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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.
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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



47
" 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
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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



(5%

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
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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:
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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)
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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.



