito amslo gatiran va rabita omala gatirmayan
ap, -molekulyar orbitallarin yaranmasi sxemi
naticasinds molekulyar orbital yaranmir. Ciinki, bu halda atom
orbitallarinin bir-birini miisbat drtmesi onlarin menfi 6rtmssi ilo tam
kompensasiya olunur va drtmo sifra barabar olur.

\
/

et

Sakil 46.5. Atom orbitallarinin bir-birini sifra barabor 6rtmasi
Yuxarida deyilonlora asason ikinci dovr elementlorinin eyni
atomlarindan  ibarot olan ikiatomlu molekullarin elektron
konfiqurasiyalarini nozardsn kegirak (bax: cadval 44.1).
Li, molekulunda iki dons elektron rabits amsls gatiran o2s-

molekulyar orbitalda yerloagib, rabits bir qatdur: Li- Li.
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Be, molekulunda dérd dans elektron o2s va o*2s molekulyar -
orbitallarinda yerlasdiyindan rabits amals gatiran va rabito amals
gotirmayan elektronlarin sayi eynidir. Ona géra ds Be, molekulu ssas
halda dayanigsizdir. f7e, molekulu kimi, Be, molekulu da méveud
deyildir: bu molekulda rabitanin sayt sifra barabardir. '

B, molekulunda molekulyar orbitallarda alti elektron
yerlosir. Onlardan ikisi 72p.- vo x2p,-molekulyar orbitallarinda.
Hund qaydasma uygun olaraq, spinlori bir-birina paralel olinagla
yerlosmalidir. Dogrudan da, tacriibalor gostarir ki, 8, molekulunda
clitlosmamis spino malik olan iki elektron vardir. Rabits birgatdir:
E-B.

€, molekulunda molekulyar orbitallarda  sokkiz elektron
yerlasir va 6zii da rabirs arale gatiran artiq elektronlarin say1 dords
barabardir. Ona géra do bu molekulda rabito ikiqat olmalidir: c=¢ .

N, molekulu amels golarkan onun molekulyar orbitallarinda 10
dans elektron yerlagir. Elektron konfiqurasiyasindan (cadval 44.1)
goriiniir ki, azot molekulur.da rabito amala gotiran artiq elektronlarin
say1 altidir. Demoli, N, molekulunda rabita licgat olmahdir: ¥ =N,

0, molekulunun molekulyar orbitallarinda 12 elektron vardir.
Ozii ds iki elektron, Hund qaydasina uygun olaraq, ='2p, - vo 7'2 p,-
orbitallarinda, spinlari bir-birina paralel olmaqla yerlasir. Bu halda
molekulun tam spini $=1 oldugundan, onun maqnit momenti
sifirdan  forqlidir, yeni oksigen paramagnit olmalidir. Bu fakt
tacriibada tasdig olunur. Rabits amalas gotiran artiq elektronlarin say:
dords baraber oldugundan 0, molekulunda rabits ikiqat olmalidir:
0=0.

£, molekulunda rabits samole gatiren iki dons artiq elektron
oldugundan rabits birqatdir: F- F.

Ne, molekulunda 16 elektron molekulyar orbitallarda
paylanmisdir. Bu molekulda rabits amoals gotiran va rabits amols
gatirmayan elektronlarin sayi evni oldugundanbu molekulun ssas
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hah dayamgsizdir: He, molekulu kimi Ne. molekulu da mévecud
deyildir. .

Molekulda elektronun rabite amals gatirmayan -orbitaldan
gopariimasi (ionlagsma) bu molekulun dissosiasiya enerjisinin
(mdhkamliyinin) artmasina va niivelorarast masafonin azalmasina
sobob olur. Mosalen, 44.1 cadvalinda 0, v 0; molekullarmin
milgayisosi bunu siibut edir. 9ksins, molekulda elektronun rabita
omolo gatiron molekulyar orbitaldan qoparilmas: dissosiasiya
enerjisinin azalmasina vo niivalorarasi masafanin artmasina sabab
olur. N, va N5 molekullarimn 44.1 cadvali lizra miiqayisasi da bunu
tosdiq edir.

§ 47. Miixtalif atomlardan jbarat olan ikiatom]u
molekullarin molekulyar orbitallar:

Miixtolif atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekullarm
molekulyar orbitallari niivalsra nazeran simmetrik deyildirlor. Belo
ki, ‘rabits ~yaradan molekulyar  orbitallarm ifadasinda
elektromoanfiliyi daha béyiik olan atomun atom orbitallarinin
amsallar1 bdyiik olur. Rabita yaratmayan molekulyar orbitallarda isa
elektromonfiliyi daha boyiikk olan atomun verdiyi pay kigikdir.
Obrazh desak, rabits amoalo gatiran elektron elektromanfiliyi ¢ox olan
atomun niivesi yaxinhginda, rabits omals gotirmaysn elektron isa
elektromenfiliyi az olan atomun nivesi yaxinliginda daha boyiik
zaman miiddati arzinda olur. :

Miixtolif atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekullarin
molekulyar  orbitallarinin  ifadolorinde  atom  orbitallarimin
omsallarini simmetriya xassolorine esasoni tapmaq olmaz. Bu
amsallart vo molekulyar orbitallara uygun olan enerjilori baxilan
molekul @iciin MO LCAQ metoduna ssasen hesablamaq lazim galir.
Masalan, HF molekulunun minimal sleyter funksiyalar bazisinds
hesablanmasmdan alman molekulyar orbitallar enerjinin artmas:
ardicilhg ilo asagidaki kimi olur:
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”1; =0997 y1,(F) + 0,013 y24(F) + (),002;(zpz (£)-0,03 x5 (H),

g =-0,240 ) (F) + 0,955 25(F)+ 0,1 lolsz (F)+ 0,160 11, (/1),
(47.1)
g =0,07¢ 1, (F) - 0,429,725 (F)+ 0,71 7,{21)7 (Fy+ 0,520113( H),

Ur=X2p, (F).

47.1 soklind= #F molekulu u¢tin bu molekulyar orbitallara uygun
enerji diaqrami gostalirmisdir. # vo F atomlar1 birlosorsk HF
molekulu  yaradarken elektron buludu  kenar oblastlardan
niivalorarasi oblasta dogru siiriisiir ki, bu da dayaniqli molekulun
yaranmasiai tamin edir.

H HF F
iar
Y e - 2
7
. I /
25\_%__15/“#' 28

s
”° .—nh\-f-}—;s
Sakil 47.1. HF molekulu iiciin enerji diaqram
Miixtalif atomlardan ibarst olan ikiatomlu molekullarda
molekulyar orbitallarin eyni atomlardan taskil olunmus ikiatomlu
molekullardaki kimi rabito yaradan vs rabite yaratmayvan tipli
orbitallara bélinmasi heg ds zoruri deyildir. Belo ki, 4B tipli
ikiatomlu molekullarda molekulyar orbitalin rabits yaradan ve ya
rabito yaratmayan xarakterli olmas: bu molekulyar orbitala uygun
olan elektron buludunun sixlifinin paylanmasi xaritasing gdra tayin
olunur, yani rabitads elektron sixigr sarbast atomlarm elektron
sixhigt ilo miiqayisads artmisdirsz, bels molekulyar orbital rabita
yaradan, azalmisdirsa, rabita yaratmayan (rabitoni zsiflodon) olur.
Miixtolif atomlardan ibarst olan ikiatomlu molekullar {i¢iin
korelyasiya diagrami da, eyni atomlardan taskil olunmus ikiatomlu
molekullar i¢iin korelyasiya diaqraminin qurulmasima oxsar olaragq;
hesablamalar vs spektral mslumatlar ssasinda qurulur.
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47.2 soklinde 4 atomunun elektromonfillyi 7 atomunun
elektromonfiliyina nisbatan béyiik olan hal i¢in miixtolif atomlardan
toskil olunmus ikiatomiu 48 molekulunun korelyasiya diagrami
gostorilmisdir. Bu  korelyasiya diagramimin 4, tipli ikiatemlu
molekullar iiciin 46.1 soklinde gostorilmis korelyasiya diagranundan
mithiim forqi ondan ibaratdir ki, miixtalif atomlardan togkil olunmus
ikiatomlu molekullarda g- vo u-hallar iizra tesnifat olmadigindan
4, molekulunda o,ls olan ikinci molekulyar orbital burada
birlssmis atomun 2s-orbital ila korelyasiya edir. Bundan basqa,
yuxarida gostorildiyi kimi, HF molekulu iigiin 2o -molekulyar
orbital, yani ikinci molekulyar orbital rabita yaradan oldugu halda,
eyni atomlardan ibarst olan ikiatomlu molekullarda ikinci
molekulyar orbital, yoni oyls- orbital hamiga rabite yaratmayan
(rabitani zaifladan) olur.
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Sokil 47.2. Miixtalif atomlardan ibarat olan ikiatomlu
- molekulun orbitaliar iigiin korelyasiya diagrami
‘:indi is3 miixtalif atomlardan ibarat olan ikiatomlu molekullarin
elektron konfiqurasiyalarina aid bozi misallara baxaq.
co molekulunda molekulyar orbitallarda 10 elektron yerlasir
va bu molckulun elektron konfiqurasiyas: ¥, molekulunun elektron
konfiqurasiyasma oxsayir:
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o (o-zs)z(a*zs)"-(ﬂsz)3’(nr2py)2(azpz)QJ . (47.2)

Bu molekulda rabita smala gotiran artiq elektronlarin say1 6
oldugundan rabits tigqat olmalidir: ¢=0. Bunu asagidaki kimi izah
etmak olar. Oksigen atomunun Isi22s22p:¢2p£2p~j va hayacanlagms
karbon atomunun ISQZSTZ/)‘IZPI.Z/QJ elektron konfiqurasiyalarindan
goriiniir ki. oksigen atomunda clitlasmomis spino malik iki elektron
oldugundan, bu atomlar arasinda ikiqat rabits yarana bilar. Lakin
oksigen atomundan bir elektronun karbon atomuna ke¢masi

naticasinda yaranmig C—(1522s22p12p;2p;! ) va

O+(lszzs2;‘2p;rrz p}; :.'pzT ) lonlarinin har birinds ciitlosmoamis  spina
malik Gi¢ dana valent elektronu olur. Bu ionlarin har birinin elektron
konfiqurasiyasi azot atomunun elektron konfiqurasiyasimin eynidir,
Ona gorao da ¢ va o* lonlarimn birlogarok smolo gatirdiyi co
molekulunda kimyavi rabits, ¥, molekulundak kimi, iigqat
olmalidir. Bu misaldan gorindiiyli kimi, miixtolif atomlardan ibarat
olan bazi ikiatomlu molekullarin hallarina eyni atomlardan taskil
olunmus izoelektron ikiatomlu molekullarin hallar1 kimij baxmaq
olar. Masalar;, CoO va N; molekullari kimya baximindan bir-birindan
kaskin sakilda farqlansalar da, onlarin fiziki xassalari (cadval 47.1) va
elektron hallari (cadval 47.2) ¢ox oxsar olmalidir. Lakin co va N,
molekullarimin  6z-6ziina gararlasmis MO LCAO (Xartri-Fok-
Rutan) metodu ils hesablanmus molekulyar orbitallar1 bir-birindan
kifayat qader kaskin farqlenirler.

Cadvol 47.1
CO va N, molekullarinin bazi fiziki Xassalari
CO N,
.

Nivalorarast mosafa, A..................... -1,13 1,09
Qivva sabiti, da/sm.......................... 18,7-105 22:4-105
ionlzwma enetisi, eV ... 14,1 15,6
Rabito enerjisi, kkal/mol ........................... 256 225



Qavnama temperatury, K s 83 78
Maye halda sixiigL, q/sm3 .................................... 0,793 0,796
Cadval 47.2.
CO va N, molekullanmn bazi elektron hallarinin milqayisasi
CcO N,
hal enerji(eV) hal enerji(el”)
Rabita yaradan 7 -orbitallardan ‘IZ+ - ]Z; 12,85
rabita yaratmayan x-orbitallara
hayacanlagma
A - la 9,26
u
1s— 1o~
z - Ly 8,76
1 37 811 °iy 8,76
3A 722 A 7,47
132+ 692 rt 6,17
_ co N,
hal enerji (eV' ) hal enerji (eV)
Rabita yaradan o - g 807 M 855
orbitallardan rabita yaratmayan ’
#-orbitallara hayscanlagma [3 1 6,04 30 2 - 7135
Osas hal st 0 lE:} 0

Qeyd edok ki, ikiatomlu molekullarin tarazhq hallarini
xarakteriza edon kemiyyatlerin tacriibi giymetlarini gox daqiq noezari
hesablamlar vasitesila do almagq olar. Molekulun diizgiin handasi
qurulusunu almag igtin hatta minimal bazisde Xartri-Fok-Rutan
metodundan istifada etmsk miimkiindiir. Lakin baxilan molekul
icgin potensial guxurun dorinliyl (dissosiasiya enerjisi), dipol
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momenti va digor fiziki xarakteristikalar bazisin Olgiistina  va
korelyasiya diizolislorine ¢ox hassasdirlar. Buna misal olaraq co
molekulunun dipol momentinin ¢oxsayli nozori hesablamarini
gostarmoak olar (cadval 47.3).

Cadval 47.3
CO moleklunur. dipol momentinin hesablanmast
Hesablama novii ) Dipol momenti z( 1)
Minimal bazis........................... -0,464
Genislindirilmis bazis................................. 0,361
Xartri-Fok metodu, imit.............................. 0,280

Xartri-Fok metodu+138 ikigat hayacanlagmis konfiqurasiyalar...... 0,173
Xartiri-Fok metodu + 138 ikigat hayacanlasmis

va 68 birgat hayacanlasnus konfiqurasiyalar................................ -0,08
Toerlbi qlymat.............ooooon -0,11

Bu codvalds menfi isarssi  co molekulunun  dipol
momentinin  oksigen atomundan karbon atomuna dogru
yonalmasine uygundur. Dipol momentinin diizgiin isarasi vo nisbaton
diizglin qiymati yalmz Xartri-Fok metodu ilo 138 ikigat va 68 birqat
hayacanlagmis konfiqurasiyalari nszars aldigda tapihr. o
molekulunun dipol momentinin istigamati €~ -0* qurulusuna
uygun golir ki, bu da karbon vo oksigen atomlarmm
elektromenfiliyine uygun galmir, lakin yuxarida gosterilon iigqat
rabitali :“¢ = 0* . quruluguna uygun golir.

Diger misal olaraq azot oksidi ( NO) molekuluna baxaq. Bu
molekulda molekulyar orbitallarda 11 elektron yerlosir va onun
elektron konfiqurasiyas:

NO[(02s)2(0'*25)2(7[2px)2(7r2py)2(o'2pz)2(7r*2px)l1 (47:3)
kimidir. Gériindiiyii kimi, rabits amols gatiran artiq elektrolarin sayi
5-dir. Lakin NO* ionunda

No"[(ozs‘)z(a*25)3(zsz)z(;zzpy)z(azpz)z] (47.9)

i3 bu say 6-dir. Demali, ¥O* jonu NO molekuluna nisbstan daha
dayamqll olmalidir. Dojgrudan da, NO lgiin rabits enecrjisi
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v149kkal/m0/ oldugu halda. NO™ iigiin 215kkal/ mol -dur. Lakin CO”
ionu almaq i¢iin €O molekulunda elektron rabite omslo gatiran
molek_ulyar orbitaldan qoparildig: iigiin rabito enerjisi azalir CO~
liciin 256kkal / mol oldugu halda. CO* ligiin 192kkal / mol olur.

47 4 cadvalinds miixtalif atomlardan ibarat olan bazi ikiatomlu
molekullart xarakterizo edon fiziki kamiyyatlarin nazeri hesablanmis
va tacriibada tapilmis giymstlori verilmigdir.

Cadvol 47.4
Muxtale atomlardan ibarat olan bazi ikiatomiu molekullarn fiziki

parametrlarinin nazari va tocriibi qiymatlari

Molekul R, av. De, eV | u, D fonlasma
potensiah. eV’

hesabl. | tecribi | hesabl. | tacriibi | hesabl. | 1acriibi | hesabl. tacribi
- LiF 2.941 2955 408 : 593 | 6.30 6.28 13,02 -
LiH 3.034 3,015 1,49 Ai 2.52 ;{ 5.89 5.88 7,02 5,50 |
HCI 2.409 2.410 3,48 ‘ 4,62 | - - 11.84 | 12,74
. HF . 11,696 1,733 4,38 6,12 1.83 1,82 14,54 15,77
CO 208 ¢ 2,132 7.84 | 11,23 | -0,08 -0,11 1498 | 14.01

§ 48. Elektron konfiqurasiyasma gora ikiatomlu
molekullarin bazi xassalarinin izah

Molekulda elektronlarin molekulyar orbitallarda
paylanmasini, yani molekulun elektron konfiqurasiyasi bilarak
onun bir sira xassolorini izah etmok olar. Masslon, molekulun
‘jonlasma potensialina baxaq. Mslumdur ki, ikiatomlu molekulda
rabits amalo gatiran elektronlar rabits araslo gatirmayan elektronlara
nisbatan niivalor ilo daha méhkem baghdir. Belolikls, molckulda
moskunlasmis an yuxari molekulyar crbital rabita omolo gatiren
orbitaldirsa, bels molekulun lonlasma potensiali sorbast atomun
ionlagma potensialindan boyiik, oks halda is3 kigik olacaqdur.
Moasalon, N, molekulunda ionlagma potensiali (15,58eV) azot
atomunun ionlasma potensialindan (14.53¢}") bdyik oldugu halda,
0, molekulu iigiin (12,08¢/) oksigen atomu {iciin oldugundan
(13,621 ) kigikdir:
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Umumiyyatla,  atom s ya  molekulun  elektron
konfiqurasiyasim  bilorsk Kupmans teoremina goro ionlasma
potensialim nazari olaraq tapmaq miimkiindiir. Bu teorema gora
elektronlar tarafindon tutulmus an yuxari enerji saviyyssinin enerjisi
baxilan atomun va ya molekulun ionlasma potensialina adadi
qiymstca barabardir (bax: §55).

Elektronlarin molekulyar orbitallarda paylanmasina ssasan
ham da rabitenin uzunluge ve enerjisi hagqinda fikir séylomsk olar.
Belo ki, elektron rabitz amals gatiron molekulyar orbitalda
yerlosands niivalor arasinda elektron buludunun sixli1 artir vo bu da
rabitanin uzunlugunun azalmasma ve enerjisinin artmasina sabob
olur. Bksina, elektron rabita omola gatirmayan molekulyar orbitalda
yerlasdikda isa rabitanin uzunlugu artir va enerjisi azalr. '

Molekulda elektronlarin molekulyar orbitallarda paylanmast
onun maqnit xassalorini ds miisyysn edir. Malumdur ki, maqnit
xassalorina goro maddolor, asasan, paramaqgnit vo diamagqnitlara
boliniir. Ciitlosmamis spins malik elektronu olan molekullardan
ibarat maddolor paramagqnit, elektronlarinin hamis: ciitlosmis olan
molekullardan ibarat maddalor iss diamaqgnit olur. Masslan,
Hj, He3, B,, 0y, NO Vo s, molekullart . paramagqpnit,
H,y,C5, Ny, F5, CO, NO* va s. molekullan diamagqnitdir.

Molekullarin ssas halinin elektron konfiqurasiyasini bilarok bu
molekullardan togkil olunmus maddanin rangini do miidyyan etmak
olar. Mslumdur ki, maddsnin rongi gorinen isigin bu madds
torafindon miiayyon selektiv (segilmis) wdulmasinin - naticasidir.
Masalan, agar bir madds spektrin sari-yasil hissasini (dalga uzunlugu
500-560mm) udursa, onda homin- madds bonévsoyi rongda
goriinacakdir. Molekulyar yod moahz bels rangs malikdir. Yod
molekulunun orbitallarinin enerji diaqram ftor molekulu iigiin olan
enerji diaqramina oxsayir. Belo hesab etmok olar ki, yodun
bondvsayi rangs malik olmasi hayscanlasma  zamam  yod

molekulunda elektronun »* orbitalindan névbati o bos orbitalina
kegmoasinin naticasidir. Bela ki, bu kegid zamani, e=hv=he/a
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ifadoasina asasen. dalga uzunlugu 520mm tertibinds olan kvantlar.

yoni spektrin sarl-yasﬂ oblastina uygun olan enerji kvantlari udulur.

§ 49. Xotti molekullarin elektron hallarinin tasnifatt

Atomlarda oldugu kimi, molekullarin da elektron hallarinin
tosnifati bu ‘hallarda saxlanan fiziki komiyyatlerin (horakat
inteqrallarinin)  qiymstlorine  asasan  verilir.  Lakin  harakat
inteqrallarinin méveud olmasi elektronlarm horakat etdiyi sahenin
simmetriyasi il tayin olundugundan, molekulun elektron hallarinin
tasnifatt bu molekulun monsub oldugu simmetriya qrupunun gatirilo
bilmayan tesvirlari {izrs aparila bilr.

Xstti molekullarda elektrona tasir edon orta sahs aksial
simmetriyaya malikdir, yani xatti molekulu onun niivalerindan kegon
ox (adatan bu, z oxu adlanir) atrafinda ixtiyari ¢ bucagr gadar
doéndardikds (C, simmetriya elementi) molekulun adiabatik

yaxmlasmada Hamilton operatoru invariant qalir. Bundan basqa,
xotti molekulun niivalarini birlosdiran oxdan kegan ixtiyari miistavida
oks olunma amaliyyat: (o, simmetriya elementi) zamani da onun
Hamilton operatoru dayismsz gqalr. Vahid element (eynilik
qevxrmssx) da daxil olmagla. bels simmetriya ¢lementlorins malik olan
simmetriya qrupu C,, kimi isara olunur. Ogor yuxarida gostarilon
elementlordan bagqa xatti molekulun hom do simmetriya morkezi
varsa (moasalon, eyni atomlardan togkil olunmus ikiatomlu
molekullar, €O, tipli molekullar va s.), onun mensub oldufu
simmetriya qrupu D, kimi isars edilir.

Ovvalca C,,, simmetriya qrupuna mounsub olan molekullara
baxaq. Malumdur ki, aksial simmetriyaya malik olan sahada harakst
edan elektronlarin tam impuls momentinin simmetriya oxu izra
proyeksiyast saxlanir. Ona gérs ds €, simmetriya qrupuna mansub
olan xotti molekullarin elektron hallar: bu proyeksiyanin miitloq
giymoti ilo xarakterizo oluna biler. Elektronlarm tam impuls
momentinin xatti molekulun oxu Wzra A7, proyekstyasmm A= M|



342
miitlaq giymati # vahidlarinda tam qiymatlor alir, yani kvantlanir. A
kvant adadinin aldig: qiymetlars uygun olaraq xstti molekullarin
elektron hallar1 yunan slifbasmin boyiik hartlori ilo agagidak: kimi

isara edilir va molekulun termlari adlanur:
A=0,1, 2 3, 4,..
49.1)y
LI, A O T, g

Aydindrr  ki. A#0 oldugda  elektronlarn ctam,. impuls
momentinin molekulun oxu iizra proyeksiyasinin yalniz «+» va «»
isarasi ilo bir-birinden forglonan iki hal miimkindiir.. Bu isaranin
dayismasi molekulun oxundan kegan miistavida oks olunmaya
uygundur. Bels aksolunma zamar molekulun Hamilton operatoru
dayismir. Bu isa o demakdir ki, elektronlarin tam impuls
momentinin molekulun oxu iizra proyeksiyasinin isarssi ilo farqlanan
iki halin enerjisi eynidir. Demali, 11, A, @,... hallarin har biri ikigat
crrlasmislar, =- hal (A=0) iso arlasmamigdir, Lakin molekulun
cxundan kegan miistavida oks olunma amoliyyati zamani 6ziinii
aparmasina goére iki ciir - hal vardir. Belo ki, xotti molekulun
oxundan kegan miistavide aksolunma smpliyyatimn iki dafs ardicil
tatbiq olunmasi eynilik gevirmasina ekvivalent oldugundan, bu
smoliyyat zaman: t-halin dalga funksiyasi 6z isarasini ya doyisir, ya
da dayigmir. Bununla alaqadar olaraq uygun x-hal =~ vo ¥ kimi
isaro olunur. _

Molekullarin elektron hallar A kamiyystindan basqa, ham do
elektronlarin tam spini S ilo xarakterizo olunur. Bels ki, spin-orbital
qarsihiqh tesirini nazsrs almadigda clektronlarin § tam Sbininin Xatti
molekulun oxu iizra proyeksiyas: il bir-birindsn ferglonan 25 +1
sayda miixtelif hallarin enerjisi eyni bir giymata malik olur. Spin-
orbital qarsiliqlt tasirini nozors aldiqda iss bu crlagsma aradan galxir
vd hamin hallar bir-birina ¢ox yaxin yerlosmis 2S+1 sayda enerji
saviyyoalori qrupu taskil edir. Ona goro da 25+1 adadi molekulun
elektron halinin (terminin) multipletliyi adlanir, Termin isarasinds
multipletlik sol torofde yuxanda indeks kimi gdstorilir: 25*'A .
Atomlarda oldugu kimi, molekullarin da termlari multipletliys goro
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singret (S =0), dublet (S=1/2). triplet (S=1) vo 5. adlanir. Yuxarnd:a
geyd etdiyimiz kimi, spin-orbital qarsihgh tasirini nazars aldiqda hoar
bir term multipletliys barabar 25 +1 sayda alt saviyaya pargalanir.

Oksar molekullar tigiin asas halda biitiin elektronlarin tam sini
sifra barabardir (5=0), ysni biitin spinlor cutlegmislor. Lakin
oksigen molekulu (0,), azot oksidi (~O) molekulu vo digor
molekullar giin bu sart 6danmir.

Xotti molekulu 6z oxu atrafinda ¢ bucagt gader donderdikdo
(C, omaliyyaty) onun dalga funksiyalar1 exp(ziAg) kamiyyatino
vurulur (bax: (43.1) diisturu). Burada + isaralori firlanmanin
miimkiin olan iki istigamatine uygundur. Aydindir ki, Z-hal igin
A=0 oldugundan bu halin dalga funksiyasi C, omoliyyati
naticasinds dayismayacakdir. Molekulun oxundan kegan miistovids
oks olunma (o, amoliyyat1) noticasinda, yuxarida geyd etdiyimiz

kimi, r-halin dalga funksiyas: 6z isaresini ya dayismir (=% -hal), ya
da oksino (£~ -hal). A=0 olan hallarin dalga funksiyasi iso o,
smaliyyat: naticasinds 6z kompleks gosmalarina gevrilirlor. Bu, *
isarasi ilo gostarilir.

49.1 cadvalinds simmetriya markazi olmayan molekullarm (C,,
qrupu) dalga funksiyalarmin C, va o, amsliyyatlari naticesinda
cevrilmasi xassalori gdstorilmisdir.

Cadval 49.1
~ C,, simmetriya grupuna mansub olan xatti molekullarin dalga

~ funksiyalarinmn simmetriya xassalori

-~

™~
. 2‘;\ C, oy
Hal
s+ 1 1
> ‘ 1 ‘ -1
Lo *
A eﬂiq.v *
o) ' eﬂiw *
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Indi iss 0,, simmetriya qrupuna monsub olan xatti
molekullara baxaq. Bu molekullarda ¢, simmetriya qrupunun C,
vo o, simmetriya elementlorindan basqa

1) inversiya i,

2) molekulun moarkszindsn kegan ve onun miistavidan kegan va
oxuna perpendikulyar olan mistovida sksolunma o PR

3) molekulun  morkazindsn  kegan  va  onun  oxuna
perpendikulyar olan oxlar atrafinda 180° bucaq qader sonsuz sayda
firlanmalar €, kimi simmetriya clementlori do méveuddur. 49.2
cadvalinds D, simmetriya qrupuna mansub olan xatti molekullarin
dalga funksiyalarinin simmetriya amaliyyatlari naticosinds ¢evrilmasi
xassalari gostarilmigdir. Bu cadvalin birinci siitununda molekulun
elektron hallarinin isarslori gostorilmigdir; g ve w indekslori i
inversiya amoliyyatina noazeron bu hallarin dalga funksiyalarinn,
uygun olaraq, simmetrik vo ya antisimmetrik olmasini gdstarir. g
indeksi olan hallar ciit, « indeksi olan hallar iss tak hallar adlanir.

Bozi misallara baxaq. Mslumdur ki, hidrogen molekulunun
ssas hali sinqretdir vo bu halda elektronlarin tam impuls momenti
sifra barabardir, yoni 2S+1=1, A=0 (§ 17). Bu halin dalga funksiyas
hor iki elektronun faza koordinatlarina gors simmetrikd’ir."Bela halin
15arasi 'Z; olar. Hidrogen molekulunun digar hal tripletdir (§17) va

elektronlarin  foza  koordinatlarina  géra aﬁtisimmgtrik dalga
funksiyast ila tasvir olunur. Bu hahn isaraesi *%} olar.
Cadval 49.2
D,, simmetriya qrupuna mensub olan xatti molekullarin dalga
funksiyalarmin simmetriya xassalori

% C, Oy i o C, —!
Hal

~

5+ 1 1 I 1 1
g y

- I 1 1 T R R

“u
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Oksigen molekulunun asas halimn elektron konfiqurasiyas:
(cadval 44.1) asagidaki kimidir:

02[(025)2(5*2.;)2(02,;:)2(n2px)z(nzpy)z(;r*sz)T(n* Zpy)T]

Bu halda tam spin § =1 multipletiik 25 +1=3 olur. Elektronlarin tam
impuls momentinin molekulun oxu 4zra proyeksiyast sifra barabar
oldupundan A =0 olur. Gérmak olar ki, o, smaliyyati naticasinda
bu halin dalga funksiyas: 6z isarasini oksina dayisir va i inversiya
smaliyyati noticasinda isa doyismir. Belalikls, 0, molekulunun ssas
hal *z; kimi isars olunmaldur.

indi isa ikiatomlu molekullarin elektron hallarinin isarslanmasi
ardiciihgini nazardan kegirak. Osas elektron hal (elektron enerjisi an
ase§l olan hal) bu hali gostaren termin isarasindon avval X horfi
yazmagla gostarilir. Masalen, X '=f, X ’11, V5 s. Hayacanlanmis

hallari iso isara etmok Uglin, enerjinih artmasina uygur. olaraq, 4
(birinci hayacanlanmus hal), B (ikinci hayacanlanmis hal) va s. kimi

harflordan istifads olunur. Masalen, 4 ZA, Bl vos. Ogor hallarn
X,A,B,C,... ardicilir ilo yanasi digor ardicilhq da varsa va bu
ardicilligda enmerji saviyyolorinin X, A,B,C.... saviyyalorine nisbaten
vazlyysti malum cieyilé‘a, bu digor ardicilhigda hallar uygun termin
isarasindan avval a.b,c,... harflar1 yazmagla gdstorilir.

§ 50. Ikiatomlu molekulun elektron konfiqurasiyasma
daxil olan termlarin tapilmas:
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Sorbast elektronlar modelina asaslanaraq ikiatomlu molekul
u¢in MO LCAO metodu ils Xartri-Fok-Rutan tanliklorini hall
ctdikds bu molekulun elektron konfiqurasiyasi ahnir. Tkiatomlu
molekulun  bu  yaxinlasmada ahman  birelektronlu  dalga
funksiyalarin, yani molekulyar spin-orbitallar
Patmmg (X ,2,0) = Pim (F,0) = @jpy (x) kimi isars edirlor. Burada o-

molekulyar orbitalin némrasi, 1-elekironun impuls momentinin
molekulun oxu {izra proyeksiyasimn modulu, m=+2 kimi iki giymat
ala bilon kvant adadi, m, =+1/2- elektronun spin kvant adadi,
F=>xyz- elektronun faza koordinatlarn, o =+1/2- elektronun spin
koordinati x = xyzo - elektronun foza va spin koordinatlandir.

Qapali tabaqgali molekulun elektron konfiqurasiyasina bir dena
determinant dalga funksiyast uygun gslir. Agiq tebagali ikiatomlu
melekulun iss elektron konfiqurasiyast cirlasmis olur, yani ona agiq
tobagslords yerlagan elektronlarin m va m, kvant adadlori ils bir-
birinden farglonan va sayr bu elektron konfiqurasiyasinin cirlasma
tortibina borabar olan bir-birindon xatti asii olmayan miixtalif
determinant dalga funksiyalanm uygun golir. Lakin sorbast
elektronlar modelind> nozors alimmayan qaliq Kulon garsiligh
tosirini nazers aldiqda agiq tabaqali ikiatomlu molekulun elektron
konfiqurasiyasi termlors pargalanir vo onun cirlasmasi gisman
aradan qalxir.

Molekulun baxilan e.ektron konfiqurasiyasmin cirlagma tortibi
bu konfiqurasiyaya daxil olan agq tobagalerin  (molekulyar
orbitallarin) cirlasma tartiblarinin hasiline borabar olur. Her bir
taboqanin cirlagma tartibi 1sa

S/ L (50.1)

diisturu ilo hesablanir. Burada N,-taobagads vyerlosa bilacok

elektronlarin maksimal sayy, &-hemin tobagada faktik olaraq
yerlason elektronlarin sayidir.
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Atom va molekullarin elektron konfiqurasiyalaria uygun olan
“termlori tapmagq ii¢iin momentlorin proyeksiyalarinin toplanmasi
isulundan istifadas edilir.

Elektronlar arasinda gahq Kulon qarsthgh tesirini nazors
aldigda ikiatomlu molekulun hali A,S.47 va M, kvant adadlari ilo
xarakteriza olunur. Bu zaman nazars almaq lazimdir ki, & kvant
adadi A =0 oldugda M =+A olmagqla yalniz iki done qiymat alir. Ona
g6ra da ikiatomlu molekulun har bir terminin cirlagma tortibi

F5A) = (2-050)(2S +1) (50.2)
- disturu ils tayin olunur.

Misal olaraq NMH molekulunun ssas halmin 162262352122

elektron konfiqurasiyasina uygun olan termlorin tapilmasina baxag.
NH molekulunun bu elektron konfiqurasiyasina uygun olan
determinant dalga funksiyalarm dmumi gokilds asagidaki kimi
yazmagq olar:

[P0l )¢y 00l (ool /2("1)?200—“!/ 2( 1 )¢30(,/1/ 5 Ce350-4 .2(-"1 224 1mang (P4 U iy (1)
,/,:7‘;..,__,..______.__AN__,.__,__-__‘__.__A..___‘,__,.,,-__._..__m.__._..__._w-_ S N

100, (8371 001, ¥8)200 1508 )"’200--l/2' (8)300 yzfus Y3001 (28304 Lrmy (58)04 L' (38
s £ 2 < s/ S 2

1
= del{w] 00! '2(”‘)"'"1 00-1;, (a1 2(-047:00—/1,; 3001 ; (rypo-1., (Iediomy (P3 1m'miy (X)] = (50 3
: “ 4 /- - .

= det{ 94 lnomg (X)P41ndm) (X)}f > 04 Linmy P4 Lt my
)

~NHi molekulunun asas halmin elektron konfiqurasiyasinda bir
dona 17? aqq tabaqasi vardir. Bu tabaqa iglin Ny =4,k=2
oldugundan (50.1) diisturuna asasen NH molekulunun baxilan
elektron konfiqurasiyasimin ciirlagsma tarbiti f=6 olar. Bu o
demoakdir ki, ~#  molekulunun osas  halmmn  elektron
konfiqurasiyasina bir-birindan agiq toboqadaki elektronlarin m,m, vo
m',nt, kvant adadlorinin miimkiin olan kombinasiyalari ila farglanan
6 doans miixtalif (50.3) determinant dalga funksiyalar1 uygun dalir.
Bu determinant dalga funksiyalarmi tapmagq iglin 50.1 va 50.2
cadvallerina uygun olaraq M=3Im va M, =%m, komiyystlorinin
miimkiin olan biitiin giymotlorini hesablayaq. Burada m vo m,-
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(50.3) determinantinin  valniz dayisen siitunlarindaki  kvant
adadlaridir.

Cadval 50.1 Cadval 50.2

n ‘ m ﬁAZ"—"}i‘IN i N ;7; IH' m“tii.\-“: 2"1_: _]

: 1

'~

Nogmt
e
S5

/ 0

-1 ]
-1 -1

0

1
R
N

1
N OO N
NN
4
e
[\

{

50.1 vo 50.2 cadvallorindon istifade edersk, Pauli prinsipini  va
elektronlarin  secilmozliyini nozora alarag M va M, kvant
adadlerinin miimkiin olan hor bir ciitiine uygun golen asagidak: 6
dons determinant dalga funksiyalarini tapiriq (bu determinant dalga
funksiyalarinin  némralonmosi ardicillis 50.3 cadvalindan aydin
olur):

I. M =2, Mg =1 hall miimkiin deyildir

M = 2, ‘\/{S =0 Ul = ¢41 1 (1/2 ¢’41 1—12

M =2, Mg =-1 hal mimkiin deyildir

2. M:O, MS =1 U5 :qp4”]/ ¢41_1 ]’,/
/2 2

A//S ={} U2 =@ 17 @ _1-1

anly P4l

Us=¢4i -1 @49 11
arly P4l

Mg =-1 Ug =Pp1-1 ]7 94y 1—12

3. M =-2, Mg =1 halt mimkiin deyildir
Mg =0 Us=¢,1_11/ @41 11,
41 1/ D 41-1 e

Mg =-1  hali miimkiin deyildir.
(50.49)
(50.4) ifadslorinde M vo M kvant adadlsrinin hor bir ciitiina

uygun golon determinant dalga funksiyalari 50.3 codvalinds
gostorilmisdir.
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adval 50.3

N#f molekulunun asas halinn elektron konfiqurasiyasina

uygun golan determinant dalga funkstyalar

0

iy

|38

{

l/’z . (}’3

Ug

A

- t, -

(50.4) ifadalarina va 50.3 cadvaline asasan N molekulunun asas

halinm 16220230122

12* elektron konfiqurasiyasindan alman qadagan
olunmayan (miimkiin olan) biitiin termlari tapmaq olar. Bunun ii¢iin
-nazara almaq Jazimdir ki, har bir terma 5.3 cadvalindaki har bir
xanadon yalmz bir dena mikrohal daxil ola bilar. Ona goérs da

. M=%2, Mg=0

hallarinin moévcud  olmasima  asasan

A=2,8=0 giymstlorina uygun olan 'A termi mimkindiir va (50.2)
diisturuna ssasan bu termin cirlasma tactibi f('A)=2 olur, ysni bu
terms 2 mikrohal daxildir: A7 =0, =2,-2.

2. M=0, Mg =%l hallarinin mévcud-olmasindan goriniir ki,
A=0,S=1 qiymatlerins uygun *3T termi mimkiindiir. (50‘.2)
diisturuna osasen bu termin cirlasma tortibi f(£)=3 olar, yani bu
terms 3 mikrohal daxildir: 4/ =0,M g =1,0.-1.

3. M=0,Mg=0 halimin méveud olmasindan A =0,S=0
giymatlarine uygun 'S termi miimkiindiir vo onun cirlasma tortibi
f('Z)=1 olur, yani bu terma A =0, Mg =0kimi bir mikrohal daxildir.

Belolikla, aydin olur ki, N4 molekulunun asas halinin elektron
konfiqurasiyasina (io?20230217%) ‘A, T va
daxildir. '

Bir daha geyd edsk ik, ikiatomlu molekulun termi dedikda A
va § kvant adadleri eyni olub, bir-birindan M =*A va Mg =S,
S-1,.,-S+1,-S kvant adadlori ilo forglonan fys=(2-38,oX25+1)

's kimi ii¢ term
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sayda hallar goxlugu basa disiiliir ki, bu hallarin da hamisi eyni bir
£,y enerjisine malikdir.

Elektron  konfiqurasiyasin  pargalanmasindan  alinan
termlorin enerjiys gora yerlasmoasi ardicithgr Hund qaydasi ils toyin
olunur. Bu qaydaya gora

l Multipletliyi béyiik olan termin enerjisi kigik olur;

2. Multipletliyi eyni olan termlardan A kvant adadi béyiik olan
termin enerjisi kigik olur.

50.1 soklinde WM< molekulunun ssas hahnin  elektron
konfiqurasiyasinin  par¢alanmasindan alnan termlerin - Hund
qaydasina asasan yerlogsmasi ardicilhginin sxemi gdstarilmisdir.

's
'A

lo?2c? 30 172 /

clektron konfiqurasiyast

'z
termlor
Sokil 50.1. NH molekulunun ssas halimin termlori

§ 51. Ikiatomla molekulun elektron konfiqurasiyasma daxil
olan termlorin dal@a funksiyalarinn tapilmast

Ovvalki paragraflarda gostordiyimiz kimi, ikiatomlu molekulda
elektronlar arasinda Kulon qargihiql tesirini tam nazaro aldiqda
molekulun hali elektronlarin tam impuls momentinin molekulun

oxu iizro proyeksiyasimn | M, | modulunu, elektronlarin S tam spin
momentini, tam momentin M, proyeksiyasinin iki miimkiin
qiymatini (|A,]|, -|M,]) vo tam spinin molekulun oxu iizra S,
proyeksiyasini toyin edon A,S,M va M, kvant adadlori ila xarakterizo
olunur. Ona géra dos ikiatomlu molekullarin -termlsrinin dalga

funksiyalarini ‘PCR 15 kimi isara etmak olar. Ikiatomlu molekulun

hor bir **!A termins bir-birinden M va M, kvant adadlori ils
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farqlonen va (50.2) disturu ilo tayin olunan sayda (termin cirlasma

tortibi)  miixuahif LP}/C,‘;/IS dalga funksiyalari uygun  gslir.
Superpozisiya prinsipine g6ro  bu W/’L\[ils dalga {funksiyalan

molekulun baxilan elektron konfiqurasiyasina uygun olan (50.3)
determinant dalga funksiyalarinin xatti kombinasiyalan kimi
axtartdmahdir:

‘%S 3%(’/(Uk (51.1)

Bu zaman nazers almaq lazimdir ki, 50.3 kimi cadvsalin har bir
xanasinda yerlagon bir ne¢a dons determinant dalga funksiyalarmin
bir-birindon asili olmayan xstti kombinasiyalarmdan har biri bir

terma aid olmahdir. (51.1) xstti kombinastyalarina daxil olan

AS

namalum ¢, smsallarini tapmagq {iglin Uy va W

S funksiyalarmin

ortonormalliq xassslorinden  va .§xii§y operatorlarimin  bu
funksiyalara tesirindon istifads etimok lazimdir.
Moslumdur ki, Uy determinant dalga funksiyalar: ikiatomlu

molekulun elektronlarimin tam impuls momentinin va tam spin
momentinin  bu  molekulun nlvalorindon kegan ox  iizra
proyeksiyalarina uygun olan M, va §, operatorlarinin maxsusi

funksiyalandir:
M, U, =M, U,, (51.2)
S, Uy =hM U,. (51.3)

Lakin bu vy funksiyalan $2 operatorunun mexsusi funksiyalari

deyildirlor. ‘
-lyA/}fi‘/IS fun‘ksiyalarl isa, §2, M. vo $, operatorlarinin maxsusi
funksiyalarndir, ysni
§2‘PA’>‘§ /o :h.25(5+1)w£,§4,s (51.4)
MowDS S : (51.5)

MMg MMg
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AS /
S ¥ i g -h,’\/lg‘{’&ifs . (51.6)

miinasibatlari 6danir.

Uy determinant dalga funksiyalan va termlorin whAS  dalga

) MM g
funksiyalarn ortonoramalliq sartini 8dayirlar:
fU[tL'gd; =6pp (51.7)
AS A'S
I, st g Y mgdT=OANOSS MM SMgM S (51.8)

Burada dr-clektronlarin foza koordinatlarma gore inteqrallama,

spin koordinatlarima gors isa camloma aparildigini simvolik olaraq

gostarirdi:

dr= % dvdyidzy Y dxpdypdzy.. X dxydvndzn. (51.9)
o|=t 12 o) =:t12 a’N=i"V1/2/

"P 1\5‘

U determinant dalga funksiyasina va MM

dalga

funksiyasma S, +iS, yiksaldici (+) va alcaldic (-) operatorlarinin
tosiri agagidaki diisturlarla ifads olunur:

(Sy £y (1 ymmg) aa Agmymsd).(@NANmMNMSN )} =

Nt I3 1_
:.X E:.:ms,- 5‘*""si U{...(a’iiimimsiil).‘.}

(Sx £iSy) ph

(51.10)

=/S(S+)-M |A1g+1)lv (51.11)

WM MM gl

(50.10) ifadssinds  ikiatomlu molekulun  gimm (xyz0)
molekulyar orbitallar sadalik namins (admm,) kimi isare edilmisdir
vo Ny-U determinantinda ikiatomlu molekulun elektron
konfiqurasiyasindaki agiq tobaqalora uygun siitunlann sayidir.

Misal olaraq ~# molekulunun asas halinin lo?20%30°17°
elektron konfiqurasiyasina daxil olan va §50-da tapilmig ', °s va 'S

termlarinin dalga funksiyalanmn yuxarnida gosterilon qayda ils
taptlmasina baxaq. Bu magsadla 50.3 cadvalindan istifads edacayik.
Homin cadvalda boazi xanslerds bir negs dons determinant dalga



153
funksiyas: vardir. Bu determinantlarin bir-birindon asili olmayan
xotti kombinasiyalarindan har biri bir terma aiddir:

lA termi: \P,Zg =/}
(51.17)
20 _
‘i‘_zo—-Uz
3 e 01 g
L termi: ¥y, =Usg
WOl _ a5 +bU (51.13)
00 ~9¥2TPY3 ‘
01 _
Fo-1 =Us
1S termi: ‘ng:aU2+bU3
(51.14)

AS
qIMM S

dalga funksiyas1 igln moxsusidir. Bu omsallar: tapmaq {giin

yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, (51.7)<(51.11) diisturlarindan istifado
edacoyik. Belalikla, (51.11)-5 asason

(8, —is, Wol = V2w (51.15)
yaza bilarik. Digor tarafdan (51.13) vo (51.10)-a asasan

Qeyd edsk ki, burada namalum a va b amsallars hor bir

(8. =18, W& =8, ~i8, s =Us + Uy (51.16)
aliriq. (51.15) vo (51.16) ifadslarinin miiqayisesinden ise Yo
funksiyasinin askar ifadssinin

WY = :% Uy +Us) (51.17)

kimi oldugunu tapirg.
(51.7), (51.8) va (51.17)-ya ssason

T 9ol wQdr =%(a +b)=0, (51.18)

i’ de=a? + b7 =1 (51.19)

oldugunu bilaraok vo
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2 2
=1
as+b (51.20)
a+b=0

tonliklar sistemini hall edarak, a= t—v-l---, b:?--% va Wgo funksiyasinin
\/a’-
askar ifadssini taping:
oo _ 1 ., .
Yo =—=(l/2 ~U/3) 51.21)
00~ 273 (

[ndi isa o, amaliyyatira, yeni MH molekulunun oxundan kecan

ixtiyari miistavido oksolunmra smsliyyatina nazeran (51.12)~(51.14)

PAS

kimi tayin olunan Mg

dalga funksiyasmm simmetriya

xassalorinl miisyyon edsk. Bu zaman nazers almaq lazimdir ki, o

3¢

smoliyyat: naticasinda m kvant adadi 6z isarasini doyisir (§49).

3% termi: oy, ¥l =o,Us =-Us = -~ (51.22)
o1_ [ 1, ., b 01 :
oy ¥gp =0 .7_5('12 + 03)] =—7—§-(L2 +U3)=-¥y, (51.23)
oy ¥gl) =0,Ug = ~Ug =-wO! (51.24)

Demoli, *% terminin ‘P')‘C[i{g dalga funkstyalarinin har biri o,

smoliyyat: naticosinds 6z igarasini dayisir. Mahz buna g6ra ds homin

term *£~ kimi isare olunmal:dir.

. ‘ 1 !
'S termi: 0, ¥ =0y, ‘55((/2 ~Us )J =5 (U2-U3)= w3
(51.25)

Gériindilyii kimi, 'z terminin dalga funksiyas: o, amaliyyati zamamn

0z isarosini doyigmir va cna gérs do bu term 'St kimi isars
olunmahdsr.

A=#0 olan hallarda o, smaliyyati naticosinda Wﬁi,s daiga
funksiyas: 6ziiniin kompleks gogmasina cevrilmalidir:
AS ’
% S V7 P ~(51.26)

MMg
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NH molekulunun 'A terminin dalga furksiyalar: t¢in (51.26) sarti
odanir:

20
av‘v%’ =oyl; =Uf =¥"20 (51.27)
; 20
o w2 =0 Ua=Usg = *“50 (51.28)

(51.27) va (51.28) ifadslorini yazarkan ikiatomlu molekullar {iglin

molekulyar orbitallarin (43.1) fimumi ifaclasi nazars alinmugdir.
Belolikla, NH# molekulunun asas haliin 10220232 12% elektron

AS

konfiqurasiyasina daxil olan termlori vo onlarin V¥ MM dalga
funksiyalarini tapmug olurug:
32— termi: ‘{’811 =Us
o1_1 '
Y00 =7-2=(1J2+U3) (51.29)
01
\{’0_1 =Ug
1A termi: ‘{’gg =l
(51.30)
20
w2 =Ua ‘
‘st termi: S0 =?/-1,—i-(u2 ~U3) (51.31)

§ 52. Qeyri-xatti molekullarmn hallarinmn tosnifat

Qeyri-xatti goxatomlu molekullanin da clektron hallarimin
tasnifati baxilan molekulun mansub oldugu simmetriya grupunun
gatirila bilmayan tesvirleri tizra aparilir. Misal olaraq C,, simmetriya
qrupuna mansub olan molekullara (I7,0, H,S, SO, V2 s.) baxaq. Bu
grupun dérd simmetriya elementi vardir: vahid element 7, ikitartibli
simmetriya oxu (180° bucaq qadar dénmw) €2, simmetriya oxundan
kegon va bir-birina perpendikulyar olan iki dons simmetriya
miisativisi oy, . Bu simmetriya qrupu dérd sinfa va demali. dord
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dons do gatirilo bilmayan -asvira malikdir. C,, qrupunun gatirila
bilmoyan tasvirlari birsl¢iilidir vo buna £6ra do hamin tasvirlarin har
biri 6z xarakterins barabardir. 52.1 cadvalinda (5, qrupunun gatirilo
bilmayan tasvirlerinin xarakterlari verilmisdir. Bu gatirila bilmayan
tosvirler 4, B, 8, vo B, kimi isara olunmusdur.

Cadval 52.1

C,, simmtriya gqrupunun gatirilo bilmayan tasvirlarinin
Xarakterlors

LG, e oy
T 1 i i i
B, 1 -1 -1 1
| B, 1 1 -1 -1
[ B, 1 -1 1 -1

C,, simmetriya grupunun gatirilo bilmoayon tasvirlarinin hamis:
bir olgiilii oldugundan, tu simmetriya qrupuna moansub olan
molekullarin enerji hallan arrlasmamis olacaqdir. Bu hallarin dalga
funksiyalar1 6z simmetriya xassalarina gors, dord gatirile bilmayan
tasvirs uygun olaraq, dérd tips béliiniirlor. Bu hallarin bir hissasi 4
gatirila bilmayan tosvirine aid olur. 52.1 cadvalinden goriindityi kimi,
qrupun istenilsn simmetriys smaliyyat: naticasinda bu hallarin dalga
funksiyalari dayismir. Bels hallar tam simmetrik hallar adlandirmaq
gobul olunmusdur. Adaten sistemin an kigik enerjiys malik oldugu
hal (ssas hal) tam simmetrik hal olur. Hallarmn diger hissasi B
gatirilo bilmayan tasvirins aid olur. Bu hallarin dalga funksiyalan c,
va oy, simmetriya samaliyyatlari naticasinda 6z lsarasini dayisir. B, vo
B; gotirilo bilmayan tesvirlorina aid olan daha iki név hallar
miimkiindiir. ‘

Digor misal olaraq c,, simmetriya qrupuna mensub olan
molekullara (NH,,CH,CI va s.) baxaq. ¢, simmetriya qrupuna alt:
element daxildir: vahid element 7. ti¢ tortibli iki dens €, oxu vs iig
dona o, simmetriya miistavisi. Bu simmetriya qrupunun 6 elementi
li¢ sinfs boliniir va demali, onun li¢ dons goatirila bilrﬁeyan tosviri
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olmalidir. Bu gotirtle  bilmayan tasvirlorin xarakterlori 52.2
cadvalinda verilmisdir.
Cadval 52.2
¢, simmetriya grupunun gatirila bilmayan tasvirlarinin

xarakterlori
[, 1 20, 30y
;‘r"' T T T U
LB 1 1 -1
i . ; 2 -1 0
| E I

Hamin gatirile bilmayan tasvirlerdan ikisi (.t va B) birdlgilidir vo
sistemin cirlasmamg iki nov hallarma uvgundur. C,, qrupuna
mansub olan molekulda miimkiin olan Gginci nov hallar ikidlgli £
gatirila bilmayan tasvirins aiddir vo ona gora da bu hallarin har biri
ikigat crlasmiy olmahdir. Bels molekullarda diger basqa hallar
moveud ola bilmaz.

Nohayat, iigiinci misal olaraq, naftalin molekulunun (sokil
52.1) elektron hallarinin  tosnifatina baxaq. Bu molekul Dy,

simmetriya qrupuna monsubdur. Dy, grupu 8 elementi olan Abel
grupudur: vahid element 7, inversiya ., bir-birina perpendikulyar

olan {i¢ dena ox strafinda 180° dénme ¢¥,CY, CE’ va x,y,z oxlarnna

perpendikulyar olan mistovilarda aks olunma o*,c¥ 0%

S

Sokil 52.1. Naftalin molekulunda (€ /7 o) karbon (qara dairalar)

va hidrogen (ag dairsler) atomlannm yerlogmasi
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Dy, simmetriya qrupunun sakkiz dens gatirile bilmayan tasviri

oldugundan naftalin molekulunda da sokkiz név elektron hali

mimkindiir. Uygun hallarin dalga funksiyalarimin  ¢evrilmasi

xassalorini  xarakterizo edan gatirils  bilmayan tesvirlor 52.3
codvalinds verilmisdir.

Cadval 52.3

Dy, qrupunun gatirils bilmayan tasvirlari

Dy, ! ! Cé‘ (jiV sz o* a¥ ot
A, 11 1 1 1 1 ] I i
4, |1 -1 1 ] ! -1 1]
8 ' 1 1 1 -1 -1 1 -1 -1
le 1 -1 1 -1 -1 -1 I 1
By, ] 1 -1 -1 1 -1 -1 1
By, 1 -1 -1 -1 1 1 I
By, 1 1 -1 1 -1 -1 1 -1
By, 1 -1 -1 [ -1 1 -1 l
B3u

Bir daha qeyd edsk ki, biitiin dayanigh molekullarin asas halt
uygun simmmetriya qrupunun tam simmetrik gotirila bilmayen
tasvirina aid olur. Simmetriya morkzoi olmayan xstti molekullarda

bu £, simmetriya morkozi olan xstti molekullarda EE,HZO
molekulunda A4, naftalin molekulunda 4, hahdir vass.

Qeyri-xstti  molekullarin  molekulyar orbitallart  baxilan
molekulun moansub oldugu simmetriya qrupunun gatirilo bilmayen
tasvirlerinin isars olundugu uygun kicik herflorle isare olunur v
molekulun - elektron konfiqurasiyast bu isarslomodan istifada
edilmaklo yazilir. Mosalon, NH,, H,0ve CH, molekullannin asas

halinin elektron konfiqurasiyas: va asas termi asagidak: kimi olur:



NH,: laf 2af le* 3a7, '4,
H,0: laf 2a) 163 3a] W, '4 (52.1)

CH,: la} 2ai u3, 4
Burada ¢#/, molekulunun mansub cldugu 7, simmetriya grupunun
birolgiilii .1, va 4,, ikidlgili £ va iigdlgill 7, ve 7 gotirile bilmoyan
tasvirlorine malik oldugunu xatirlamagq lazamdir.

Yuxarida gostarilon misallarda molekullarin elektron tobaqalori
qapalidir va asas term '4, olur. Bu elektron konfiqurasiyalarina
uygun olaraq her bir molekulun osas halt igiin Xartri-Fok
metodunun determinant dalga funksiyasim da yazmaq olar.
Mosalon, metan (CH,) molekulunun ssas halt uglin Xartri-Fok

determinant1 asagidaki kimi yazila bilsr (spin kvant adadinin —%

giymatina malik oldugu molekulyar spin-orbitalin {stiinde xatt
goyulmusdur):

. R I ] )
W(CH,. '4)= = det{ia 1, 2a, 26, 1y, Vo, Mgy Wy, 11, i, | (52:2)

Molekullarin elektron hallarmin  yuxarida gdstorilon  tosnifati
molekullarda atom nitvelorinin sitkunatds oldugu hal {i¢indir. Bu
tosnifat niivalorin 6z tarazliq vaziyystlori strafinda kigik ragslori
zamam da togribon 6donir. ©ger molekulda atomlarn niivalarinin
rogslori  kigik  rogslor  deyildirsa, onda niivelorin  tarazhq
vaziyyatlarindan meyllori bu tssnifatin kaskin dayismasina sabab
olur. Niivalorin tarazhq veziyystlorinden meyllori molekulun
simmetriyasinin pozulmasina sabab olarsa, bu, éziini haoyacanlagmis
elektron hallarinda daha gabariq suratds biiruze verir. Misal olarag,
ficatomlu xatti molekula baxaqg. Osas halda bu molekul aksial
simmetriya oxuna malikdir va onun JTLA V3 s. elektron hallar1
(termlori) ikigat cirlasmisdir. Ragsi horskat zamam niivalorin 6z
tarazhq vaziyyetlerinden meyl etmosi noticasinda bu molekulun
aksial simmetriyasi pozulur (sokil 52.2) va bu da cirlagmanin aradan
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qalxmasina sabab olur. Masslon. molekulda ikigat crrlasmis 11

elektron halina ~7i:e"” Vo :/L::-e"'“’ dalga funksiyalar1 uygun golir.

N2 27
NS

Sakil 52.2. Xatti iigatom]u molekulun aksial
simmetriyasini pozan geyri-simmetrik qarslar

Lakin niivalorin tarazliq vaziyystlorindon 52.2 soklinda géstarilén‘
meyllari naticasinds bu hal

1 A )
P, = e (0 4 ¢ 77),
'~ T
(52.3)
Py = (e o)
4
dalga funksiyalarina uygun olan miixtslif enerjili iki hala pargalanir.
Oz taraziig vaziyyatlorindan mey! etmis li¢ niivadan kegon miistavida -
(¢ bucagi bu mistovidon hesablanir) oks olunmaya nozeren W,

funksiyas: simmetrik, ¥, funksiyasi iss antisimmetrikdir.



3¢t
_ VI FOSIL
XARTRI-FOK-RUTAN METODU

§ 53. Molekulun tam elektron enerjisi

Moalumdur ki. MO LCAO metoduna gors (§11) molekulda har
bir elektronun hah molekulyar orbital (MO) adlanan w,(r)=u;(xyz)

birelektronlu dalga funksiyasi ila tesvir olunur. Burada i-uygun
molekulyar kvant adoadlori goxlugu, 7= xyz isa elektronun foza

koordinatlandir. Elektronun spinini do nazara alan birelektronlu
molekulyar dalga funksiyas: molekulyar spin-orbital (MSO) adlanur.
Miioyyan sortlor ddandikle molekulyar spin-orbitall », molekulyar

orbitall ilo elektronun up (o) spin funksiyasmin hasili kimi

gotiirmak olar:

uﬂ(x)=u/,(xy20')=u,-(F)u,,,s (o) {53.1)
Burada
U (o) =0 myo (53.2)

elektronun spin funksiyasi, m,=1% ‘/2 -spin kvant adadi, U::i%-spin

/

koordinatidir.

Kvant mexanikasindan melumdur ki, sorbast elektronlar
modelinden istifads etdikde N elektronlu molekulun elekiron dalga
funksiyas: elementlori u,, molekulyar spin-orbitallari olan N tortibli
bir (qapah tebsgali molekul) vo ya bir nega (agiq tabagali molekul)
determinant kimi yazla biler. Bu determinantlar) imumi gokilde
asagidaki kimi yazmaqg olar:

w0, (x))uz (X))o 2y (X))
U= JV T ettty = —v-%?‘—det{u] (X)uty (x).aey ()} (53.3)
AR VL
wy (X g (X )2ty (X))
Burada  u,(x;)- (53.1) kimi toyin olunan molekulyar spin

orbitallardir.
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Bela farz olunur ki, (53.3)-da u, funksiyalar1 namslumdur. Bu
namolum «, funksiyalarin tapmagq tg¢lin variasiya prinsipine asasan
molekulun baxilan hahinm

E={¥" ivdr (53.4)
integrah ila tayin olunan tam clektron enerjisinin minimum olmas:
sortindan istifada etmok, yani £ enerjisinin , funksyialar {izra
variasiyasini bu funksiyzalarin

fu,‘u/-dv=§€-, (53.5)
ortonormalliq sortini do nazers almaqla sifra borabor gtiirmok
lazimdir. Bunun naticasinds «, funksiyalarini tapmaq iiciin Xartri-
Fokun geyri-xatti inteqro-diferensial tanliklor sistemi almur.

(53.4) ifadesinds dr-biitin elektronlarm faza koordinatlar iizrs
inteqrallama, spin koordinatlari fizra iso camloma  apanldigim
gosterir vo simvolik olaraq asagidaki kimi yazila bilar:

di=> Fdv=> §¥ dy I dvy... Y /va, dv; = dx,dy;dz;. (53.6)

“:i,l'z o']:t/!é 0'2:1"1,2 oN:i}/2

Molekulun baxilan halimi tasvir edsn w dalga funksiyasi
imumi sakilds (53.3) determinant dalga funksiyalarxngn xatti
kombinasiyalar1 kimi géstorila bildiyinden (53.4) inteqralmin
hesablanmas: sslinde molekulun £ Hamilton operatorunun (bax:
9.1)) U  determinant dalga  funksiylari vasitssils  matris
elementlorinin hesablanmasina gatirilir. Bundan basqa, molekullarin
elektron spektrlorinin nazoari Oyranilmasi, elektrik multipol (dipol,
kvadrupol va's.) momentilorinin, maqnit xassalorini xarakteriza edon
parametrlorin hesablanmas), molekullarin bir ¢ox fiziki vo kimyavi
xassolorinin tadqiqi zamari va s, miiayysn simmetrik skalyar
operatorlarin matris elementlorini determinant dalga funksiyalan
vasitasilo  hesablamaq  zorurati meydana ¢ixir. Ona goro do
clektronlarin  yerdayismasina nazaran simmetrik olan vs biitiin
elektronlara tasir edan ixtiyeri skalyar molekulyar M operatorunun
determinant dalga funksiyalari vasitasilo

<M >=[U"Mvdr " (53.7)
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matris elementlorinin  hesablanmast gaydasint  bilmak lazimdir.
Burada ¢ va V- (53.3) kimi toyin olunan determinant dalga
funksiyalaridir:

2y (x5 (X )oe 2ty () 'l vy (o W (x))e vy () !
l i
) E Y CLI N R &
I ' VN 538
(X M (X ) 2y (X ) 1\) ey Walxy ) vy ixy)
Determinantlarin  malum  xassolorindan  istifads  edarak (53.8)
determinantlarini asagidak: kimi ds yazmagq clar:

-8 =Ty TG (53.9)
JN‘ po ou=l b \/— p u=l I
1 A” l QI'

V—-.._& 2[; l{l‘u (Apv) \/“\ﬁ/,_; vﬂl“pv(‘ ) (5310)

Burada p iizro com elektronlarin x=xyzer koordinatlannin va
p=>im,, v=> jni, hallarmm bir-birindsn asili olmayan biitiin M sayda
yerdayismolori iizra aparilir va 6zil da bu zaman ciit yerdoyismalor

igin comin hoaddi «+», tak yerdoyigmolor iigiin 153 «-» isaroli
gotiirtiliir.

(53.9) va (53.10) ifadalormi (53. 7)—d:4 yazsaq
<M>———~IZ n u, 2y 1)M> nx (xg,)dT (53.11)
\/_ Yopo ou=l # 0
olar. u,(x,) vo v.(x,) birelektronlu {unksiyalarin hamis1 ii¢in
koordinatlar eyni ciir doyisdiyinden (53.11)-daki inteqrallarin
hamisinda bu  doyisenlorin  yerini istenilon gakilda doayigmak
miimkiindiir. Koordinatlarin yerlorinin belo doyismoleri zamani M
operatoru va demali, (53.11) inteqr alimn qiymoti do deyismir. Ona
gora da (53.11) ifadasindoki comin har bir haddina p~! yerdoyismasini

totbiq edorok birinci hasilde koordinatlarin diiziiliisiinii normal
ardicillia gatirmak olar:

<M>—:/=IZ [‘Illllu(,\‘u)l\/z n»v(x/),)dr (53.12)
pop= o
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Gostarmak olar ki, verilmis istonilan p~! igiin Q'=p'Q indeksi da
N!'sayda biitiin yerdsyismalari shats edir. Ona gorads Q'=P yazmagq
olar. Bundan basqa, (53.12)-d> birinci comds biitiin hadlar (yani
hasillarin hamisi) bir-birina barabar oldugundan, p iizra comlams 1

izra hasilin M-a vurulmasina gotirir. Beloliklo, (53.12) ifadesi
asagidaki sokls diisiir:

+ L * ~ N
<M>= Iu, ()3 (xy )ty (x  YMY v (v, (%52 YoV (X T =
’ (53.13)

. ’ . o NI
= fu] (g (xg)oo 2ty (xp OMY. V(X W (xp2 )--V o (xy YT

Indi ise mumi sokilda yazilmis (53.13) diisturundan istifada
edarok bozi xiisusi hallar glin M operatorunun matris
elementlorinin hesablanmzsina baxaq.

1) M =const#0. Bu halda imumiliyi pozmadan M =1 gétiira
bilerik. Onda (53.13)-ii asagidak: kimi yaza bilarik:
<M >=[U"Vdr =

. . . (53.14)
=3 ful (x Wpr{x1)dr fuz (x5 Wp2 (xp2 Ydry.. fu N (xN)...va (xy)dry
P

Birelektronlu funksiyalarin ortonormalliq xassesino gors (53.14)-ds
biitiin i -lor iigiin yalmz «, =v, oldugda <M >#0 olar. Forz edok ki,

(53.8) U va v determinantlar: bir-birins barabardir (U =) va 6zii do
bir-birinin eyni olan biitin uygun birelektronlu funksiyalar bu
determinantlarda eyni qayda {izra yerlogmislor. Onda yalmz eynilik
yerdayismasi p=1 {igiin (53.14) inteqrali sifirdan fargli olar. Ogar U
va ¥V determinantlarinda, he¢ olmazsa, bir dens birelektronlu
funksiyalar (yeni. determinantlarin bir dana siitunlari) bir-birindsn
forglidirss, onda <M >=0 olar. Belalikls,

LU=V, u,=v
fU'Vdr:{ oo (53.15)

0, UzV, U AV vas.
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LN ,
2) M=% flxy) Burada j(x,)- p-cl elektrona aid olan
=l

birelektronlu operatordur. Bu halda (53.13) ifadasini asagidak: kimi
yazmaq olar:

<M >= IU*{Z flx, )}V(Ir =

#

=3 = I”’l'(xl)"pl(xl)drl-"f”:l(xv)j(x,u.)Vp,u(x/:)dr,u'-- (5316)

“op

J"*N XN )"pN(X’V)dTN
(53.16) ifadasindo miiaxtalif variantlara baxag.

a) U va ¥ determinantlarinda biitin uygun birelektronlu
funkmyalar eynidir: u, =v,, yoni U=V. Bu halda (53.16)-da yalniz

p =1 eynilik yerdayismasi iigiin <M >#0 olur:

<M>=[u" [z flxy )}Ua’r =
# (53.17)
=Z Iur(xl)f(xl)uﬂ(x])drl =ZI <u!,\f‘u# >

Buradd x, > x, dr, >d7 svazlam:m editmigdir.

b) U va ¥ determinantlarmda yalniz bir dena brelektronlu
funksiyalar farqlidir (uy # v; ), galanlarim hanus eynidir. Bu halda da

yalm7 p =1 eynilik yerdoyigmasi tiglin <M >+ 9 ola bilar:
<M= Iuk(q)f(xl)v;‘ (x)d1 =<u, ‘f‘vl\ > (53.18)
v) U va v determinantlarinda iki va daha gox birelektronlu

funksiyalar (siitunlar) bir-birinden forqlidir: uy, # v, uj=v; va & Bu

halda (53.16) inteqrali sifra barabar olur:
<M>:=J-u{§]: j}(x/,)}Vdr =0 (53.19)
p=1
Beloliklo, (53.17)-(53.19) ifadalarini birlagdirarak
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N L
vl s Slx ) vdr =
=1 |

):<u‘u‘|f'uﬂ > U=V, Uy =v,
7

(53.20)

< u/‘.lﬂvk > U= v, Uy #vy

—

Vas.

e —— |

0, UV, uy EVp U £V

yaza bilarik.
3) V/ }_4 f(x/lv)—— Z f(xuv)——z f(x/lv) Burada f(xw)
y7237% S p#Ey
ikielektronlu operator olub, y va v-cii elektronlara aiddir. Bu halda
(53.13) asagidaki kimi yazila bilsr:
<M ;>:jU*| b3 f“(xw)}r/dr

A<y

-3 Ty O v 1 (o ety S (3 v (32 ) . (53.21)

10 e 0y e )7 G )b 9 oo (5)dT T,

...J’u;.\, (xn)vpn (xy)dry .
(53.21) ifadssinds miioxtalif variantlara baxaq.

a) U va ¥ determinantlarinda biitiin uygun birelektronlu
funksiyalar bir-birins barabardir, yani Us=V. Onda yalniz p=1 va
p = p,, kimi iki dons yerdayisma iiciin <M >0 olur:

,‘.U ’7 > f()ﬂv)]U'{T— X (J/zv uv)
R (53.22)

= [<u!,u,|f(xp)luﬂuv> <u u‘,f(xlz)! Uy ity > ]
<y

Burada moanfi isarssi P,y yerdayismoasinin tok olmasi naticesinda

yaranir vo
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I = fu:,(xl )zzz(xzj)j;(.xtz)z(!,(x\ Y, (xp)dnydry =<u,u, |j}u,,‘,u‘, >, (53.23)
K= Iu;(x] Yo (65) (3, (X, Y, (Xy)dTd Ty =<uu, | £l wau, > (53.24)
1sara edilmigdir.

b) U ve ¥ determinantlarinda iki ve daha gox birelekti onlu

funksiyalar (siitunlar) farglidir (u; = v ). qalanlar ise eyn:dir:
N " - !
<M>= 3 [< uﬂzlklf(.xlz)irlﬂzzk > ",luk\f(f"lz)i“k",; >] . (53.25)
pu=1{g=k)

v) U va v determinantlarinda iki dena birelektronlu
funksiyalar (siitunlar) forqlidir (i #ve,u; 2v;), qalanlar 1ss eynidir.
Onda

<M >=< u‘:uj‘f(xlz)l\'kvj >-< ukuj,fk(xlz)‘vjvk > (53.26)
ahnir.

q) U va V determinantlarinda. iig v daha ¢ox uygun

birelektronlu funksiyalar bir-birindan farglidir
(uy # vy u; #v;,up #vg), qalanlar iso eynidir. Onda

<M>=Iu*[ 5 f(xm)jll’dr =0 (53.27)
H<v

olur.
Beloliklo, M= % f (x,,) Operatorunun determinant dalga
p<v
funksiyalan vasitssilo matris elementlori, (53.22)-(53.27) ifadslarina
ssasan, asagidak diisturla hesablarna biler:
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o N ;
vl s Sl ) Wz =
=1 1

> [< gy
U<y

Upty >— <uyti, | f(x7) uyu, >l UsV, u, = Yy

fn‘(.yx;z)

[ “
’Z , [< u/,ukgj(xu),uﬂvk > <y | flxg)] Vil >l UsV, up 2v,
n=l(p=k)

< Uk”/'j(-‘flz),"k"_/ >=<uyu,| j'(x,:;)v_,vk > U=V, up#vy, u; £y,

0, UzV, w EVe, U £V, up :t{_v—gsj
(53.28)

Qeyd edak ki, (53.15), (53.20) va (53.28) diisturlari determinant
dalga funksiyalars vasitasilo skalyar simmetrik operatorlarin matris
elementlorinin hesablanmas; haqqinda teoremin riyazi ifadssidir. Bu
teoremdon istifads ederak (53.4) diisturuna ssasan atomun - tam
elektron enerjisini hesablaya bilorik. Yuxarida qeyd edildiyi kimi, bu

- magsadlo molekulun qeyri-relyativistik yaxmnlasmada

H=F +F (53.29)
Hamilton operatorunun determinant dalga funksiylar: vasitasila
E={URVdr (53.30)

matris elementlorini hesablamaq lazimdr.
(53.29)-da asagidak: isarslamoler gabul edilmisdir (bax: (9.1)):

1= T Fx, (53.31)
4=l
N 1Y .
=3 f(x,uv)=:; 2 f(xpv)a (5332)
A<y “pHEY
- h2 2 z (’.2
fx)=-2"y2 _y Za® 53.33
F(xy) >V o ( )
-~ e2
Sxy)=— (53.39)
Ty

(53.29), (53.31)-(53.34) ifadslorini vo U= hah ctin (53.20) vo
(53.28) diisturlarin (53.30)-da yazaraq
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‘ 1
E=JU"AUdr = z /y+— ¥ (/!,\,— w) (53.35)
p#=1 ~y:v
fo = S f (e ()T =

¥ » 2 (53.36)
= ”,ll"xl) 2”1 z Ao 1(\1)6{(1

Tai

2
* * e . ;
J;m = j“,u(xl )"\:(XZ)‘;];H‘U '\xl_)uv(xz)d'rz, (5337}

2
K= J‘uﬂ(x;)uv(xz);e{;uv(xl)uﬂ (x9)dnydry (53.38)

isaro edilmisdir. (53.1) ifadasina uygun olaraq x vo viizra comlar
elektronlarin hailar: izro
‘aparlhr:p = img, v=> jml'\,‘,x] = X ¥1210] T 0] X = X2Y22207 =Fy07. Burada
i,j elektronun halim tesvir eden molekulyar orbitala uygun kvant
“adadlari coxlugunu 7. -elektronun faza koordinatlanm (xevizi)
gostorir, o=+ /2 , -elektronun spin koordinati, m, ~+}/ ‘1/

elektronun spin kvant odadidir. (53.36)-(53.38) ifadslorinds dr,

hacm etementi & -c1 elektronun faza koordinatlar: iizrs inteqrallama,
spin koordinatalar iizra ise comlame apanldigint gdsterir va simvolik
olaraq bu, belo yazihr: drp= ¥ d= Y dudygdz; . Bu

o=t 12 o=t L

2
isaralomolari, (53.1) ifadasini va uy, (o) spin funksiyalar: Ggtin
Y Uumg (0, (o) = 5msm’; (53.39)
o=% 1/2

ortonormalliq sartini nazare almagla (53.36)-(53.38) ifadelarinda spin
koordinatlar izrs comaloma aparsaq

fu=fo D=y Ko =mgms K (53.40)

i
alariq. Burada

. hz 2 Z.e’z.1 - ,
fi= fi =l ) -2 -3 2 @ =<l 71>, (534D

a al
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L S (:'2 - - . .. ezl.. . L
Jy =iy = Ju; (7, Y j (P )Z;ui(rl W ; (Fy Ydvydvy =< ij| E lij>, = (53.42)

Ky = K,v,-’jj = J’u:(f'l )u; (7 )-;e;'uj(f', Yuy (Fy Ydvidvy =< ij| %z f ji > (53.43)

isaro edilmisdir.

Belaliklo, (53.35) ifadssi asagidaka sokls diisiir:

E=Y f,-+-:1E L Uy = Sgms Kif) (53.49)

H HEY

Bu ifads ham agig, hom da gapah tebageli molekullarin hallarini
tosvir edon (53.3) determinantlar iigiin dogrudur. Bir gadar sonra
goracayik ki, qapall tabaqali molekullar iigiin (53.44) bir az da
sadalogorok qapali tebaqali molekulun tam elektron enerjisinin
imumi ifadesine ¢evrilir. Indi iss yeri golmisken geyd edak ki,
Hundun tacriibi faktlar ssasinda tapdigy qayda (53.44) ifadssindan
dorhal almir. Bela ki, agiq tobaqali molekullarda elektronlarin
spinlerinin  imkan daxilinde bir-birina paralel yénaldiyi halda
ym, =1 oOlur vo molekulun tam elektron enerjisi kigik qiymat alir,
yani bels hal enerji baximindan daha slverisli olur.

Qapali tabaqali molekullar iigiin (53.3) determinant dalga
funksiyas: asagidak kimi yazila bilar:

\/2217)_' det{ul (Fu 5(0’"}141 (F)u_!;éf (0)..u, (J’)u% (a)u,,(?)u_:]é (0')} .

(53.45)
Burada u, molekulyar spin-orbitallarinn (MSO) say1 W =2, u;

molekulyar orbitallarinin (MO) say1 isa n= f% olur.:

(53.45)-i nazars almagqla (53.44)-do m, va m! kvant adadlari iizra

comloma aparsaq, qapali tobageli molekulun tam elektron enerjisi
ligiin
E =25 fi+ ¥ (2,-K,)  (5346)
nj=1 ’

i=1

iimumi ifadssini alangq.
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(53.42) va (53.43) kimi teyin »olunzm J,; va K, komiyyatlor,
uygun olarag. Kulon ve mibadilo integrallari adlanw. Bu
inteqrallar
pi(F) = —eu, (Fu; (F) (53.47)
Kulon va
py(F)=—eu,-(F)u;(F) (53.48) .
miibadils yiik sixliqlari vasitssils agagidak: kimi yazmagq olar:

Jy=1i p:<a>;f;p,<a Mndvy,  (53.49)

K, =1l p;(ﬁ);};py(ﬁ)dv]dv;, (53.50)

Qeyd edok ki, miibadils inteqrali &, he¢ do Kulon inteqrah J;
kimi‘aydin klassik menaya malik deyilcir vo onun klassik analoqu
yoxdur. (53.48) va (53.50) ifadslorinds eyni bir elektronun
koordinatlari ham »,, ham ds «; funksiyasinin arqumentlari olur,
yoni elektron eyni zamanda ham «,. ham do «, halinda yerlossir.
Basqa sozla, elektronlar 6z hallarim bir-biri ile miibadils edirlar. Kj;
miibadils inteqralina uygun olan enerji, yoni miibadilo enerjisi bels
bir mihiim fakt: nazars alir ki, elektror 6z-6zii ilo qarsihiqh tesirds
olmur. Mohz buna gora da (53.46) ifadssindski ikiqat comds i#
sorti yoxdur. Dogrudan da, (53.42) va (53.43) ifadolorinden
aoriindilyii kimi, i=j olduqda J, =K, olur v heg bir dagilma bag
vermir.

Agiq tabagali molekulun baxilan hahlni tesvir edon v dalga
funksiyasi, iimumiyystls, bir ne¢s (53.3) kimi determinant dalga
funksiyalarinin xatti kombinasiyas1 soklinde oldugundan, bu halda
molekulun (53.4) disturu ils, determinant dalga funksiyalar
vasitosilo skalyar simmetrik operatorlarin (baxilan halda molekulun
A Hamilton operatorunun) matris elementlorinin hesablanmast
hagqnda yuxanida sorh olunmus tecoremdan istifade etmoklo

hesablanmis tam elektron enerjsinin (53.46)-ya oxsar olaraq, imumi
sokilda
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~)
[\]

a =20 8 f;+ z/ (2 10!’\”‘]!//(('_3!]‘/[(,//.() (535])
‘ itk

kimi ifads ila tayin olundugunu gabul etmak olar. Burada £, Jyke VO
K, . komiyyatlari (53.41)-(53.43) kimi tayin olunurlar va g,, Ay e VO
B, 4 namalum amsaliardir. Bu omsallar: (53.4) \;9 (53.51) ifadslaring
bir-biri il miiqayise edarak tapmaq olar.

Qeyd edak ki, qapal tabaqsli molekullar igiin g,, Ayxe V3 By 4
amsallar1 Kronekerin &-simvolu vasitesila  asagidaki kimi ifads

olunurlar:
& =5l." Aij,kr’ =5'/ .dlré" B'},k(’ =6{]‘ ’ 51(!’ (5352)

‘Demoli, (53.51) ifadasi ham agiq, hom do qapal tabagali
molekullar i¢iin yararh oldugundan deya bilorik ki, o, ixtiyari
molekulun tam elektron enerjisinin iimumi ifadssidir.

§ 54. Molekullar ticiin Xartri—Fok metodu

[ Molumdur ki, goxelektronlu atomlar {igiin Sredinger tanliyini
holl etmok magsadils Xartri metod tokilf etmigdir vo bu metod
sonradan Fok torafinden tskmillosdirilmisdir. Xartri metodunun
osas 1deyasi ondan ibaratdir ki, atomda har bir elektron niivanin va
biitin digor clektrorlann yaratdifi «bz-6ziine qorarlasmis saho»
adlanan effektiv bir sahads basqa elektronlardan asihi olmayaraq
harokat edir. Elektronlar m_bir-birindsn aS111 olmayaraq horskat
etmasi 'bele monada basa dusulmalldlr ki, | har bir- elektron 6ziiniin
¢,(x,) dalga funksiyast ilo tasvir olunur. Xartrl metodundan istifads

etdikds mohz har bir elektron iiciin bu ¢, (x,) funksiyasini tapmaga

prinsipca imkan veran taniiklar sistemi alinir.

Lakin Xartri metodu atomun elektron dalga funksiyasinmn
simmetriya xassalorini, yeni atomda iki elektronun yerinin
dayismasins nazeran bu funksiyanin antisimmetrik olmasim, bagqa
sozlo, elektronlarm segilmozliyini nozore almir. Fok sinaq dalga
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funkisyasmi elektronlarin yerdsyismasine nazersn simmetriyan
diizglin nozars alan determinant dalga funksiyasi kimi gotiirarak
Xartri metodunu tokmillosdirmisdir.

Sorbast elektronlar modelindan istifads etdikde Xartri-Fok
metodunu molekullara da tatbiq etmak clar.

Qapali  tobagsli molekulun halimi  tesvir edon (53.45)
determinant dalga funksiyasinda birelektronlu 1, () = 1, (xyz)

molekulyar orbitallar1 namslum funksiyalardir. Onlan tapmaq iigiin
variasiya prinsipinden (molekulun (53.46) tam elektron enerjisinin
minimum olmasi, yani £, enerjisinin «,-lore gora variasiyasmin sifra

borabar olmasi (8E,=0) sortinden) istifade edilir.” Bu magsslds

asagidaki kimi toyin olunan J; Kulon vo R, miibadils operatorlar:
daxil edirlar:

J",»(f.xo(a){L’-’f—-@?—%’&!dvz}qp(f,)., (54.1)

i}

R, (ﬁ)w(ﬁ)=[] CAGLLG }u,—(ﬁ ). (54.2)
2

Goriindiiyii kimi, J, va K,-xatti va éziinaqosma operatorlardir.
(54.1) va (54.2) ifadslarindan istifacs etmakls (53.42) va (53.43)

Kulon va miibadilo integrallarin birelektronlu inteqrallar kimi
yazmaq olar:

Sy = [u] F) R, (F)dv, = | W (B R, (F)dvy =, (54.3)

Ky =l G)R,; Ry (R)dv = Ju' 5K, Gy (y)dvy =K, (54.4)

Variasiyalama yolu ila elo #, molekulyar orbitallar: tapilmalidir
ki, onlar vasitssilo hesablanmig (53.46) tam elektron enerjisi
minimum olsun. Bu magsadls (53.41), (54.3) va (54.4) ifadalarindon

istifade etmakls molekulun tam elekiron enerjisi iigiin (53.46)
disturunu

Ey =25 L) sy + 3 ful (02 ;0= & )b ety (54.5)
i y

kimi yazaraq u; molekulyar orbitallar {iciin
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Ju] (hu (D, = 5, (54.6)
ortonormallig sortini do nazero almagla £, enerjisinin biitiin 4,
funksiyalarina gors variasiyalamaq lazimdir (yazihisi sadslesdirmok
naminas elektronlarin foza koordinatlan toplusunu 7 -1 vo 7, »2

kimi isars etmak alverislidir):
SE, =25 8f,+5 (26J,~6K,)=

4

=2 [6u] fu,(1)dv, + 25 Ju] fou,(lydv, +
<3 fsur g, (0~ &, ) v, +
=

+lu R, 0= &, 0}y 0w }+

z {(5u 222 - R @) (v, +

] u;(z)[zj,.(z) -~ R, 2)dv, )
Burada boraberliyin saf tersfinds ikinci bdyitkk métarizada olan
hadlords / va j indekslarinin yerini dayisak (i ¢ j), ikinci elektronun
koordinatlarinin avazina birinci elektronun . koordinatlarim yazsaq
(2-1) va 7, J va K; operatorlarinin ermit (6ziinaqosma) olmasi
xassasindan istifads etsok

SE,=2¥ I«su,‘[ﬂz_ 2J, - l:’,)]u,dvl+
o ’ . (54.7)

+2z [6u, [f +3 (2.1 -K") ' v

-

olar.
(54.6) ortonormallq serti 6dendiyindon (54.7)-y2 daxil olan &y,

va &} variasiyalarmin he¢ do hamisi bir-birinden xatti asili olmur.
(54.6)-ya ssason &y, vo Ju: variasiyalari agagidaki olave sarts do
tabedirlor:

& u yu vy + (S u,yujdv =0, (54.8)

[ [
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Burada éu, vo 5:1'; har biri ayrnihigda bir-birinden xatri asili olmayan
variasiyalar hesab olunurlar.
Bir-birindan xatti asili olan variasiyalari yox etmok liglin (54.8)-
i Laqranjin geyri-miiayyan 2, =2¢, vuruguna vurarag (54.7 -don
cixdiqdan sonra alman ifadeni sifra barabar etmok lazimdir. Bunun
figiin (54.8)-ds avvalco asagidaki ¢evirmolori aparaq:
2y £ f(c‘i 11: )ujdvl + 2% £ i fs u,-)u’:.a'\q =
~ p y

y / (54.9)

= "Z £ ji J’(ﬁu,*‘)ujdvl + 2; £y J(c‘izui )u;dvl =0.
if j
Burada ikinci hadds i va j indekslorinin yeri doyisdirilmisdir (i & j).

(54.7)-dan (54.9)-u ¢ixsaq
A o
SE,; =25 [(5u ){[ J+% (@), K, )Ju,- -3 s,.,.uj}dvl +
i ¥i )
(54.10)

+2% 5y, ){[}‘ vy @I -K )j‘u: ) e,ju:}dv] =0
g i ‘ Y

alariq. Burada &u; va 511: bir-birindan xatti asili olmayan variasiyalar

oldugundan (54.10) barabarliyinin édenmssi iiglin onlarin smsallar
sifra baraber olmahdir, yani

[f +3 (2.}_]- - 1%_,-)}14,— =% £, (54.11)
1 i
% Ak _ ~ % i * _ * ,
{f +§j; @7 Kf)_lui _% Ly (54.12)

tonliklori 6donmalidir.
(54.12) tanliyinin kompleks gosmasini (54.11)-dan ¢ixsaq

Y (g~ E;)u} =0 (54.13)
s

, alarig. « , molekulyar orbitallar bir-birindan xatti asili oimadigindan
(oks. taqdirds determinant dalga funksiyas: sifra barabar olardr),
(54.13) borabarliyinin 6danmasi {igiin

£~ g,’, =0, 5_“:‘12 5,;4 (54.14)
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sorti 6denraalidir. Bu isa o demoakdir ki, & matrisi dziina qosma
(ermit) matrisidir. Mshz buna gérs da (54.11) va (54.12) tanliklori
bir-birine ekvivalentdir v onlardan yalmz birini gétiirmak lazimdur.

Belalikls, birelektronlu «, funksiyalarini, ysni nameslum' »,

!

molekulyar orbitallarim tapmaq etmok ligilin

ﬁll, =2 E,u; (54.15)
7
tonliklar ststemi alinir. Burada
F=f+G,
A nt 20t
f=-Vi-Y 4, (54.16)
2m a Ty

isara edilmisdir ve F-Xartri-Fok operatoru, f-birelektronlu

operator, C - elektron garsihigh tesiri operatoru adlanr.
(54.15) tanlivini matris soklinds asagidaki kimi yazmagq olar:

Fp =0, (54.17)
Burada @ vo ¢ matrislori agagidak: kimi toyin olunur:
O =(u) uy..u), - (54.18)

&1 €121y

521 822"'82?1

£= . (54.19)
Enl EnaEnn ‘
@ sotir matrisini 4 unitar matrisi vasitesila ¢evirmays ugradag.
Bu magsadlo (54.17) tonliyini sag torofdsn 4 matrisino vuraq va
unitar matris ligiin 4*A4=44*=1 vo ya 4* =47 oldugunu (/-vahid
matrisdir) nozors almaqla asagideki kimi isarslomslor daxil edak:

DA=Q', Oed=DA4 ed=D'e’. (54.20)
Onda (54.17) asagidaka soklo diigar
PO =0, (54.21)

Burada



=04, u =% Au, e=A"cA (54.22)
7

* kimi tayin olunur.

£ operatoru u, funksiyalarma tesir edir. Ona gora da (54.21)-
da (54.22) kimi toyin olunan yeni v funksiyalarina tasir edon yem o
operatorunu qurmaq lazimdir. Bu mogsadle (54.22)-ni va A
matrisinin unitar olmasini nazars almaqla asagidak: kimi gevirmays
baxaq:

s u":(f‘l)u;(Fz)=Z z A;il‘;’ Fl)EA: Ay (7)) =
i J :

i

=;; u*j (Aug(F)L Ay = % i (R ug (7)8y = (54.23)
J ! J

=X wj (R ().
J

(54.23)-i (54.16)-ya daxil oian J, va K, operatorlarinin (54.1)
va (54.20) ifadslorinds nazara alsaq
xJ=xJ, K=K
va demoli, ¢'=G, E'=F yaza bilorik. Bagqa sozlo, ixtiyari 4 unitar
cevirmasi £ operatorunu dayismir.
Belsliklo, biz (54.17) tenliyini unitar ¢evirmoys ugradaraq yeni
Fo' ='s (54.24)
tonliyini  ahng. (54.15), (54.17) va (54.24) tanliklerinin

miiqayisasinden goriiniir ki, u, vo =% 4,u, molekulyar orbitallar
J

eyni bir tonliyi ddayirlor. Qeyd edsk ki, birelektrenlu u; vo u]
funksiyalarindan diizeldilmis ¢ ve U’ determirant dalga
" funksiyalars molekulun eyni bir halmi tesvir edirlar. Bu iso
determinant dalga funksiyasmin asagidaki mihiim xassslori ilo
slagadardir:

1) Determinant dalga funksiyalarinda biitin w, =4, -u,, (o)

molekulyar spin-orbitallarn1 bir-birinden xatti asili olmamaldur,
¢linki, oks toqdirds, determinant sifra baraber olardy;
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2) Farz edok ki, u,, molekulyar spin-orbitallari 4 unitar matrisi
vasitasils xatti ¢gevirmaya (bax: (54.22)) ugradilmislar. Onda asanhgqla
gostormok olar ki, u, Vo wu, molekulyar spin-orbitallarindan
diizeldilmis ¢ va ' determinant dalga funksiyalari bir-birindan
yalmz miayyan det(.4) sabit vurugu ils farglonirlor:

U'=U - det( 4) (54.25)
Bu iso5 o demokdir ki, ¢/ vo ¢ determinant dalga funksiyalan
molekulun eyni bir halin tasvir edirlar,

Moslumdur ki, har bir ¢ ermit (6ziinaqosma) matrisi Ggilin ela bir
4 unitar matrisi varidir ki, bu 4 matrisi vasitasilo aparilan oxsar
gevirma naticasinds alinan &'=A"ed=4"'e4 matrisi diaqonal matris
olur va 6zii ds ¢ matrisinin diaqonal elementlari haqiqi adadlordir.
Bu diaqonal matrisin diaqonal elementlarin; & I3 isaro edorok
namalum funksiyalarini toyin etmak Ugiin (54.24) tanliyins asasan

Fu, = £y (54.26)
tonliklor sistemini alariq.

Goriindiiyit  kimi, (54.26) tonliyi (54.15) tonliyindan unitar
gevirms vasitasila alinir. Belo unitar gevirma aparmagin miimkinliyi
152 hamin tenliklarin tebistindsn irali galir. Belo ki, determinant dalga
funksiyas: enerjinin qiymatini dayisdirs bilmadiyindan, bir-birindan
unitar ¢evirms vasitasila alinmis  hangsi molekulyar orbitallar
yigimindan  diizaldilmis hanst determinant dalga funksiyasina
lstiinlik vermok lazim oldugunu biz variasiya prinsipi vasitasilo
miisyyen eds bilmirik. Orna g0ra da bela bir slavs sort daxil edilir ki,

homin unitar ¢evirms ham do & , matrisini diaqonallasdirmakidir.

(54.16), (54.1) va (54.2) ifadalorini nozars alsaq, #, namolum
molekulyar orbitallarim tapmagq liglin (54.26) tonliklor sistemini aglq
sokilds asagidaki kimi yaza bilarik:
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2 2
(—f’-V =¥ - )u (n)+e Z ( J" (l )u () = dv, }l’(fl)—

2m a Fq 13

(54.27)

4k

_e3§: [J“ ("_)fl_gz-thu AR)Y=gu,(1}), (1—1 )

(54.26) va (54.27) ifadslari Xartri- Fok (XF) tanlikleri adlanir.
(54.27)- don goriiniir ki. XF tonliklari qeyri- xatti inteqro-diferensial
tonliklardir. Bu tonliklordo tapimasi taleb olunan funksiyalarin
amsallart hamin funksiyalar vasitasila tayin olundugu tgiin
onlar geyri-xatti tonliklor adlanir. Gériindiyi kimi, (54.27) XF
tenliklorinda molekulda elektronlar arasinda miibadils qarsiigh
tasirini nazara alan hadd vardir.

154 76) vo ya (54.27) tenlikleri gapali t: sbagali molekullar iigiin,
yeni biitin «, molekulyar orbitallarmm elektronlar terofindan
tutuldupu forz edilorok yazilmis determinant dalga funksiyasmndan
istifads olunmagqla alinmmsdir. Lakin £ ermit operatorunun maxsusi
funksiyalarinin vo moxusi qiymotlerinin tapilmasi hagqinda daha
{imumi masaleni, yoni

' Fu=eu (54.28)
tanliyini hall etmak olar. Bu tonlik mole kulda sitkunastds olan atom
niivalarinin ve digar elektronlarin yaratidig: effektiv sahoda harakat
edan bir done elektronun dalga funksiyasini, miibadila qarsiligh
tosiri do nozers alinmigla, tapmaq iigin $redinger tonliyidir. Bels
Sredinger tonliyinin sonsuz sayda hallori vardir va bu #, hoallarindan
hor biri mileyyan & moxsusi giymatine uygun galir. Bir gadar sonra
goracayik ki, bu ¢ kemiyyati hali u, roolekulyar orbitah il tasvir
olunan elektronun orbital enerjisidir. Taplmis bu molekulyar
orbitallarndan oan asapi enerjilors uygun olan » donasi elektronlar
torofindon tutulmus olur. (54.27)-ds j {zro came mshz bu
funksiyalar daxildir. Enerjinin daha yiiksak qiymatlerina uygun olan
diger molekulyar orbitallarda elekironiar  yoxdur ve onlar
molekutun hayscanlanmis hallarmna aiddirler. Ele ktronlar tarsfinden
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maskunlasms » sayda agagl €, enerji saviyyslori ¢oxlugu atomun
asas halimn, daha vyiikssk enerji  saviyyoloari . iso hayacanlasmig
hallarmin enerji saviyyalori adlanr. ,

Indi iss €, komiyyastinin fiziki manasini miiayysn edak..Ba

magsadlo (54.26) tanliyini sag tarofdan «, (i) funksiyasina vurag va
biitiin faza iizro integrallayag. Onda
& =lu Fudn = 1, +5 (24, - K,) (54.29)
- v

alariq. Buradan gériniir ki, &; komiyyati u, molekulyar orbitalinda
yerlosan elektronun kinetik enerjisi ils molekulu taskil edan
atomlarm niivalorinin vz digor elektronlarin yaratdigi sahada,
miibadila qarsihqli tssiri da nezora alinmagqla, potensial enerjisinin
comina barabardir. Basqa s6zla, orbital enerji adlanan g, komiyyati
molekulda », molekulyar orbital ils tasvir olunan halda yerlogan
elektronu  molekuldan qoparmaq iiclin  lazim olan enerjiys
baraberdir. Bu miiddaa Kupmans teoremi adlanir vs hamin teorem
molekulun ionlasma potensiahni nazar; olaraq toyin etmays imkan
verir. Belo ki, Kupmans teoremins gora molekulda elektron yerlosan
N yuxari saviyyanin enerjisi adadi qiymatca bu molekulun ionlasma
potensialina barabsr olmalidir.

Qeyd edak ki, u,, molekulyar spin-orbitallarina uygun olan ¢,

enerjilorinin  comi molekulun tam elektron enerjisi ila iist-iists
diigmiir:

zl £,=2 X =2y, ’:f,.+§j (27, -K,,)J:E+Z J;-K,;) (54.30)
"= i= i J i

Bu, onunla slagedardir ki, XF metodunda bir elektrona tasir edsn
saho he¢ do kulon sahasi deyildir. Ona géra ds molekulun clektron
konfiqurasiyasinda molekulyar orbitallarin (enerji saviyyalorinin)
yerlasmasi ardicillign bu molekul tiglin XF tonliklorini hall etmakla
tapilmahdir.

(54.26) va ya (54.27) XF tanliklori qeyri-xatti oldugundan (£
operatoru tapimas: taleb olunan funksiyalar - vasitesils qurulur),
onlari sinaq va xata (ardicil yaxmlasma) metodu ils hall etmok lazim
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galir. Miloyyan fiziki miilahizaler asasinda avvalco u, funkisiyalar
sistemi secilir (molekulyar orbitallar iigiin sifrinci yaxinlagsma), bu
funksiyalar vasitesile G, vo demali, £ operatoru qurulur vo n sayda
moxsusi giymatlar va maxsusi funksiyalar lgiin (54.27) tenliyi hall
edilorak birinci yaxinlasmada molekulyar orbitallar tapilir. Homin
molekulyar orbitallardan istifads edorak yeni F operatoru qurulur
va s. Bu proses 6z-8ziino qorarlagma alinana. qadar davam etdirilir.
Basqa s6zls, milayysn morhalada ahinan naticalor bundan avvalki
morhalobs alinmis naticalarls talob olunan dagiqlikls uygun galdikds
hesablama prosesi dayandirilir vo deyirlar ki, iterasiya yigilmigdir,
yoni 6z-6ziina gorarlasma almmisdir. Ona gora da XF tonliklorinin
bels halli tisulu Xartri-Fokun 8z-6ziina qorarlasmg sahs metodu
adlanir.

Xartri-Fokun (54.27) qeyri-xatti inteqro-diferensial tanliklorini
yalniz odadi inteqrallama metodlarmdan istifads  etmokls
kompiiterlar vasitasilo hall etmok prinsipca miimkiindiir. Lakin hatta
atomlar iciin boyiik ¢atinliklorle iizloson belo hesablamalar
molekullar iigiin praktik cshatdan, demok olar ki, qeyri-miimkiindir.

Qeyd edok ki, (54.29) vo (54.27) XF tanliklari yalmz qapal
tabagoli molekullar giin dogrudur v agiq tobagoali molekullar iigiin
onlardan istifads etmok olmaz. JAciq tobagali molekullar fgiin XF
tonliklarini almaq mogsadils tam elektron enerjisinin  (53.51)
ifadssindsn istifads etmok olar. Bu ifadods comlomalor yalmz
clektronlar torafindan tutulmus hallar (molekulyar orbitallar) tzra
apanhr.

(53.51)-do u, birelektronlu funksiyalan tzre variasiyalama
apararaq valqapali tobagali molekullar Gigiin vuxarida serh olunan
metodikadan istifads edarsk agiq tobaqzli molekullarin molekulyar
orbitallarini tapmagq iigiin (54.27)-ya oxser olan asagidaki geyri-xatti
inteqro-diferensial tanliklor sistemini almaq olar .

g,ﬁ‘f(ﬁ)+e2 I% [2Ay‘,kfjk€(;i)" Bg‘,k(*kkw('ﬂl‘)]”i(’—"‘i):5.‘”:(7'1)- (54-31)
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Burada f-(54.16) kimi tayin olunur va J,, va Kir (54.1) va (54.2)-ya
oxsar olaraq asagidaki kimi toyin olunan birclektronlu x9tt1 va
6ziinaqosma operatorlardir:

Jw:ﬁ)w(m{Ii""—”"—ﬂ‘flld\gz }w(r‘,), (54.32)
3 i
o mvo | t@e) | ~
K (R )QD(";)=[I—;————=—aszu((q). (54.33)
12

(53.52) sartlori  ddandikds  (53.51)-don qapali  tabaqali
molekullar iigiin (53.46) ifadasi almdigindan aydindir ki, hamin
sortlar 6dandikds (54.31) tenliklari do (54.27) tonliklorine ¢evrilir.
Bagqa sézla, (54.31) ifadssi ham agiq, hom do qapali tabagsli
molekullarm w, molekulyar orbitallarinin tapmagq li¢lin geyri-xatti
inteqro-diferensial tonliklor sistemidir. Mahz buna gdra da (54.31)
1fdd9€m1 molekullar Ggiin imumilssmis XF tonliklori adlandirmaq
" olar.

Qeyd edsk ki, (54.27) tanliklori kimi, (54.31) tonliklari da
yuxarida gostorilon 6z-6ziina qorarlasmis sahs metodu ilo hall
olunmahdir.

Maraqghdir ki, (53.46) va (54.27) ifadslorindan qapali, (53.51) vo
(54.31) ifadalorindon iso aciq tobagali atomlar iigiin do uygun
disturlar darhal alinir. Bunun iigiin, sadaca olaraq, f operatorunun

2
. . .. . z,e” . .
(54.16) ifadasinds niivalor iizra aparilan Y % cominin avazina
a Iy '
2

yalniz - yazmagq lazimdir. Yoni, formal olaraq atoma biratomlu
u

molekul kimi baxmaq olar.
§ 55. Molekullar iiciin Xartri-Fok-Rutan metodu
Molekullar iigiin (54.27) va (54.31) XF tonliklori (9.1) Sredinger

tonliyina nisbatan sads olsalar da, yeno ds xeyli miirskkabdirler. Bels
ki, (54.27) va (54.31) ifadalari u, namalum funksiylarini tapmagq tgiin
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- geyri-xatti integro-diferensial tanliklor sistemi olub, bu funksiyalarm
yalmz odadi qiymotlorini tagribi hesablamaga imkan verir. Bu
miirakkabliyi gismon ds olsa aradan qaldirmaq tgiin 1951-ci ildo
Rutan (54.1), (54.2) va (54.16)-n1 nazars almagla

Fu,=f+e*S |, =R =eu,  (55.1)
-

kimi yazila bilan (54.27) XF tenliklorinin holli olan », namalum

molekulyar  orbitallarnmt (molekulun  birelektronlu  dalga
funksiyalarinfy MO LCAO yaxinlasmasma (§11) asasan baxilan
‘molekulu  toskil edon atomlarm  birelektronlu  y, dalga

funksiyalarinm (atom orbitallarinin) (11.1) xotti kombinasiyasi

soklinds gétiirmoayi taklif etdi. Bu zaman forz olunur ki, y, bazis
funksiyalari melumdur va (11.1) ifadasindo yalmz onlérm Cy
namolum omsallar: tapimalidir. Bu mogsadls (11.1)-1 (55.1)-ds
yazaq:

}“: cq,F;(q =g, L Cily (55.2)

(55.2) baraborliyini sol torofdon ;{;-ya vursaq vo elektronun

koordinatlarina gors biitiin foza iizro inteqrallasaq

fl (Fpy=&Sp)cy=0, (p=tm)  (55.3)
q:

alaniq. Burada i=l,2,...,n=%[— molekulyar orbitallarm (gevd edsk ki,
(55.1)- qapal tabagsli molekullar tg¢iin yazilmisdir), p.g=1.2,....m-
bazis y, atom orbitallarinin némrasidir va molekulyar orbitallarmn »

say1 ilo atom orbitallarinim m say1 m > »n miinasibatinda ola bilor.
(55.3)-d> §,, komiyyatlort (I1.7) kimi tayin olunan ortmo
inteqrallandir v

Fog =12y MEMz, 0w = frg + £ 0762 oy = prg)s (55.4)
JG
' | | . ‘— Z 6’2.
g =l WF O, vy =1y (I)L v~~,V1 =Y S8 x,(Ddyy, (55.5)

a Tal




384
2
S prgs =1 2,0 (2);6_-"1(,(|),1',,(2)dvldv2 (55.6)
12

isars edilmisdir.
(55.4) ifadasini yazarkan (54.1) Kulon va (54.2) mibadila
operatorlarinn x,()  funksiyasma tesiri {igiin, (I1.1) nozars

alinmagqla, agagidaki kimi disturlardan istifade olunmusdur:
"y (2)11 2)

jj(l)lq(l) }i I "o —*d\z X‘I(])—
- (55.7)
—z Cr'/ sj{ 211’ Ig’(.___)_ }11{(0;
. *n
KDy (h= {ez f MC[\Q :!u ()=
n2 ’
(55.8)

N2

. + (), (2
=X c,jcs/[e £ 2 )r"(-ldels(l)

(55.3) ifadssi qapali tsbeqoli molekullar iigiin Xartri-Fok-
Rutan (XFR) va ya sadacs olaraq Rutan tenliklari adlanir. ,_

(1L.1)-1 (53.41)~(53.43) va (53.46)-da nozors alsaq qapali.
tebagali molekulun tam elektron enerjisi iigin MO LCAO metoduna.
g0rs

Eq=2% cpitqifpg +T T Cpicryics (2 pras ~J prsg)  (55.9)

ipq i prgs

timumi ifadesini yaza bilarik. ,

Qeyd edok ki, (55.3) XFR tenliklorini (55.9) enerji
funksionalini namslum ¢, dmsallarma géra variasiyalamagla va v,

molekulyar orbitallarinin
[u] (D, (), = zc <ySm =0,  (55.10)

e rq

ortonormalliq xassasini alava sort kimi gabul edarok Lagranjin qeyri-
miisyysn vuruq metodundan istifada etmokls da almaq olar (hamin
tonliklori Rutan mshz bu yolla ajmisdir).
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Yuxarida sarh olunan qayda ilo agiq elcktron tobagalari olan

molekullar iigiin do Xartri-Fok-Rutan tenliklerini almaq olar. Bu
maqsadle ag1q tabaqali molekullar Ggiin (54.31) XF tonhklarin

Fu, = {g,f, +e’y [2/1/,-_,‘,.‘]“ -8B, w I\ }u‘ =gu; (55.11)
) . Tkt
kimi yazaq va (11.1)-1 nazors alaq:
nr - n
Z cq:’}:;lz/ = gl }: cqi/-(q (5512)
g=1 q=1
Bu borabarliyi sol terafden 1;, -ya vursaq Vo elektronun

koordinatlarina gors biitiin faza tizra inteqrallasaq
Sy =686y =0 (p=lm)  (55.13)
-
alariq. Burada
Fi,pq =gr’ipq +e? 2 2. c:kcs(‘ (2-4ij',kt"/prqs - Bij:kﬁjpr.s‘q) (5514)
Jk€ rs
isars ediimigdir.

(55.13) ifadasi aqiq elektron tobaqgalari olan molekullar tgln
XFR tonliklari adlanir. Lakin (53.52) sertlarindan istifade etmakls
(55.13)-dan gapali elektron tabagalari olan molekullar i¢tin (55.3)
XFR tonliklari xiisusi hal kimi alindigindan bele demosk olar ki,
(55.13) molekuliar iigiin imumilosmis XFR tanliklaridir.

(11.1)-i (53.41)~(53.43)-do vo (53.51)-do nozera alsaq agiq
elektron tabagalari olan molekullarn tam elektron enerjisi ligiin MO
LCAO metoduna gora

Eg=23. C:;icqigiqu +2X X ";)ic:kqucs("(zAlj,kl’Jprqs = Bij ke prsq)
ipq ijkt pras
(55.15)
{imumi ifadesini yazmaq olar. (53.52) sertlorina asasan (55.15)-don
gapali tabagoli molekullar tigiin (55.9) ifadesi xiisusi hal kimi almnir.

Belalikla, MO LCAO metodundan istifads etdikda (11.1)-5
daxil olan ¢, namdlum omasallanm tapmaq moagsadile qapall
tabagali molekullar iigiin (55.3), agiq tebagali molekullar Ggiin iso
(55.23) qeyri-xotti bircinsli cabri tenliklor sistemi olan XFR
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tonliklorini hall etmak lazimdir. Bu zaman (11.1)- 5 daxil olan Xy

bazis funksiyalari malum hesab olunur va ona gora da bu tonilklors

daxil olan f,.J,,. Vo Jprsq Mmatris  elementlorinin - adadi

qlymatlerinin de adadi qiymatlarinin malum oldugu farz edilir.

(55.4) va (55.14)-den gériindiiyi  kimi, ¢,, machullarinin
amsallar olan Fpy VO F; ,, kemiyyatlari bu machullardan asilidir v
ona gora da deyirlar ki, (55.3) va (55.13) XFR tanliklori geyri-xatti
tanliklardir. Qeyri-xatti bircinsli cabri tanliklor sistemini hall etmak
i¢lin riyaziyyatda ardicil yaxinlagmalar (sinaq va xata) metodundan
istifada edilir. Bu metoda zsasan hesablamalar aparmagq ligiin miiasir
dévrda standart kompiiter programlari islanib hazirlanmigdir.

Ardicil yaxinlagmalar (sinaq va xata) metodunun sxematik qisa
tasviri, masslen, (55.3) tonliklar sistemi iigiin asagidaky kimidir.

Baxilan molekulun handssi xiisusiyystlori nszers alinmagla o

amsallar iiciin ilkin c(ﬁ) adadi giymatlari segilir va bu giymotlardan

istifada ederak (55.4)-5 asason F matris elementlorinin adadi

giymoatleri hesablanir. Belslikla, yeni
q‘z‘ (F“’) E‘O’S,,q)c‘” (55.16)
xotti bircinsli tonliklor sistemi almir ki, bu sistemi do hall edarak

1

novbati yaxinlasmada cEﬂ_’ smsallarini tapmaq olar. Riyaziyyatdan

molumdur ki, (55.16) xotti bircinsli tonliklor sisteminin sifirdan farqli
(trivial olmayan) hallinin olmas: ticiin machullarin smsallarmdan
diizaldilmis determinant sifra barabar olmalhidir:

det(F‘"’—g?i‘”S,,q):o (55.17)
Sarts gors 1<(°' ve &, komiyyotlorinin adadi qiymatlori malum

oldugundan (55.17) £9-a nazoron m doracoli cobri tanlikdir. Bu
tonlik (55.16) tonliklor sisteminin asri vo ya xarakteristik tonliyi

adlanir. (55.17) tonliyini hall edorok m sayda &, 60,69 koklori

tapilir. Bu kéklerdan her birini (¢(,i=1Lm) (55.16)-da yazdiqda
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alinan xotti bircinsli tanilklar sisteminin halli qeyri-trivial olacaqdr,
yani c‘q‘l’_—lérin icarisinda sifirdan forgli amsallar alacaqdir. Aydindir
ki. xatti bircinsli tanliklar sistemi imumi sabir vuruq dagiqliyi ils hall
edilir. .

Belolikla, har bir ¥ iiciin (55.16) tonliklor sistemini holl edarok
| . i .

tapilmis “,)

omsallar coxlugunu (11.1)-do- yazarag uygin u‘i”
molekulyar orbitaly tapilir:
(1)

® %c x,, G=in). (55.18)
gq=1

—)ll

Bu "E:') molekulyar orbitallarindan 112)=u?)ums molekulyar

spin-orbitallari va sonra da molekulun ¢ determinant dalga
funksiyas: qurulur. Bu-qayda ila birinci vaxmla$ma tapilmis olur.

- {kinci yaxinlasmani tapmaq lgiin cq lordan istifade edarsk

FS; matris elementlori hesablanir vo sonra
nt -
% (F - “’s,,q) ) (55.19)

xotti bircinsli tonliklar sistemi hall edilir v s. Bu proses 6z-6zina
qorarlagsma alinana gader davam etdirilir. Basqa sdzle, milayyan
marholads ahnan noticolar (adaten, £, enekrjilori) bundan svvalki
morhalads almmuig naticalarls talab olunzn daqiglikls uygun galdikda
hesablama prosesi dayandiilir vo deyirlar ki, iterasiya yigimigdir,
yoni 6z-6ziins qorarlasma ahnmiscir. Ona gors do (55.3) va (55.13)
XFR tonliklorinin bels hslli iisulu Xartri-Fok-Rutanin 6z-6ziins
gerariasmig saha metodu adlanr.

Qeyd edok ki, XFR metodunun miivaffaqiyyst doracasi asasen
(11.1) xatti kombinasiyalarim qurarkan hanst g, bazis

funksiyalarimin se¢ilmasindan ve bu bazisin dlgiisiindan asili olur.
Bundan avvalki paraqrafin sonunda qeyd edildiyi kimi, atoma

formal olaraq biratomlu molekul kimi baxsaq, onda molekullar

iiglin bu paraqrafda serh olunan XFR metodunu ham qapali, ham ds
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aciq clektron toboagslori olan atomlara da tatbiq etmak va atomlarin
da birelektronlu dalga funksiyalarimi (atom orbitallarini) agkar
ifadslori malum olan miisyyon x, bazis funksiyalarinin (11.1) xatti

kombinasiyalar kimi géstormok olar.

§ 56. Molekullar @igiin XFR tanliklorina daxil
; olan ¢oxmarkazli integrallann tasnifati

55-c1 paraqrafda (55.3) va (55.13) XFR tonliklorinin 6z-6ziina
qararlagsmis saha metodu ilo halli ésulu serh edilorkan bels hesab
olunur ki, bu tenliklors daxil olan (11.7), (55.5) va (55.6)
inteqrallarinin adadi qiymoatlori molumdur. Bu inteqrallar XFR
tonliklorinin  goxmoarkozli inteqrallari adlanir. Bu ad onunla
slagodardir ki, homin inteqrallarda inteqralalti funksiyalar bir nego
morkazdan (atom niivalarindan) olan masafalorden asilidir. Bu da 6z
novbasinds (11.1) kimi toyin olunan molekulyar orbitahn
¢oxmoarkozli olmasimn naticasidir.

(55.3), (55.13), (11.7), (55.4), (55.14), (55.5) va (55.6)
ifadalorindon goruniir ki, molekullar iiciin XFR tanliklorins va ham
ds molekulun tam elektron enerjisinin (55.9) vo (55.15) ifadalarins
miixtalif név goxmerkaozli inteqrallar daxildir. Bu integrallarn
tosnifatin1 verarken biz (11.1) ifadasina daxil olan X, bazis atom

orbitallarinin kompleks deyil, haqiqi funksiyalar oldugunu farz
edarask onlar ligiin

Zq(;:i)::lanqmq (E)*Iq(i):("q‘?qmq) : (561)
kimi isarslomolardon istifads edscayik. Burada 7- i-ci elektronun

molekulda ¢ atomunun niivosine nszeran radius-vektoru, nlam,- q

atomundan bazis funksiyasi kimi gétiiriilmiis atom orbitalin
xarakterizs edan bas, orbital va maqnit kvant adadloridir.
Belalikls, molekullar iigiin XFR tonliklorina va tam elektron
enerjisinin ifadesina asagidaki kimi goxmarkazli inteqrallar daxildir:
1. Birmorkazli birelektronlu inteqrallar
a) 6rtma inteqrallar;



(atm|n'C'm"y =]y (1) y'(Ndv, ‘ (56.2)
b) kinetik enerji inteqrallar

.
ni'm') = f,((l)[— %\72] P{'(l)a'vI (56.3)

(nfm

_lVQ
2

i

v) niivays caziba integrallan

(nfm !
I

nlm)= J,{(’])%I’(l)dvl (56.4)
1
2. Birmarkazli ikielektronlu inteqrallar

[("151'"1 Xnplomy)

\ .
—I(nj & ymy )(ﬂ'zf.zmz)] =
n2

(56.5)
-1 ;n(Dzﬂ@ixi’(l)lé(2)a‘V1dvz

3. Ikimarkazli birelektronlu inteqrallar
a) ortmo integrallar

389

(g€ gmg | npt ymy) =‘fla(l)lb(l)d"l : (56.6)

b) kinetik enerji inteqrallar:

nylymy) =12, (1){* 7], ‘7%]){/,(1)""1 (56.7)

(.n{l é’ o m

_1V2
2

v) niivaya caziba inteqrallan

(M oty ) =1 2,00 1y (D, (56.8)
Ty rp)
(naéunza Ln},é”am;) =[x, (D 1 x5, (Lidv, (56.9)
g T

4. Tkimorkazli ikielektronlu inteqrallar
a) Kulon inteqrallar

{(nalama Yl pmp)

R (1l ynt, Y (np€pmy ):l =

2 (56.10)
1

=1 2a 26— 2a() b (v dv,

2

b) hibrid inteqrallari
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(ny€ymy, )(n,,é’,,m,,)J =
P2

A
‘i( ’7n€u'na )(”a€u mg) T

| (56.11)
- J’xuszl)x;m;l'j o) 24 (v,
v) miibadils inteqrallar
r(na 2 my X0l m) r—'— (ny € pmy Xy €ymy, )} =
- = (56.12)

1
=y, WxL (@)=, (D} )l dv,
12

5. Ugmoarkazli birelektronlu integrallar
niivays caziba inteqrallan

—l‘l”c[c’"c)::-(Za(l)'l_'zc(l)dvl (5613)
T "

6. Ugmarkazli ikielektronlu inteqgrallar
a) hibrid inteqrallan

(na[u ,nll

L

4]

{(nuéamu)(ncécmc) (n;!'am;)(nd(dmd)J=

(56.14)
=17 (1)zc(2>r-1—x;<1)z.,- (2)dv,dv,

12

b) miibadils inteqrallan

: o]
[(nafa’na)(na[ama)f';—'(”bebmb)(ndedmd)}=
12

(56.15)
1
I 2.2, = 7y D, 2)dv v,
12
7. Dordmerkazli integrallar

| ] .
(nyEum, Yl om, \.’;:"" (p € ymy Y nyl gmy) | =
L 712

(56.16)
I )

={ 2,(Dx.(2) X x4 (2)dv,dv,
12
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Qeyd edok kt, baxilan molekulun fiziki parametrlerinin kvant
mexaniki orta qiymstlori uygun operatorun bu molekulun
determinant dalga funksiyalan (§53) vasitasils hesablanmis

<U[MV>=[U MVdr : (56.17)
kimi matris elementlari il ifads cluna bilar. Burada inteqrallama
dalga funksiyasinin biitiin dayisanleri iizra (foza koordinatlart tzrs
integrallama, spin koordinatlar: tzro comloma) aparihr. (56.17)
inteqrallarim hesablamagq lgiin hissaciklorin yerdayismolarina gore
simmmetrik olan skalyar operatorlarin determinant dalga
funksiyalar1 vasitesilo hesablanmasi hagqinda teorerandon (§53)
istifads edilir. Onda (56.17) baxilan molekul tigiin XFR tanliklorinin

hallindan alinan ¢, smsallari va M operatorunun (11.1)-» daxil olan
x, atom orbitallan bazisinde matris elementlori (bunlar da

¢oxmoarkazli inteqrallardir) vasitesila ifads olunur. Bu matris
elementlorini va (56.2)(56.16) inteqrallarint hesablamaq {igiin
aydindir ki, (11.1)-2 d_axil olan y, bazis funksiyalarim bilmok

lazimdir.

§ 57. Sleyter atom orbitallar:

§56-da qeyd etdik ki, XFR tonliklorini hall etmok vo
molekullarin miixtslif parametrlarini XFR metodu ils (imumiyyatle
isa MO LLCAO yaxinlagmasinda) hesablamagq ti¢iin baxilan molekulu
taskil edan atomlarin birelektronlu dalga funksiyalarini, yoni atom
orbitallarini bilmak lazimdir.

Atomlann dalga funksiyalarini tapmagq tigiin miasir dévrds an
daqiq sayilan metod Xartri-Fokun 6z-6ziina qorarlagms sahs
metodudur. Bu metodun ssas ideyas: ondan ibaratdir ki, atomda her
bir elektron niivenin yaratdi@i Kulon sahassinds vo diger
elektronlarin yaratdigi orta sahads horskat edir. Lakin XF metodu
ila atomlar {igiin birelektronlu dalga funksiyalarinin yalmz adadi
giymatlori cadveller seklinds alimr ve ona gére do molekullarin
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xassolorini XFR metodu ilo &yrenarkan bu adadlordon xatti
kombinasiyalar qurmagq iglin praktikada istifads etmok slverigli
olmur. Bu sababdon do atom orbitallani Gglin analitik ifadslarin
tapilmas1 zorursti meydana gixir va bu maqgsadls bir ¢ox cshdler
edilmigdir. Miasir dévrds molekullarm  XFR  metodu ila
hesablanmasinda  bazis  funksiyalari  kimi  sleyter  atom
orbitallarindan genis istifads edilir.

Atomlarin va molekullarin kvantmexaniki hesablanmasi igiin

yararl olan birelektronlu atom orbitallarini aslinda hidrogenabanzar .

atomlar iiglin Sredinger tonlivinin hollindsn alnan dalga
funksiyalarina ssassn qurmaq moagsadouygundur. Bu mogsadls ilk
dafs Gillemin va Zener litium atomundan neon atomuna qadar
biitiin atomlarin hidrogenobenzer atomlarin dalga funksiyalarina
uygun atom orbitallaria variasiya prinsipina osasan tayin edilmasi
nazords tutulan parametrlor daxil etmiglor. Lakin sira ndmrasi daha
boyiik olan atomlar iigiin bu metod ganastbaxs naticolor vermadi.
Ciinki, miirakkab atomlar figiin variasiya parametrlorinin say: vo bu
parametrlori tapmagq iigiin holl edilmasi talob olunan tenliklorin say:
kaskin artdigindan hesablamalar da xeyli miirakkoblosir.

Sleyter ise Gillemin vo Zenerin islorini mumilssdirarak
atomlar va ionlar {liciin tagribi analitik birelektronlu dalga
funksiyalar toklif etmisdir. Sleyter forz etmisdir ki, atomda her bir
elektron niivenin digar elektronlar torsfindsn ekranlagdirilmis 2 -y
effektiv yiikiiniin yaratdigt markozi sahada haroket edir. Burada Z-
niivonin viikil, y-niivonin yiikiiniin diger elektronlar tarafindan
ekranlasdirilmasim xarakterizo edsn ekranlasma sabitidir. Sleyter
miloyyon etmisdir ki, atom xarakteristikalarim hidrogenabanzar
atomlarin dalga funksiyalari vasitasile dyronarken bu funksiyalarin
radial hissasinds r-in on bdyik iisti olan hadd (+"') esas rol
oynayir. Ona gdra do atomun toqribi birelektronlu dalga
funksiyasinin radial hissasini

Rp(&,r) = Ag(E)r" e (57.1)
kimi yazmagq olar. Burada n-bag kvant adadidir,
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n+ 1 :
A 7
A}7(§) - ’\/'(—27—' (5 / 2)

normallasdiner vurugdur va

g=221 (57.3)

isaro edilmisdir.

Ekranlasma sabiti y elo se¢iimalidir ki, atomlarin (56.1) dalga
funksiyalar1 vasitssilo hesablanrmg enerjilari vo  dlgiiler1  bu
komiyyatlarin miisahids olunan qiymatlari ilo an yaxs: sekilds uygun
golsin. y komiyystini toyin etmok iglin Sleyter asagidaki
yarmmempirik gaydalar toklif etmisdir:

1. Atomlarda elektronlar asafgidaki kimi qruplara bolinirler:
(15)(252 p)(3s3p)(3d)(4s4 p)(4d)4f)5s5p)... Eyni bir qrup {glin
biitiin atom orbitallarinin radial hissasi eymdir;

2. Baxilan gqrupdan xaricds verlasan qruplarin elektronlar: bu
qrup iiglin ekranlasma yaratmurlar;

3. 1s qrupunun har bir elektronu bu grupun digar elektronu
{igiin y=0,30 gador, digor qruplarda iss hor bir elektron bu
grupun digsr elektronlar: iglin y=035 godar ekranlasma

yaradir; :
4. (nsnp) qrupunun hor bir elektronu iiglin bas kvant odadi

n-lolan grupun hsr bir elektronu =085 qador, daha
darinda yerlosan gruplarin har bir elektronu ise =1 gader

ekranlagma yaradir;
5. (nd) vo (nf) qruplanimin hor bir elektronu lgiin daxili

qruplarin har bir elektronu y =1 qador ekranlagsma yaradir.
Bu qaydalara ssasan y ekranlagma sabitlorini hesablamagq ligiin
asagidaki ifadslardon istifads etmak olar:



71 =0,30(N,, — 1),
Yr2p =085 Niy + 035N, + My, — 1),

Vavip =1 Nig 4 085 (Nay + Ny )+ 035(Ny, + Ny, = 1), (57.
V3a =V (Nig + Nog + Ny b Ny + Ny )+ 0.35( Vs, - 1),

Vasap = (N, + Ny + NZ,-:,)"’ 0.85(Ny, + /\"3,, + N3 )+ 0,35V, + N4p -1
4)

Bu ifadalords »,,. N, N, » Vo s, uygun olaraq, Is-,2s-2p-vs s.
tabaqalarda olan elektronlarin sayidir.

Hesablamalar géstorir ki, Sleyter qaydalani Mendeleyev
cadvslinin yalmz ikinci va figiincii dévr elementlarinin atomlart {igiin
yaxst 6danir. Ona géro do 7 sira nomrasi daha boyiik olan atomlar
liciin Sleyter qaydalarindan istifads olunmas: maslshat goriilmiir.

Ekranlasma sabitinin giymoti Sleyter qaydalarindan basga ham
ds 6z-6ziino gararlagmus sahs metodu ila tapila bilar. Bu isuldan
istifads etdikdo (57.1)-do ¢ eksponensial parametri variasiya
parametri kimi gotiriilir. Bu zaman atomun har bir elektronu kvant
adadlarinin fikse edilmis qiymotinds ¢ parametri variasiyalanan bir
dana sleyter funksiyasi ils tasvir edilir (minimum bazis). Bu qayda ila
tapllmis  ¢-min optimal qiymotine malik olan birelektronlu
funksiyalar «on yaxs» atom orbitallan, Sleyter qaydalarina ssasan
tapilmis £-ya malik olan atom orbitallar iso «sleyter funksiylari»
adlanir. '

0Oz-6ziina qorarlasms sahs metodundan istifads etmokla £-nt

tapdiqda, Sleyter gaydalarindan forqli olaraq, niivenin yiikiiniin
baxilan elektrona nisbatan tokce daxili elektronlar tarafindon deyil,
ham ds atomun daxili oblastlarina niifuz etmolori sayssinds xarici
elektronlar tarafindsn ds ekranlasmasi nazore alinir.

Qeyd edak ki, (57.3) ifadosinda y-ekranlasma sabitini imumij
sokilda toyin etmok iiciin sonralar Bessis torofindan asagidak: kimi
analitik ifada ds toklif olunmugdur:
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2
A
N 3as -4 (¢, + D) :
I T A R (57.5)
J#i nf - (0 +1)

Burada N -atornda elektronlarin say1, n, va ¢, isa k-c1 elektronun
bas va orbital kvant adedidir.

(57.5)-dan istifads edarak (57.3)-5 ssasen sira némrasi 1<7<36
olan kimyavi elementlarin atomlarinin ssas hali tgiin hesablanmis ¢;
parametrlarinin giymotlori 57.1 cadvalinds verilmisdir.

Cadval 57.1
~ Sira némrasi 1< Z <36 olan kimyavi elementlarin atomlarinin asas
hali '

tigiin Bessis diisturuna ssasan hesablanmis & parametrlari

&0 s 2s 2p 3s 3p 4s 3d ip

H 1.00000
He 1.64645
Li. | 263218 | 0.58692
Be 3.61791 | 091015
B 459419 | 1.18346 | 1.35889
C 5.57046 | 145677 | 1.68211
N | 654674 1.73008 | 2.00534
O 7.52301 2.00340 | 2.32856
F 849928 | 2.27671 | 265178
Ne | 9.47556 | 2.55002 | 2.97501
Na | 1047421 | 3.01652 | 3.45406 | 0.85418
Mg | 1147286 | 3.48303 3.93311 | 1.06966

11 1 1247117 | 394251 | 440750 | 127131 | 1.38244
Si 11346948 | 4.40200 | 4.88188 | 1.47295 | 1.59793
P | 1446779 | 4.86148 | 535627 | 1.67460 | 1.81341
S 1 1546610 | 532096 | 5.83066 | 1.§7625 | 2.02889
Cl T 1646441 | 5.78045 | 630504 | 2.07789 | 224437
Ar 1746272 | 623993 | 6.77943 | 227954 | 2.45986
TK | 1846247 | 6.73280 | 7.27519 |2.57359 | 2.76033 | 1.01146
Ca | 1946223 | 722567 | 177095 | 2.86765 | 2.06081 | 1.17307
Sc 1 2045940 | 7.66460 | 8.23121 | 303704 | 5.24450 | 1.23082 | 3.71537
T 1 2145657 | 810354 | 8.66148 | 320643 | 5.42819 | 128858 | 393105
2345377 | 834248 | 9.15174 | 3.37582 | 461187 | 1.34634 | 4.14653

—T
i
-~
<
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Cr [ 2344833 | 892748 | 957651 |3.43055 [ 567877 1.30024 [ 426563 |
Mn | 2444809 | 942035 | 10.07227 | 3.71460 | 3.97925 | 1.46185 1 4 57740 ]
"e | 2544526 | 0.83929 11053254 388399 | 416394 | 151961 479208
Co | 2644243 | 1029822 | 1099280 [ 4705338 | 434663 [ 137737 1 5.00846 |
Ni | 2743960 | 10.73716 | 1145307 | 422277 | 453031 | 1.63512 | 5.22394
Cu | 2843419 | 1112217 [ 11.87784 | 426750 | 459721 | 1.58903 | 534304
Zn | 2943395 | 11.61503 T12.37560 | 456156 | 489769 | 175064 565491
Ga | 3043367 | 1210699 | 12.66880 | 4.85163 | 5.19473 | 190635 5.96436 | 2.01482
Ge | 31.43339 | 12.59895 | 13.36401 | 5.14175 | 549177 | 2.06246 | 6.27383 | 219644

As | 32.43312 | 13.09091 | 13.85922 | 543185 | 5.78881 | 2.21838 6.58328 | 2.33805

 Se | 33.43284 | 13.58287 | 14.35442 | 572195 | £.08585 237429 | 6.89274 | 2.49966
Br | 3443257 | 14.07482 | 14.84963 | 6.01204 | 6.38280 | 2.53020 | 720020 | 2 66157
[ Kr | 3543229 | 14.56678 | 1534484 | 630214 | 6.67993 | 2.68612 | 7.51166 | 2.827288

Belsliklo, Sleyter atom orbitallan asagidaki analitik ifads ila
tayin olunur:

ng (ga(p)
Zném(f,r,g,(/’)-_-R,,({,r)- -
Sé’m(a’ ¢7)
(57.6)
(“f) n-l_—¢&r Yo (6,0)

1[(2")! Sr"'m(g’ ¢')

Burada 7,,,(8,¢) v2 5.,(8,¢), uygun olaraqg, kompleks va haqiqi
sferik funksiyalardir:

Yom(6,0) = —L Py (cos8)e™? (57.7)
7[

1 cosim|p m=0
Sem(8,0) = N P m} (cos8)- . (578)
NU+8 ) sinjm|g m<0

(57.7) vo (57.8)-da Py(x)-birlosmis  normalanmis  Lejandr

funksiyalaridir.
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|| +tm
1 j20+1 (e~ ‘m{)' 2,5 ¢ i 1)
Peims(x)= 2/ ayv ((+im])|( —x7) dx “Iml

|ani}

_X_\/2f+1(€ |m|) 1-x2)2 « {57.9)
! (€+|m|)'

l‘l(P',‘m')

\zf- (- l) (20 - 2k)! ylmi-2k

iso K=K (F=1m|=2k)!
{m|

o . - .. .
Bu ifadods comin yuxan sorhaddi -——— kosrinin tam hissasine

barabar gotiiriilmalidir:

(el elnl )
E( 2 ] gl el o

Bucaqlardan asih hissssi Y, (8,¢) kompleks sferik funksiyast
olan (57.6) Sleyter atom orbitali kompleks (xayali), S, (4,9) haqigi
sferik funksiyasi olan isa haqiqi Sleyter atom orbital: adlanir.

Yo (@,0) V3 S,,(6,¢) sferik funksivalari ortonormallig sortini
odayirlar:

T 2n

I .‘. )fm(e O gy (6,0)sin6dOdp = "M'émm ’ (571 1)

T 2
I Se,,, (0.9)S ¢y, (0,0)sin6d0dY = 545y - (57 12)
00

(57.6) Sleyter atom orbitallan isa normalliq sertini 6dayirlar, lakin
ortoqonal deyildirlar:

w r2r
(f) (J) (!) Engm G- 0,0) 2w em(E'o1.0.0)5in Baelp = (57.13)
= Ny (LO) - (n+0)18 4018 pypyy
Burada
Pt (57.14)

£+&
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pth i
, _(1+‘) 2(:_.,) z n+n'+1
N an (D0 = —‘7;’“)-'—(—2——;;—‘—-—}7 (57. | 5)
isara edilmisdir.
- (56.13) integrahm hesablayarkan (57.6), (57.1 D, (57.12)
ifadalori vo malum

nl
n+

[ x"e P dx= T, 120, p>0 (57.16)

0
diisturu nezors alinmugdir.” _

Qeyd edok ki, (57.7)~(57.9) ifadalarinds secilmis faza Kondon
va Sortlinin se¢diyi fazadan farglidir. Bu forq ondan ibaratdir ki,
(57.7)(57.9) diisturlarinda m-in miisbat tok qiymatlarinda 1 vurugu
- yaranmir. Ona géra da Yym(0,) V8 ¥, (0,9) sferik funksiyalar: bir-

birindon yalniz' ¢*'™ vurugu ilo forqlonirler, yani bu funksiyalar
ii¢lin

Yem@0)=Vp (0,0)  (57.17)

sorti 6danir. §

Qeyd edsk ki, (57.6) Sleyter atom orbitallar 0<r<w
intervalinda  sifra  borabor olmur. Halbuki, hidrogenabanzar
atomlarn dalga funksiylarinin bu intervalda » -1 sayda sifr1 vardir.

Bundan  bagqa,  hidrogensbsnzer - atomlarm dalga
funksiyalarinin radial hissesinds yalniz an yiiksak iistlii hodd Sleyter
atom orbitallarinda saxlandigindan Sleyter funksiyalar1 atomlarm
xassalarinin bir ¢ox incaliklarini yaxs1 oks etdirmir. Masalon, ns- v
np-Sleyter atom orbitallari enerjinin eyni bir qiymatine uygun glir.
Lakin bu ¢atismayan cohatloring baxmayaraq Sleyter atom

orbitallar1 nisbaton sadadirlor ve ¢ eksponensial vurugunun
olmasi sayssinds onlar atomlarda elektronlarin halin1 nisbatan
adekvat tosvir edirlor. Mahz buna gora do hal-hazirki dévrda Sleyter
atom orbitallar1 atom va molekullarin elektron qurulusunu vs
Xassalorini kvant mexanikas: metodlar ila tadqiq ederkan fizika
baximindar daha maqbul bazis funksiyalar: hesab olunurlar. Ona
gora do MO LCAO yaxinlagmasmda (11.1) ifadasinda X, bazis
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< funksiyalar: kimi Sleyter atom orbitallanmn  gétirilmasi
moaqsadauygundur. Bu zaman XFR tenliklorine daxil olan (55.2)-
(55.16) ¢oxmeorkazli inteqrallarim Sleyter funksiyalart bazisinds
hesablamaq lazim golir ki, bu da boyik riyazi vs hesablama
¢atinliklori ila garsilagan bir masoladir.

§ 58. Molekul fizikasinda yarmmempirik kvantmexaniki metodlar

Variasiya prinsipinin ideyasma uygun olaraq (11.1) ifadssinds
gotirilmus z, bazis funksiyalan ¢oxlugu tam sistema ns gadsr yaxm
olsa, yani bu bazis funksiyalariun m sayr na gadar ¢ox olsa, XFR
tonliklarini holl edarak molekulyar orbitallar tgiin prinsipcs daha
dagiq ifadeler almaq olar. Mshz buna gora do daha doqig
hesablamalar aparmaq magsadila bazisi bdyiitmaya cohd géstarirlar.
Lakin bu meyl bir sira ciddi mshdudiyystlorlo qarsilasir. XFR
metodu ils hesablamalar aparmagq iigiin ilk névbada (55.4) va (55.14)
kimi toyin olunan F,, va F, ,, matris elementlorina daxil olan biitiin

hadler (goxmorkozli inteqrallar) hesablanmalidir. Bu zaman asas
¢atinliklor (55.6) kimi toyin olunan J,., =(pqlrs) inteqrallarinin
hesablanmas: ila alagadar olaraq meydana ¢ixir. Miioyyen edilmisdir
ki, (11.7) kimi tayin olunan §, va (55.5) kimi toyin olunan f,,
birelektronlu integrallarm & say1r bazisin m - dlgiisi 1ilo

k=-;-m(m+1), (pgirs) ikielektronlu inteqrallarin ¢ sayr is3

= lzk(k +)= % m(m + D)[m(m+1)+2] kimi slagadardir. Belolikls, XFR

metodunda m olgiili bazisden istifads etdikds hesablanmas: tsleb

olunan inteqrallarin imumi say1 4
4
k+€=};m(m+1)|;%m(m+l)-~3}@%—- (58.1)
diisturu ilo qiymotlendirile biler. Demoli, (11.1)-ds x, bazs
funksiyalarinin say1 artdigea (55.3) va (55.13) XFR tonliklorinds
integrallarn say1 kaskin sokilds artur. :
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Minimum sayda bazis funksiyalarindan istifads etdikds bozi
molekullar t¢iin XFR tonliklorinds hesablanmasi talsb olunan
inteqrallaria sayr 58.1 cadvalinds verilmisdir.

XpXy X, V3 y, atom orbitallart molekulda miixtslif atomlara
mansub ola biler, yani miixtslif markazlara aid ola bilor. Masalan,
fosfor atomunun 3d4- funksiyalari va hidrogen atomunun Is-
funksiyas: daxil olan dérdmerkazli inteqralin 1 saniyado 1 milyon
amaliyyat yerina yetiron kompiiterds 107° daqigliyi ile hesablanmasi
~17san vaxt talob edir. 5 atomlu molekul iigiin 1000-0 yaxin sayda
bels inteqrallarin hesablanmasi tslob olunur ki, bu da hamin nov
kompiiterin 5 saat fasilasiz islomasi demakdir.

' v Cadval 58.1
Bazisin olnrusund on asth olaraq XFR tanliklarinda birelektronlu va
ikielektronlu inteqrallarin iimumi say:

Moleku!

Bazis

Atom
orbitallar

Rirelektronlu
integrallann
sayl, k

[kielektronlu
inteqrallarin
sayl, £

Inteqrallarm

iimumi sayt,

k+¢

Z

Is

3

6

9

CH,

Karbon
atomunun
Is—25s-2p -
atom
orbitallar,
hidrogen
atomunun ls-
atom orbitalh

45

1035

1080

Benzol

C atomunun
Is—25—2p—~
atom
orbitallary,
atomunun 1s-
atom orbitall

666

222111

.

222777
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NCHRG-CN | 84 ‘ Cva N TTTAE0 6374235 | 6377805
N R ' atomunun

|

|

bls—25-2p -
atom

orbitallari. H

atomunun 1s-

NC-C~-CN ‘ .
* atom orbitals

tetrasianoxino-
diametan

Molekulyar inteqrallarin hesablanmasi ilo slagadar olaraq
meydana ¢ixan g¢atinliklors gors miasir dévrds (55.3) va (55.13) XFR
tonliklari yalniz kigik, vo demoali. kimya va biologiya baximindan o
godar da maraqh olmayan molekullar iiglin geyri-empirik olarag,
yoni ab initio (latinca «bagdan, svvalden») hell edilir. Molekul
fizikasinda ab initio — (55.3) va (55.13) XFR tenliklari tizra qeyri-
empirik hesablama anlaminda isladilir. Masslan, molekul fizikasina
aid elmi odebiyyatdan molumdur ki, ab initio hesablamalar orta
hesabla 15-20 atomdan toskil olunmus 100-150 elektronlu
molekullar ii¢iin miimkiindiir. Bu sahads rekord gostorici Kimi,
Enriko Klementinin Popki il birlikde 1973-cii ildo 38 atomdan
ibarat olan 158 elektronlu hipotetik

0
.o——lr!'—o--cnz—/
b
CH,0H OH

molekulu iigiin 363 atom orbitali daxil olan bazisds apardig1 ab
initio hesablamani qeyd edirlar.

Tadgigatgilar ab initio hesablamalar zamam qarsiya ¢ixan
¢otinliklori aradan  qaldirmaq {giin  molekul  fizikasinda
yarimempirik kvantmexaniki metodlardan istifads edilmasinin
qagilmaz oldugunu hiss edirdilor. Masalon, mashur nazariyysei fizik
P.Dirak hala 1929-cu iids yazirdy: «Biitiin kimyanm vo fizikamin
boyiik hissesinin riyazi nezariyyesini qurmaq iigiin zaruri olan osas
fiziki ganunlar tam molumlur, ¢stinlik ise yalniz ondan ibaratdir ki,
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bu qanunlarin daqiq tatbiqi haddsn artiq ¢otin tonliklors gatirir.
Demoali, kvant mexanikasinn tatbiqlorinin els praktik taqribi
metodlar inkisaf etdirilmalidir ki, onlar hadsiz ¢stin hesablamalar
aparmadan miirakkeb atom sistemlarinin ssas xlisusiyystlarini izah
eds bilsinlar». Zaman kegdikea sado MO LCAO metodu ssasinda
(§12,13) vo XFR metodu asasinda bir sira  yarimempirik
kvantmexaniki metodlar 1slonib hazirlanmisdir. Bu yarmmempirik
kvantmexaniki  metodlar  molekullarin reaksiyaya  girmok
qabiliyyatinin, foza qurulusunun, hayscanlanms elektron hallarinimn,
elektrik vo maqnit xassalorinin oyranilmasinds boyiik nailiyyatlar
qazanmuglar. Homin metodlarm genis tatbiq edilmasi say. asinds,
Vudvord va Hofmanmn tobirince dessk, «iizvi kimyanin va
molekulyar orbitallar nozariyyssinin mohsuldar simbiozu miimkiin
olmusdur», yani kimya tafokkiiriinda ortmo, rabito omoals gotirma,
simmetriya, molekulyar orbitallarin diiylin xassolori ve s. kimi
kvantkimyavi anlayislardan foal istifads edilmays baslanmisdir.

XFR metodu ossasinda yarmmempirik kvantmexaniki metodlar
bela bir farziyyaya esaslanaraq qurulur ki, molekullarmn elektron
qurulusunu onlarin fiziki xassalsrini dayismoz saxlayan ortogonal
gevirmalora nazeran invariant olan birelektronlu MO LCAO SCF
yamnlasmasmda tasvir etmok olar. Yarimempirik metodlarda
tagribilik doracasi asasan iki amilla tayin olunur:

1. baxilan molekulda «shamiyyat» kasb edsn elektronlar
kollektivinin  ayrilmas: (masalon, z-elektronlu yaxinlagmada
molekuldaki biitiin elek(ronlardan yalmz  rz-elektronlar, valent
yaxinlasmasinda molekuln toskil eden atomlarin yalniz valent
elektronlar: nazars ahnur);

2. molekulyar inteqrallar haqqinda sadslasmolar.

Valent yaxinlasraasma géra MO LCAO metodunda (§11) bazis
funksiyalari olaraq molekulu togkil edon atomlarin yalmiz valent
elektronlarmna aid olan valent atom orbitallan1  gétiiriiliir, bu
atomlanin daxili elektronlar (masalan, karbon atomunun va ikinci
dévriin digar elementlarinin atomlarinm  is‘elektronlar1) nozers
almmur vo bels hesab edirlir ki, hamin daxili elektronlar uygun atom
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orbitallarinda lokallasmuslar ve polyariza olunmamug govda
yaradirlar. ‘

"“XFR metodunda meydana g¢ixan goxmorkazli inteqrallarin
sayint azaltmaq igiin isa yarimempirik kvantmexaniki metodlarda
Kulon itoloma integrallarimin asas hissasi vo ya hamisi nezars
alinmir. Bundan basqa H, va I, govda inteqrallari adaton dagiq
hesablanmir va parametrlor kimi qabul edilir Ozii da bu parametrlar
elo gotiiralir ki, fiziki kemiyyatlerin hamin metodla hesablanmis
giymotlori yaxst oldugda hesablanmis vo tacriilbadon molum olan
xassalorin on yaxsi uzlagsmas: alinsin vo ya ab initio hesablamalarin
naticalari ila tist-liste diigmasi alds edilsin.

Hor bir yarimempirik metodda parametrlarin
uygunlagdimimas: bir, nadir hallarda iss iki xassa {izra hayata
kecirildiyindon tobiidir ki, yanmempirik metodlarla apartlmis
hesablamalarin naticalori molekullarin biitiin fiziki ve~ kimyavi
xassolorini eyni zamanda kifayst gador deqiq oks etdira bilmoz.
Bununla slagadar olaraq yarimempirix metodlarin molekullarn
miloyyon xassasini va ya bir ne¢s xassasini qanaatbaxs tasvir edo bilon
miixtalif parametrlagdirmaleri meydana gixir.

Yarimempirik kvantkimyavi metodlar igiin asagidaki osas
taloblar 6danmelidir: :

1. Yarimempirik metodlar elo sads olmalidirlar ki, onlan
kompiiterlor vasitosilo béyiik molekullarin (atomlann say: 20-dan,
bazis funksiyalarinm sayi iss 70-don ¢ox) elektron qurulusunu
hesablamagq figiin tatbiq etmak miimkiin olsun;

2. Molekulda masalon, elektronlar arasinda kulon italoms,
elektronlann atom niivelori terafindsn cezb olunmasi va s. kimi asas
qarsiligh tasirlarin saxlanmast zeruridir;

3. Hesablamalarin naticalari asanliqla sorh edilo bilon olmali va
hom do avvalcadsn hesablama sxemins daxil edilmaysn keyfiyyat
xarakterli modellarin vo konsepsiyalarin  qurulmasima imkan
vermoslidir;
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4. Yanimempirik kvantmexaniki metodlar, parametrlagdirmo
vasitasilo, XFR metodunun ¢atsmazhiglarini, imkan daxilinda,
kompenss etmalidir, yani XFR metodunda nazars ‘almmayan
elektron korelyasiyasini. sifrinct ragslorin enerjisini vo s. miimkiin
gadar neazars almahdir;

5. Yarimempirik kvanimexaniki metodlar vasitasilo aparilmis
hesablamalarin naticsleri elektronlarla maskunlagmis molekulyar
orbitallarin ortogonal gevrilmalarins nazeron invariant qalmaldir.

Yarimempirik kvantmexaniki metodlarin yaranmasinda vo
inkisafinda sifrinc1 diferensial 6rtma (SDO) yaxinlasmasi miihiim rol
oynamigdir. 1952-ci ilds Parizer va Parr va onlardan asilt olmayaraq
1953-cii ilds Popl torsfindan toklif olunmus SDO yaxilasmas:
(bazon buna miialliflorin sarsfing PPP yaxmlasmasi da deyirlor)
(55.3) va (55.13) XFR tonliklorinda elektronlar arasinda Kulon
itoloma inteqrallarimin saym: kaskin sokilda azaltmaga imkan verir.
Bu yaxinlagsmamin ideyasi ondan ibaratdir ki, Kulon italoma
integrallarinm goxu, xiisusilo da 2pDx, (1) kimi (p=q) hasil daxil
olan kulon inteqrallarinin qiymoti sifra yaxindir. Ona géra da SDO
yaxinlasmasinda bels hesab edilir ki:

1) x, va z, atom orbitallarr fazada praktik olaraq bir-birini

Ortmiirlor vo ona goro da Xp X, dr=0 gbtiirmak olar. Bu iss> o

demokdir ki, molekullar tciin XFR tonliklorins va molekulyar
orbitallarin (54.6) ortonormalliq sortins daxil olan (11.7) S,y Ortmo
integrallar1 p#q olduqda sifra barabar gotiirilmolidir:

o Sy =6, (58.2): .

2) p#q oldugda y » (1) x4 (D dr; kimi ifadalor daxil olan biitiin
ikielektronlu inteqrallar s1ra barabar gotiriilmalidir. Bu iss o
demakdir ki, XFR tanliklarinda (55.6) kimi'tayin olunan

* * ,': ] '
J/u;q.\' = (Pq I I'S) = I}.’p(”/’rr (2) ;—‘Iq (])Zs (2)d"‘]d‘)2 (58‘3)
12

biitiin lig- va dordmarkazli integrallar vo miibadils inteqrallari (§56)
sifra barabar gétiiriilmabdir: ‘
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(pqlrs)=38,,8,(pplss). (58.4)

Hal-hazirda genis istifads olunan SDO yarimempirik metodlari
valent yaxinlagsmasina ssaslanmislar va bu metodlar sorti olaraq iki
grupa bdliins bilar:

1. diferensial 6rtmenin tam noazaro alinmamasi (complet neglect
of differential overlap — CNDO) metodlari;

2. diferensial 6rtmoanin gisman nozera alinmamasi (intermediate
neglect of differential overlap ~ INDO) va diferensial 6rtmsnin
modifikasiyalanmis gismasn nazars alinmamasi (modified intermediate
neglect of differential overlap - MINDO) metodlan.

[kinci grupa aid edilon yarimempirik metodlar bir-birindsn
parametrlosmonin xarakteri ila forqlenirler.

CNDO metodlarinda ikielektronlu inteqrallardan yalmz Kulon
integrallari, INDO va MINDO metodlarinda isa Kulon inteqrallar:
ils yanasi ham ds birmarkazli miibadils inteqrallan nozers alnr.
Burada ikielektronlu birmorkszli inteqrallar Ugiin yaxinlagma
asapidakindan ibaratdir:

(pglrs)= }’ppépqdrs(spr + }'prﬁpqérx (t- 5P‘I) + (585)
(8 B + 880, MU= 8 )

Y pg v h,, kemiyyatlori, uygun olarag, Kulon va miibadile

inteqrallandir:
Y g =(PP199); (58.6)
Hpy =(pg| pg)- _ - (58.7)

§ 59. MO LCAO metoduna gira molekullarin reaksiyaya girmak
. qabiliyyati

MO LCAO metodunun (§11) sads variantlarina, yarimempirik
kvantmexaniki metodlara (§58) va hal-hazirda an daqiq sayilan XFR
metoduna (§55) gora baxilan molekul igiin Sredinger tanliyini holil
edorsk  tapiimug  '(11.1) molekulyar orbitallarindan molekulun
determinant dalga funksiyalarmi qurmaq olar. Bu determinant dalga
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funksiyalarmdan istifads etmokls molekulun fiziki vo kimyavi
xassalorini xarakteriza edon parametlarin orta qiymetlarini

<M >=[U MVdr (59.1)
diisturuna asasan hesablamaq olar. Burada ¢ va ¥-molekulun
baxilan hallarin1 tesvir edon determinant dalga funksiyalar, a -
baxilan molekulu xarakterizo edon M fiziki kamiyyatina uygun olan
operatordur. Determinant dalga funksiyalarni vasitssila skalyar
simmetrik  operatorun matris  elementlorinin  hesablanmas:
teoreminden (§53) istifads edorsk (59.1) inteqralini hesabladiqda s
fiziki  kemiyystinin kvantmexaniki orta qiymoti molekulyar
orbitallarin (11.1) ifadasindski ¢, omsallar1 vo 47 operatorunun Xy

bazis funksiyalar: vasitssilo hesablanmis matris elementlori ils ifads
olunur. Buradan aydin olur ki, MO LCAO metodundan istifads
etdikds molekulyar orbitallarin  (11.1) ifadesinda x, bazis

funksiyalarinin ¢, smsallar1 atom va molekul fizikasinda xiisusi

shamiyyat kasb edir. Masalan, bu ¢,, smsallarim bilorsk molekullarin

gi
reaksiyaya girmok qabiliyyatini nozori olaraq miioyyon etmok
mimkiindiir.

Molekulun reaksiyaya girmok qabiliyyati bu molekulda
elektron buludunun paylanmas: xarakteri ils six suratds slagadardir.
Molekullarin reaksiyaya girmsk qabiliyystinin kvant nazariyyesinda
atomlarmn effektiv yiiklori, kimyavi rabitonin tortibi, atomlarmn
sarbast valentliklori vo molekulyar diaqramlar kimi anlayiglar
mithiim rol oynayir.

Biz burada molekullarin reaksiyaya girmok qabiliyyatini

Hiikkel metoduna (§13) gdra (r-clektronlu yaxinlasma) nezerden' '

kegiracoyik. Bu metoda gdro yazilmis (11.1) ¢, molekulyar
orbitalinda maskunlagmis elektronun v hocm  elementinds
yerlosmasi ehtimalt ¢/pdv kimi toyin olunur. ¢, molekulyar
orbitallarinin va X, atom orbitallarimin normalliq sartini 6dadiyini

gabul etsak
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1= }'wl widv = z' qucq'l Ilqlq‘dv = ‘IZ, qucq'l(sqq' =
4. K
(592)

*

' 2
= Z qu qu = Z. ]cql|
q q9

yaza bilorik. Burada ¢, | =clc, - komiyyati ¢, molekulyar

|

orbitalindaki elektronun ¢ atomunun yaxmbginda yerlosmasi
ehtimalini tasyin edir. Ona goro do ¢, molekulyar orbitahnin ¢
atornuna verdiyi yiik pay ' ‘

0, =ne, (59.3)
olar. Burada »,-¢,  molekulyar orbitalindaki (i-ci MO)
elektronlarin sayidir vo n, =02 ola bilar. Onda biitiin molckulyar
orbitallardan ¢ atomuna verilon yik pay1

0y =% Q=3 nijcgf’

!

- (59.9)

kimi toyin oluna bilor.

Molekul daxilinds atomun yikii izols olunmus (neytral)
atomun yiikiinden farqlanir va bu atomun effektiv yikii adlanir.
Atomun effektiv yiikil miisbst isarali vo manfi igarali ola biler.

Hiikkel metoduna géra molekulda ¢ atomunun effektiv yiiki

5,=1-0, =1-§’:n,-!cq,|2 (59.5)

kimi toyin olunur.

Umumiyystls iso molekul daxilinds 4 atomunun effektiv yiki
MO LCAOQO metoduna gors

5,=n% -3 % nle,f (59.6)
U i ged .

kimi toyin olunur. Burada »)-atom gévdasinin milsbat yiikidir.

Aydindir ki, (59.4)-(59.6) ifadalerinda i lizra cem elektronlar
torsfinden maskunlasmis (#,#0) olan molekulyar orbitallar tizro
aparilmaldir. v |

Molekullarin  reaksiyaya girmak qabiliyyetinin  kvant
nazariyyssinda kimyovi rabitonin tertibi anlayisi xtisusi shemiyyot
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kasb edir. Qeyd edak ki, rabitonin tartibi va rabitanin ne¢s qat olmasi
mixtalif anlayiglardir va onlar bir-birindan forqlendirmoak lazimdir.

Uzvi kimyada o-rabitenin tortibi 1-3, etan, etilen va asetilen
molekullarinda, uygun olaraq, bir gat ¢-C, ikigat C=C va iigqat
C=C rabitalorinin tortibi iso 1,2 va 3-0 barabsr gsbul olunmusdur.
Buradan aydin olur ki, etan, etilen va asetilen molekullarinda- z-
rabitanin tartibi, uygun olaraq, 0,1 va 2 olmalidir. Lakin digar iizvi
birlasmolerin molekullarinda r- rabitonin tortibi ham miixtalif, ham
ds kasr aded olur. Ona gora ds 7z - rabitonin tortibi dayisen va ya kasr
rabita tortibi adlamir. Dayigan rabits tortibi atomlar arasinda
elektron sixliginm paylanmasi ils, yani

04 = Z'C:]icq'il(;lq'z
4 (59.7)

* * * * * *

=% CqiCqidqXq +q<2ql(cqicq’iquq' +cqicq’11q}l.'q')

" hasilinda ¢arpaz hadlarls toyin olunur. Belo ki, cyepq Vo ya cycy,
amsallarinin giymotinin bdyiik olmas: o demokdir ki, ¢, molekulyar
orbitalindak: elektron ¢ va ¢' atomlan arasindaki oblastda boyiik
ehtimalla yerlogir.
1939-cu ildo Koulson kamiyyatce
Pyg () =P2i(c:,,cq-, - cq,-c;r,) (59.8)
kimi toyin olunan parsial doyigsn rabits tortibi anlayisini daxil
etmigdir. ¢, smsallar1 haqiqi adadlar olsa, (59.8) ifadasi
Pog D =nicyc (59.9)

sokline diisor. Burada p,, (i) kemiyysti ¢, molekulyar orbitalnin
q—-q rabitasinin dayigan rabits tortibine verdiyi paydir. Bu pay

miisbat isarali, manfi isarsli va sifra barabar ola bilar.
1) p,,()>0 oldugda ¢ molekulyar orbitali ¢ va ¢' atomlan

arasinda kimyavi rabita amals gatirir va rabite yaradan MO adlanr;

2) p,,()<0 oldugda ¢, vo ¢y smsallarindan biri manfi

isaralidir. Bu isa o demokdir ki, ¢, molekulyar orbitalinin dityiin
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miistavisi atomlar arasi oblastda yerlasir, yam w; molekulyar orbitah
rabitani zaifladir va rabltam zeifladon (dagxdncx) MO adlanir;
| 3) p,H=0 oldugda ¢y Vo ¢, omsallarindan biri sifra
barabardir. Bu iss o demakdir ki, ¢, molekulyar orbitalimin «liylin
miistavisi atomlarin birindon kegir, yani bele molekulyar orbital
g -¢' rabitasine pay vermir va rabita omals gatirmayan MO adlanir.

Molekulda g - ¢’ rabitssinin tam dayisan tartibi
Z Py li}= Z HiCyy (59.10)

kimi toyin olunur. Py kamlyyati g-g' rabitasinds x-elektron

sixhigi xarakterizo edir. Molekulun ssas halinda P, kemiyyatleri

homiss miisbst isarslidirlar.

Miioyyon edilmigdir ki, kimyavi rabitonin teortibi ilo uzunlugu
arasinda monoton asililig vardir: rabitsnin tartibi boyiik oldugca
onun uzunlugu kigik olur vo oksine. Bu asiibgm qrafiki 59.1
soklinda gostarilmisdir. Bu qrafikin

Rabitanin uzunlugu (A)

etan
154
etilen
132 \ ‘ asetilen
L0 | \
T 2 2

Rahkitanin tortibi

Sakil 59.1. Rabitonin uzunlugu ils tartibt arasinda asihliq grafiki




410
miithiim shamiyyasti ondan ibaratdir ki, rabitenin uzunlugunu bilorok
homin qrafikden rabitonin tartibini tapmagq olar va aksina. Masalon,

benzol molekulunda ¢ - ¢ rabitasinin uzunlugunun 1,39,(; oldugunu
bilorok bu qrafikdsn onun tortibi liglin 1,67 qiymotini tapiriq.
Demali, benzol molekulunda dayisan rabito tortibi 0,67-ys
barabardir.

~ Qeyd edsk ki, rabitanin tartibi hom ds onun mohksmlik
olgistdiir: rabitenin tartibj bdyiik oldugca, o, daha méhkam olur.
Bu, o demskdir ki, molckulda atomun qonsu atomlarla amolo
gotirdiyi biitiin kimyavi rabitalerin tartiblorinin comi béyiik oldugea,
bu atom molekul ilo daha mohkem bagh olur, yani reaksiya
baximindan bels atomun foalligr az olur. Bks halda is> molekulda
atomun reaksiyaya girmok qabiliyysti yiiksok olur. Molekulda
atomun reaksiyaya girmsk qabiliyystini kamiyystco xarakteriza
etmak iiciin atomun qalig va ya sorbast valentliyi anlayisindan
istifads edilir.

Atomlar kimyavi reaksiyaya girarak bir-biri ils birlasib molekul
smalo gotirdikds 6z valentlik imkanlarmm he¢ do hamisint sorf
etmirlor. Ona gors do molekulda har bir atomun qahq valentliyi
olur. 1946-c1 ilds Koulson molekulda g atomunun qalq valentliyini
xarakterizs etmok tigiin

Fy =Ny - N, (59.11)
kimi toyin olunan F, sarbast valentlik indeksini daxil etmigdir.

Burada
N,=Y P, (59.12)
pr

g atomunun baxilan molekulda rabits tartiblarinin camidir. N;""’” is3
g atomunun amols gatira bildiyi kimyavi rabitolarin tartiblarinin
caminin miimkiin olan maksimal qiymotidir. Masalon, karbon atomu
ligiin NC”’“"‘ =3++/3=4,732 olur. Bu, hipotetik trimetilenmetan
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H,C CH-
N/
i
CH,
molekulunda markazi karbon atomunun rabite tertiblerinin comina
barabardir.

Misal olaraq, butadien molekulunda (C.H,) ‘karbon
atomlarmin sarbast valentlik indekslsrinin hesablanmasma baxaq.
Rabitalsrin tartiblori Hikkkel metoduna (§13) ssasan 14.1 cadvalindan
va:(59.10) diisturundan istifads etmokla te.pilmugdar:

: ’ 0,838 0,391
H /‘ fl[ zi-! y H

1894 1447 NH

Bu molekulda C;, C, va C;, C; karbon atomlari, uygun olaraq, bir-
birine simmetrik yerlosmislor. Ona gora de hemin atomlar {giin
Ny=Ny, Ny=N3, F=F, v F,=F olmahdir. C-H o rabitolorin
tartibinin 1-o barabar oldugunu gabul edoarak (59.12) disturuna
asasan
N =N, =2-1+1894=3894, _
: S (59.13)
N;=N;=1+18904+1447=434]
oldugunu tapiriq.
(59.11) va (59.13) diisturlarina asason butadien molekulunda
karbon atomlarinin sarbast valentlik indekslarini hesablayaq:

Fi = Fy = 4,732-3,894=0338,
(59.14)
Fy = Fy=4,732-4,341=0,391. '

Molekullarin reaksiyaya girmok gabiliyystini xarakterizs etmak
{icin molekulyar diaqramlardan istifads olunmast ¢ox slveriglidir.
Baxilan molekul iigiin molekulyar diagrami qurmaq maqgsadile bu




412
molekulun struktur formulunda asagidaki komiyyatlari gostarmok
lazimdir: ’ e ’

1) atomlann effektiv yiiklori (har bir atomun yanind‘a yazilir):

2) kimyavi rabitalorin tartiblori (rabito xattinin {izarinda yazilir);

3) atomlarin - serbast valentliklari (atomdan ¢okilmis oxun
ucunda yazilir);

4) bir-birina  ekvivalent  olan komiyystlar  molekulyar
diagramlarda adaton yazilmir.

Masolon.  butadien molekulu lgin molekulyar diagram

yuxarida gostarilmisdir. Anilin molekulu (Cgl1sNH, ) igiin isa Hiikkel

metoduna ssasan quralmug molekulyar diagram asagidaki kimidir:
H\ /H
N -0,845
1}1 0,402
0,065

/ 1,610 0,442

-0,081
1,67

\/\%\58 0,003
0,395
-0,064
0,416

Molekulyar diagramlar molekullarin reaksiyaya girmak qabiliyyati
hagqnda qabagcadan fikir sdylomaya va onu izah etmays imkan
verir. Masslan, atomlarin effektiv yiiklori yiiklii reagentin birlags
bilacayi an bayiik ehtimall yeri miisyyan edir. Dogrudan da,
aydindir ki, miisbat yiiklonmis reagentin miitloq qiymatcs boyiik
monfi effektiv yiikk clan vers birlasmasi ehtimali daha boyiikdiir.
Molekulyar diagramda szrbost valentlik neytral sorbost radikallarin
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birloso bilocayi yeri toyin edir. Rabitonin tortibi tokco onun
. wzunhlugunu deyil, ham do bu rabiteds istirak edon atomlarin
molekulla baghliq deracesini mitayyan edir.

Molekulyar diagramlar molekullarin qurulusu vo xassolori

arasindak: olageni, ysni qurulus va xassa mosoalelorini da todqiq
etmoys imkan verir.
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