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Bolim I. Maddanyi gurlusy

Makro jisim we mikrobolejikler barada distinje.
Himiki tdswlesme bir bolejign  diizimine grydn vyadro we
elektronlaryn tésirlesmesinden gowsak bolyar.Bu hem “himiki jisim
“diyen dlstinjdni girzirmegin esasy sebdbi bolup duryar.

“ Himki bolejik “ diyen diistijdni esasanam  gielen
gazlar,buglar,gysylan  gazlar we  suwyklyklar  {i¢in,molekuyar
kristallar we aynasekilli maddalar ti¢cin has ulanarlyklydyr.

Ahli himiki hadysalar yadrolardan we elektronlardan duryan
ulgamlarda bolup gegyarler.
Himiki bélejiklerin we makrojisimlerinn esasy tapawutlary

1. Egerde himiki bolejik diyip az sanly yadrolaryn elektronlaryn
saklayan biitewi ulgamyna aydylyan bolsa,onda material makrojisim
diyip m azyndan onlarga mun (ownuk kristall madda), kopleng

bolsa kép sanly - 10 ! 10 % hem yokary sanly yadrolary
saklayan ulgama aydylyar.
2. Makrojisimler himiki bolejiklere garanyida gurlusy has

¢ylsyrymly we tiytgesik bolyar.
1. Makrojisimleriit gorniisleri

l. Gielen gazlardan we buglardan duryan makrojisimler i
yonekey gurlusa eye.Olara himiki bolejiklerin  jemi hokmiinde
garamak bolyar.

2. Makrojisimlerin =~ indiki  toparyna  suwyklyklar,gysylan
gazlar, kondensirlenme nokadyna golay  buglar degish.Bu
makrojisimlere hem takmynan himiki boélejiklerm jemi hoékmiinde
garap bolyarEmma bu yerde biz brr zady goz Oiiline
almaly.Bolejiklerin ~ arasyndaky  tdsilesme  dile  ¢akysdyrlanda
bolman eysem hem ortaca aralykda hem bolup gecyar.

3. Molekulyar kristallar diyip atlandyrylyan makrojisimleri hem
ayratyn topara bolip bolyar.Suwyklyklardan esasy tapawutlygy —
kristal gdzenekde himiki bolejikler tertipli yerlesyérler (gaplanan).
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4.  Suwuk makrojisimlerin we kristallaryn arasynda makrojisimlerii
yenede bir topary bar oma gaty aynalar diyilyar.Suwyklyklardan
tapawudy — gaty jisimler kristallardan — tertipli yelesmeyarler.

5. Makrojisimlerin ~ sofiky toparyna  kristal makrojisimler
degisli.Bularyn  strukturasynda  ayratyn kop  yadroly  himiki
bolejikler (molekulalary,molekulyar ionlary,erkin radikallary) bokip
bolmayar.Bu Kiristal jisimler dogry gozenek gurlusly g6zeneklerin
diiwiinlerinde yadrolar yerlesyéler.Bu jisimleri 6z gezeginde metal
goriigh  yarymgegirijiler  dielektrik we ion kristallary  gOrniish
kristallara bolyarler.

Himiya ii¢in yadrolar we elektronlar belli bir s6ziin manysynda
“elementar ” bolejiklerdir.

Emma beli bir fiziki sertlerde (temperatura,basys,meydanca)
makrojisimlerin - gurlusyny gorkezmek {icin himiki bdlejikler diyen
disiinjani girziryarler : molekulalar,molekulyar ionlar,atomlar,atom
iony.

Yokory bolmadyk temperaturalarda (bimige onlarca miifi
gradusdan yokary bolmadyk ) we yokary bolmadyk basyslarda ( 10
® bar-dan yokory bolmadyk ) makrojisimlerii gurlusyny seyle
gorkezip bolyar.Makrojisimde yadrolaryn we elktronlaryin ayratyn
gaty uly bolmadyk toplumlaryny bolip boyar.Seyle toplumlarda
elektronlar we yadrolar giiycli aragatnagykda bolyarlar.

Himiki elementlerin  atomlary yadroda we onunn dasaynda
hereket edyan elektronlardan duryarlar.Elektronlarynn  hisiyetleri
Owrenildi — elektronyn zaryadynyn onuil agramyna bolan
gatnagygynyn ululygy Olcenildi ( 1997 y. Iilis alym Dz Tompson
tarapyndan ). e/me =5.273 * 107 el.-st. birligi.

Elektronyii agramy me = 9.1095 * 10 2® . Wodorod
atomynyn agramy bilen denldp alarys :

me/m, = (0.9108 * 10 27) (1.674 * 10 2*)=1/1837

In yeml atomyn agramyndan hem kigi . Diymek,atomyn
agramy yadroda yeerlesyir.Yadro ordn kici ,eger atomyn olge§1 10
% sm bolsa , onda atom Vadrolaryfi radius 10
aralykda YVerlesyir. Yadrolar we elektronlar zaryadhnan boleJikler
bolup Ozerini dagynda elektrik meydanlaryny doredyérler.Atomyn
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diiziminde yadronyn bardygyny 1909 — 1911 —nji yylda iilis fizigi
Rezerford agdy.

Amaly himiya esasan makrojisimler bilen i§ salysyar.
Makrojisimlerin =~ yonekey mysallary herimize beli : gandyn
kristaly,ya-da suwun ( aydalyn kilogrammy ), ya-da ,mysal ticin bir
gazyh belli bir gdwrumi (1 m?).

Himiyada dus gelydin hemme makrojisimler yadrolardan we
elektronlardan duryan ulgamlary Viize c¢ykaryarlar.Ahli elektronlar
deidir,yagny  olaryn  den  fizki  hisiyetlenmeleri  bar  (
agramy,elektrik zaryady,spini ).Elektronyni agramy 9.109 * 10 %8
elektrik zaryady 4.803 * 10 ° elektrostatiki birlikler.

Yadrolar diyip elektrik  zaryady,agramy we spini bilen
tapawutlanyp  bilyin emele gelmelere  aydylyar.Diirli  gbrniigh
yadrolaryi zaryadyh atom birliklerinde + 10 - + 10 7 genli bolup
bilyér. Yadronyi agramynyi birligi hokmiinde takmynan 1.66 * 10
) grama den bolan agramy alyarlar.Su wagta cenli belli bolan
vadrolaryn agramy ( m ) sol birlklerde 1.008 den takmynan 260
birliklere baryar.Belli bir yadronyn agramynyn Olgegine golay
sanyna biitewi sanyna sol yadronyn agram sany diyilydr.Deil
zaryadly  vyadrolara  beli bir himiki elemmtin  yadrolary
diyilyar.Zaryady  boyunca  den emma  agramy  boyunca
tapawutlanyan belli bir himiki elementii izotoplaryii yadrolary

Makrojisimler 6rdn uly  yadrolardan we elektronlardan

duryarlar.Himiyada dus gelyan makrojisimler elektronbitarapdyrlar.
2 — Dbolejklerm 6rdn  yuka metal gatlaklara  gegisini
derndnlerinde,alymlar kébir o  bolejiklermt ( biri 10.000 dent )
folgadan gegmin yzyna gaydyandygyny totinden acdylar.
Bu yagdayy olar dile o  bolejiklermi massiw ( uly) poloztel
zaryadlanan bolejk ( atomyn Yadrosy ) bilen g¢aknysandygy bilen
disiindirip  bildiler. Atomlarynn  yadrolarynda iki gorniisl elementar
bolejikler bar — protonlar we neytronlar ( 1932 y . rus alymlar D.D
Iwanenko we E.N. Gapon , nemes alymy Geyzenberg ).

Wodorodyn vetil izotopynynn atomynyn yadrosy — proton
polozitel zaryadlanan ,we absoljut ululygy elektronynn zaryadyna
dent Neytron — zaryad saklamayan bdlejik. Protonynn we neytronyi
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agramlary denrdk we atomyn agramynyn birligine golay.Proton
elektrondan 12 esse .neytron bolsa 1838.65 esse uly.Yadronyi
zaryady diiztimindaki protonlaryn sany bilen
kesgitlenyér.Protonlaryit sanynyti (£ ) we neytronlaryii sanynyii (
N ) jemi boyunca massa sany ( A ) kesgitlenydr : A=Z+N

Izotoplar — elementelrin  dirli  g6rnigleri.Bularynn atomlarynyn
vadrolarynyn zaryady mefizes , emma atomyn agramy diirlBellibir
elementin  izotoplary  biri-birinden  atomlarynn  yadrolaryndaky
neytronlaryn sany bilen tapawutlanyarlar.

Makrojisimleri  biz  eydm  kesgitledik, hem-de birnige
toparlara boldik. Olaryn hisiyetlerini kesgitlemek {icin biz esasanam
gazhalyndaky we bughalyndaky maddalaryn hésiyetlerinde  durup
geceris.  Sol  kesgitlemelermt  netijelert  makrojisimlermt  beyleki
toparlaryna hem degisli.

Buglar we ginelen gazlar gOmiisinddki  makrojisimlere
ayratyn himiki bolejiklerinn toplanmasy yaly seredip bolar.

Dagky gursawyn sertlerine baglylykda (esasanam temperatura
we basysa) her bir madda agregat yagdaylarynyn bir gorniisinde
bolup bilyér: gaty, suwuk, gaz yada plazma.

Gaz halyndaky yagday nime bilen hisiyetlendirilyér:

1.) molekulaara tisirlesmelerin gowsak giiycleri bilen

2.) gaz sol sebépli berilen gdwriimini tutyar

Maddanyii suwuk yagdayy:

1.) uly (giiycli) molekulaara giiygler bilen

2.) sonun tigin molekulalar birbirine bagly bolman hereketlenmek
ukyplylygyny yitiryirler we biri-birinden has dasa gitmeyarler.

3.) jisim Oznii gOrniisini yenil Uytgetydr, emma gOwriimini Ordn az
uytgetyar.

Maddanyii gaty yagdayy esasanam nime bilen

hisiyetlendirily:r:

1.) molekulalaryn, atomlaryn we ionlaryn belli bir tertipde verlesisi
bilen.
2.) bu bolsa kristal gézenegi emele getiryar.

Kébir maddalar igin agregat yagdaylarda bolup bilmeyérler.

Mysal ii¢in kalsiy karbonaty suwuk we gaz halynda bolup bilmeyar,
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sebdbi ol gyzdyrylanda kalsiy desidine we uglerodyn oksidine (IV)
dargayar.

Kébir sertlerde madda iki ya-da {ic yagdaylarda bolup bilyar.
Mysal iigin suw 0.0098 © C we 4579 mm rt. st. durnukly
denagramlykda tii¢ yagdaylarda bolup bilyar- buz (gaty), suwuk suw
we suwun bugunda.

Maddanyini plazma yagdayy ndme bilen hiisiyetlendirilyir:
1.) ektrogegirijiligi saklayan gaz
2.) sol elektrogegirijilik bilen baglangykly beyleki hésiyetler bilen

Gaz gaty (giiych) gmelende molekulalarynn arasy uly bolyar,

molekulaara  giiycler orin pes we olar gozonine alhanok.
Molekulalarynn gowrliimi gazyn tutyan biitlin gdwriiminden Ordn kigi
bolegini tutyar. Gazyn seyle cdkli giielen yagdayyna ideal yagday

Ideal gazlaryn nihili fiziki hisiyetleri bar?
l.)ideal gazyn belli bir agramynyn fiziki yagdayy temperatura (T),
basysa (P) we gowriime (V) baglydyr. Bu Olgeglerin arasynda
baglansyk bardyr. Bu baglansyk yagdayyn denlenmesi diyilydr. Ol
hem gazlaryn ii¢ kanunlaryndan c¢ykyarBoyl-Mariott, Gey-Lyussak
we Awogadro.

I-V{P1=V,P,=K — gazyn belli bir mukdarynynn gdéwriimi belli
bir temperaturada basysa ters proporsianaldyr.
Bu baglangyk gysyk c¢yzyk bilen gorkezlyir ideal gazyn
izotermalar.
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2.) ikinji kanun 1802 y. acyldy - bir basysda ideal gazyn gdwriiminii
we temperaturanyn arasynda Gey-Lyussak we Sarl kanunyna layyk
baglansygy kesgitlediler.

-

"{i"

=_F Vg ——* izohara
| Z

0 213 T

2 — njj surat

P=KT;

3.) Uglnji gaz kanuny Awogadranyn kanuny 1811 yylda acyldy:
adaty basysda we adaty temperaturada diirli gazlaryn birmenizes
gowriimi molekulalarynn dei sanyny saklayarlar.
0° C we 760 mm. rt. st. (normal basysda) gazyi 1 moly 22.4 1

gowrlimini  tutyar.  Gazyill ~ molyndaky molekulalaryn  sanyna

Awogadranyn hemiseligi diyilyir: N, =6.02-10%°
Ideal gazyn yagdaynyn defilemesi diyilyér:
pVvV=nRT R- uniwersal gaz
hemiseligi,

gazynn tebigatyna
we  mukdaryna
bagly dal.

Basysy yokarlandyrsak we temperaturany peseldsek &hli
gazlary suwuklyga Owrlip bolmayar. D.I. Mendeleyew (1860) we T.
Endryus (1869) gaynamagyn absolyut temperaturasy we kritiki
temperatura diyen disiinje girdrirdiler. Basysa we gowrime  kritiki

Gazlar gyzdyrylanda elektrogecirijiligi we Owsglinligi  yiize
cykar vaslar (molekulalar ionlasyarlar, atomlar Oyandyrylan yagdaya
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geevarler). Sular valy gazlaryn tize agregat yagdayyna plazma

Suwuk yagdayyn umumy hésiyetnamasy:
1.) yokary dykyzlyk, adaty gowrliim, bélejiklerin arasyndaky giiygler
uly.
2.) suwklygyn gysylmagy pes-buhem uly icki basys bilen bagly.

2. Molekulalarynn gurlusy we himiki baglansyk

Elementlerin  atomlary himiki hadysalar gatnasyan bdlejiklerin
lic  gornigini emele getirip bilydrler : molekulalary , ionlary we
erkin radikallary.

Molekula diyip belli bir maddanyn himiki hédsiyetlerini
saklayan we erkin yasamaga ukyply bolan kici bitarap bdlejige
aydylyar.Bir atomly , ki ii¢ we s.m umumy kop atomly
molekulalar  dug gelydr. Adaty  yagdaylarda  brr  atomly
molekulalardan  mnert gazlar duryarlar ; yokory molekulyar
birlesmelerin  molekulalary bolsa , tersine , kop sanly miitlerce
atomlardan duryarlar.

lon — atom ya-da himiki birlesen atomlarynl toparyny gorkezyén
zaryadlanan boéleji. Sol ionyn diiziminde elektronyn sany artykmag
boanda anionlar diyip atlandyryarlar ; egerde elektronlaryn sany
kem bolanda onda olara kationlar diyyérler.Maddada polozitel we
otrisatel  ionlar  bolyarlar.lonlaryfi ~ arasyndaky  elektrostatiki
giyclermi uly bolmagy sebdpli maddada bir zaryadly ionyn
artykmagdygyny doretmek miimkiin dal

Erkin radikal -  doymadyk walentlikleri saklayan bolejige
aydylyar.Seyle bolejiklere CH3 we NH, mysal getirip bolar.Adaty
sertlerde  erkin radikallar k&p wagtlap vasap bimeyirler.Bu
bolejilerin = dhmiyeti himiki hadysalarda 6rdn  ulydyr.Kopsanly
tisirlesmelerit  gecisi erkin radikallarsyz miimkin dilOrin yokory
temperaturada  (mysal,Gliniin ~~ atmosferasynda )  iki  atomly
bolejiklerden ditte erkin radikallar ( CH , OH , CN ) yaly hem kop
sanly erkin radikallar bar.Has c¢ylsyrymly gurlusly erkin radikallar
hem  belljolar  durnukly  bolyarlar,adaty  sertlerde  yasap
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bilyarler.Mysal ticin, trifeniimetan,sonyn acylsyndan erkin
radikallaryni 6wrenilisi baglanyldy.

3. Himiki baglansyk we walentlilik boyunca diisiinjelerin
osiis taryhy

Himiki baglangygynn nazaryyetini doretmek boyunga ilkinji
synansyk XIX asyryn baslarynda Berman ( Swesiya ) we Bertolla (
Fransiya ) islip diizdliler.Bu alymlar bdlejiklerin  tisirlesma
ymtylmagynda olaryn arasynda biitindiinyd dartylma giliyjinii tésiri
bilen baglydygy baradaky pikiri 6ne siirdiiler.

Yone himiki baglasmagyn atomlarynyfi massasyna proporsional
déldigi tapyldy ; meselem ,simap atomy wodorod atomyndan 200
esse agyr , yone suw simap oksidinden berk .

Dartysma giiyji doygun dildir, emma himiki giiyc doygunlygy
bilen hisiyetlendirilydr,meselem wodorod 0Oziine 1ii¢ sany atomy
birlesdirip bilmeyédr.Bu nazaryyeti swet alymy Berselus ( 1810 v )
tarapyndan ~ hodiirlenen  elektrohimiki ~ nazaryyet  calysdy.Bu
nazaryyete layyklykda her elementi atomynyn iki- poloZitel we
otrisatel polyusy bolyar. XiX asyryn  40-njy yyllarynad fransuz
alymlary Dyuma we Jerar gorniis nazaryyetini One siirdiiler.

Bu nazaryyete layyklykda etil spirti C; Hs OH we dietilefiri
CoHs0C,Hs H,O gorniise degisli diyip hasaplayarlar,seyle hem
CH; NH, we ( CHsz ), NH NH; gorise giryar diyen netija
gelipdirler.

1852-nji yylda iilis alymy Frankland k&bir metalorganiki
birlesmelerii emele gelmeginiil esasynda [
CHs3Na,(CHz3)2AlL(CHs3)sSn  we beylekiler |  walentlilik diistinjesini
girizdiWalentllik bu elementii atomlarynyn beyleki elementin
atomlarynyn belli bir sanyny birlesdirip bilmek ukybyny gorkezyar.

1861-nji yylda rus alymy A.M. Butlerow organiki birlesmeleri
himiki gurlus nazaryyetini Oie siirdiBu nazaryyete layyklykda

a). Molekulada atomlar  biri-biri  bilen  kesgitli  tertipde
birlesyérler ;

b). Atomlaryn birlesmegi walentlilige layyklykda bolup gecyir ;
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¢). Maddanyin hisiyeti dile atomlaryil tebigatyna bagly bolman
olaryn mukdaryna seyle hem yerlesisine we molekulalaryil himiki
gurlusyna baglydyr.
A.M. Butlerowyni nazaryyeti izomeriya hadysasyny distindirdi.
[zomeriyanyn iki — gurlus we giniglik gdrniisi bellidir.
Gurlus izomeriya .
Gurlus izomeriyasynyn birndge gOrniisi bar.
Uglerod zynjyrynyn izomeriyasy

CH; —CH;—-CH; —CH;—CH; we CHg—QH—CHz—CHg
CHs
nermal_pentan 2 —metilbutan

[zomeriyanyn bu  gorniisinde molekulada uglerod atomynyn
sanynyn artmagy izomerlerii sany hem yokorlanyar.Eger-de CgHia4
izomeri alty sany, Co,OHsy izomerlerinn sany 366 319 barabardyr.

Birmetizes uglerod zynjyrly molekulalarda funksional yagdayy

.....

CH;—CH;—CH;OH  we  CH;—CH—CHj|

OH
normal propil spirti izopropil spirti
Cl Cl Cl
Cl
cricdihlorbenzol metadihlorbenzol

Molekulada radikal toparyn verlesisinin liytgemegi bilen gegyan
gurlus izomeriyasyna metameriya diyilydr. Meselem ,

CH; —0—-CH; —CH.; - CH; we CH; —CH;—0—-CH; —CH;

Metilpropilefir dietilefir
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Izomeriyanynn ~ ayratyn  gomiisi  dinamiki  izomeriya,ya-da
tautomeriya hasaplanyar.lzomeriyanynn bu gorniisinde bir beylekisine
yenil gecyar we biri-biri bilen denagramlylykda yerlesyar.

Tautomeriyany keto — yenol denagramlylykda gorkezmek
bolar,hususanda

CH;—(-CH; S CHy-[=CH;
] OH
Keto —forma encl —forma

Giiiglk  izomeriyasy hem optiki we geometriki izomeriya
bolunyar.
Geometriki zomeriya

H H H Cl
. - - —
C=C - we cC=C
c” cl cr” TH
5is -1,2 dihloretilen trans — 1,2 dihloretilen

Optki izomeriya assimetriki uglerod atomyny saklayan dhhl

birlesmelere hésiyetlidir. Meselem :

CH; OH OH OH OH COH
I | Ho L1 1
Co;Hs—C'- OH CH; — C"—COOCOH C—C —C*—C*C*-CH; OH
s
I | o] I
H H H H HH
Izobutil spirti syt kislotasy geksoza

Molekulada her bir assimmetriki uglerod atomynyn sanynyn
artmagy bilen iki esse artyar : n seyle atomlarda sany 2 " . Sonui
licin hem geksorada 16  izomer bolup bilydr ; olaryn &hlisi
tapylandyr.Olaryn = 4 — si tebigatda dus gelydr,galanlary emeli yol
bilen tapylandyr.
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Yagtylygyt  polyarlasma tekizligini aylayan maddalara optiki
Olaryn izomerleri ki yagday D ( sag ) we L ( ¢ep )
tapawutland yryarlar.

COoH COoH
I |
C C
N f‘“ CHs H ?\H"“ CHs
H H
XL - alanin D - alanin

4. Molekulalarynn geometriyasy

Molekulanyii geometriki formulasy diiri bolup biler.Meselem
CO; esasy yagdayda cyzykly gurlusa eye , OCL egri burgly
struktura ; BF3 tekiz gurlusa eye bolup ticburglyk gbrniisinde , NF3
— trigonal piramida , CIF; — tetraedr molekula , PFs — trigonal
bipiramida, CIFs — kwadrat piramida ; SFs — oktaedr gurlusa eyedir.
Meselem :

7N

L
0=C=0 cl -
o-CL F~ _F

F

N F-CI-F |
F | ™S F F C

F F 0\ F

1940-njy yylda alymlar N. Sidjwik we G. Paull hem-de 1957-
nji yylda P. Gillepsi we R. Neyholm tarapyndan molekulalaryn
geometriyasyny  kesgitlemek  {icin  walent  elektron jiibiitlerini
iteklesme usuly islenip diiziildiBu usula layyklykda molekuladaky
her bir atomyn jiiblitlesmedik elektron jibiitleri ginislikde
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verlesmidge gatnasyirlar,seyle hem gursap alan berlen atomyn &hli
elektron jiibiitinini iteklemegini azaltyar.

Walent elektron jiibiiti iteklesme ( WEJI )  usulyny
peydalanmaga girismezden ozal n — elektron jiibiitlerinin sferanyn
istinde  yerlesisine  serederis.Molkulanyn merkezi atomy bilen
baglansykly bolan atomlarynynn sanynyn we olarynl jibiitlesmedik

Eger-de merkezi A  atomdan jiibiitlesmedik elektron jiibiiti
bolmasa , onda sferiki san A atom bilen baglanyssa X atomyn
sany bilen kesgitlenydr,onda molekulalaryn gbzegeilk  edilydn
geometriki gurlusa eyedir .

Walent elektron jiibiitlerinin iteklesme usuly 3 — diizgiin
boyunga kesgitlenyér.

1. Merkezi atomy gursan elektron jiibiiti gmishk yagdaya gatnasyp
, olarynn iteklesminin peselmegine getiryar.

2. Has giiycli iteklesme jiiblitlesmedik jiiblitlerin arasynda yiize
cykyar,az iteklesme jiibiitlesmedik we baglanysdyryjy elektron
jubiitlerin arasynda az iteklesme bolup gecyar.

3. Miimkin gurluglaryi arasynda 90 °©  burg arkaly ozara
tasirlesmede has amatly .

In  yonekey  iki  atanly  molekulalarda  geometriki
konfigurasiyasyeffektiw atomlaryn (yadrolaryn) merkezlerinii
arasyndaky uzaklyk (r) bilen kesgitlenilyar.

Ug atomly molekulalarda konfigurasiyasyny kesgitleyén diirli
parametrlerin  saylanmasy miimkindir. Seyle, ii¢ atomly molekulanyi
eXo  c¢yzyklyddl denagramly konfigurasiyasyny  kesgitleydn  ic
parametry Rie, Roe, R3e hokmiinde ii¢ yadro aralygy, va-da iki aralyk
bilen bir burgy alyp bolyar.

Dort, bdas we s.m. ¢ylsyrymly molekulalarda sol parametrlerii
(n) alnayjak gomiisleri mundan hem kop.

Molekulalarynn ~ geometriki  konfigurasiyasyny  kesgitleyén
Olcegler hokmiinde agsakdaky fii¢ toparlara iins berilydr:
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Himiki baglangylan atomlaryn yadrolaryny birlesdiryin ¢yzyklaryn
arasyndaky bur¢ (walent burglar).
1) Himiki baglansylan atomlaryn jiibiitlesen yadrolaryn arasyndaky
uzaklyk (himki baglansylan atomlaryii yadroara uzaklygy).
2) Molekuladaky atomlarynn bir toparlarynyn beyleki bir toparlaryi
dagyndaky aylanma burclary (icki aylanma burglary).
Meselem, metany (CH,4) we gidrazini (N2H,) alalyn.
Gidrazin molekulasynyn yadrolarynyi denagramly
konfigurasiyasyny =~ gorkezyin walent bur¢lar o (¢, «@,, ...)
simwollar ~ bilen yazylan, himki baglangylan jiibiit atomlaryn
vadrolaryn arasyndaky uzklyk r (r1, rz, ...) bilen bellenilen;
detlagramly yagdayda NH; bir topary beyleki NH; toparynyn
dasyndaky aylanma burclary « diyip bellenen.

—a— / .sll

H \
s
N '\H

\

\]\ :%

\ & 2
\ I
\ N ¥ W 1

3-nji surat . Nz H; molekulanyn yadro konfigurasiyasynyn
kesgitleydn parametrler.

Metanynn (CHs) geometriki konfigurasiyasy uglerodyn (C) we
uglerod atomlaryn arasyndaky dort uzaklyklar ri, rp, rs, rs bilen we
alty sany burglar «,, 0 5,04,, 055,054,015, bilen kesgitlenilyir.
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4-nji surat.CH, molekulanynn  yadro konfigurasiyasyny
kesgitleydn parametrler.

Gaz fazadaky molekulalarynn geometriyasyny kesgitlemek usullary
esasynda- 1)  elektronografiya-  maddanyn =~ molekulalarynyn
elektronlary yayradysyny derfiemeklik; 2) spektrografiya usullary-
~30 mm-den ~1 mm aralykdaky tolkunlaryn uzynlyklary tlicin optiki
spektrmt  &hli  aralygynda maddanynn  spektrlerini  derfiemeklik.
Bulardan basgada rentgenografiya usuly esasan kondensirlenen
jisimler ti¢in  (kristallar, amorf maddalar t¢in, kébir suwuklyklar
ticin) ulanylyar.

Baglansyklaryn uzynlygy. Molekulalaryn durnukly
vagdayyna jogap beryin uzaklykdyr. Iteklesme we yakynlagma
gliycleri detilesen we potensial energiyasy minimaldyr.

Baglangyklaryn  uzynlygyny (d) atomlaryn yada ionlaryi
radiuslaryndan  Olgép bolyar. Elementlermt periodiki —sistemasynda
atom (ion) radwslaryn kanunalayyk tytgemegi olaryn yadroara
uzaklyklary (d) kanunalayyk tytgemegi bilen baglansykly.

3) HX molekulalar iigin:
H-F- 0.92 A° H-Br-1.42 A°
H-CI-1.28 A’ H-1- 1.62 A°
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Su setirde wodorody ugleroda ¢alyscak d sol bir X iigin onkisi

yaly bolar.

Dirli  birlesmelerde  walentligi  liytgemeyan  yagdayda
yadroara aralygy bir gomiisli baglansykda {iytginok. Ahl alifatiki
birlesmelerde dc.c 1.54 A% den 1.58 A° aralykdaky; aromatiki bir-de
1.39-1.42 A° aralykda.

IKili baglansykdan jiibiit baglansyga gegilende vyadroara
uzaklyklar gysgalyar. Ol hem baglangyklaryn berklenmegi bilen
diisiindirip bolyar.

Walent burc¢lar. Bularyin ululygy atomlaryn tebigatyna we
baglangyklarynn hdsiyetine bagly. Iki atomly molekulalry (A2 yada
AB gormiisli) seyle gorkezmek bolyar:

A B cyzykly

Emma 3-, 4- atomly we has ¢ylsyrymly molekulalaryn diirli
konfigurasiyasy bolup bilyar:

A
B A B B B
<BAB=1800 <BAB<1807

Birinji tipe II toparyn kéabir elementlerinii saklayan
meselem, BeCkL, ZnBrp;, Cdl, saklayan we beylekier (CO,, CSy)
molekulalar  degish. Yadroara uznlyklary defi bolmadyk kibir
molekulalarda (HCN) seyle konfigurasiya yiize ¢ykyar.

Ikinji tipe VI toparynyn p-elementlerinii  kopsanly birlesmeleri
degisli (SO2, H2O we s.m.)

Kompleks birlesmelerde ki struktura yiize c¢ykyar: icki sfera
(koordinasion) —  merkezi  bolejikden duryan  —kompleks
emelegetirijiden (zaryadlanan ya-da bitarap atomdan) hem-de ony
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gursap alyan ligandlerden (gapmagarsy zaryadlanan ionlardan ya-da
molekulalardan) koordmnasion sferanynn das toweregnde yerlesydn
ionlara kompleksyn dasky sferasy diyilyir. Koordinasion sfera
formulalarda dort bur¢ skobkalarda bellenilydar. Meselem, K>[Hgls],
Ka[Fe(CNe)], [Ag(NH3)2]C.

Kompleks emelegetirjinini  dagyndaky yerlesyén ligandlaryin sanyna
koordinasion san diyilyar.

Kompleks  birlesmeler  erginlerde  kompleks ionlary  emele
getiryérler:

[Fe(CN)s]*, [Hgla]”", [Ag(NHs)2]".

Organiki  dél birlesmelerin arasynda kompleks birlesmeler has belli.
Olar diirli yerlerde praktiki taydan giden ulanylyar. Kompleks
birlesmeler biologiki hadysalarda hem uly dhmiyete eye. Meselem
gemoglobmii,  hlorofilliin ~ molekulalary  kompleks  birlesmelere
degisli: Fe** -kompleksemelegetirirji, hlorofilde — Mg?*

Kompleks birlesmelerde duzlar, kislotalar we esasylar bar

Kislotalar Esaslar Duzlar
H[AuCL] [Ag(INH:}:]OH [N3(NH:)5] (N Os )
H,[SiFg] [Cu{INH;):](OH), Nas[AlFs]

Kompleks birlesmeler iigin hem izomeriya mahsusdyr onui
diirli gorniigleri bar:

1. Jonlasma - icki hem-de dagky sferalarda ionlaryn dirh yerlesisi:

[Co(NH3)sBr]Sos we [Co(NH3)sS04] Br

2. Koordinasion — kompleksemelegetirjjilerin  arasynda ligandlerin
ornycalysmasynyn  bolup  gegmegi:  [Cu(NH3)s] [PtCls]we
[Pt(NH3)4] [CuClLs]

3. Kompleks birlesmeler {icin  konfigurasion izomeriyada mahsus:
Sis -, trans-izomeriya, (geometriki) we optiki (ayna) Tromeriya.
Koordinasion sany 4 den bolan kompleksler {icin ligandlerin sis-
trans-izomeriya emele getiyar (ligandlerin dordisi hem bir
tekizlikde yerlesende).
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Cl . ~NH3
-
S e
SPt.”
N
_”
Cl - o So NH3
SIS -1z0mer

trans -izomer

Ligandlar  giisleyin ~ yerlesende onda optiki izomerler emele
gelyérler.
Meselem, ¢ walenti Cr (III) etilenaminynn ki molekulasyny
saklayan kompleksi. Cr** koordinasion sany 6 defi, ligandlaryii
oktaederyii depesinde yerlesydrler, onuii merkezinde Cr** iony
verlegyar.

C
[ SN

5-nji surat.
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Komplekslerin optiki izomerlerin birmenizes himiki we kop fiziki
hisiyetleri bar. Olar ditie bir kristallaryn assimetriyasy we bagylykda
polyarlasan yagtylygyn tekizligini dirli ugrlarda aylamaklygy bilen
tapawutlanyarlar.

Kompleksler emele gelende walent baglansyklaryn usulyna
gord ligandlaryn tidk elektron jibiitlerin gatnasmagynda donor-
akseptor baglangyklar emele getirydrler. Bu elektron jiibiitler
ligandyn we merkezi ionyn den yagdayda ulanylmagyna gecyérler
we kompleksemelegetirijiniii erkin gibrid orbitallaryny eyeleyirler.

Komplekslerii emelegelmek mehanizmini
aminokomplekslerin mysalynda serdelin. Ammoniy iony (NHjy)

C
/ \\
CI‘
N
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Komplekslerin  optiki izomerlerin  birmenizes himki we kop fiziki
hasiyetleri bar. Olar diye bir kristallaryn  assimetriyasy we somia
bagylykda  polyarlasan  yagtylygyn  tekizligini  diirh  ugrlarda
aylamaklygy bilen tapawutlanyarlar.

Kompleksler emele gelende walent baglansyklaryn usuluna
gord ligandlaryn elektron jiibiitlerin gatnasmagynda donor-akseptor
baglansyklar doreyérler. Bu elektron jiibiitler ligandyn we merkezi
ionyn dent yagdayda ulanylmagyna gecyarler we
kompleksemelegetirijinin erkin gibrid orbitalaryny eyeleyarler.

Komplekslerin emele gelis mehanizmini  ammokomplekslerii
mysalynda seredelii. Ammoniy iony (NH;") amiagyi molekulasynda
tik elektron jiibiitlerin barlygy bilen emele gelydr. Basgaca amiagyn
molekulasynyii  wodorod iony birlesmegi bilen NH;" doreyindigini
diisiindirip hem bolar.

Aminokomplekslerm  emele  gelsine  getirydn  ammiak
molekulalarynyn metallaryii ionlaryna birlesmesi hem edil sonun
valy bolup gecyar.

Cu"+2NH3=[Cu(NHs),]* ; Zn**+4NHs=[Zn**(:NH3),]**.

Mis we sink ionlaryd (Cu', Zn?") tginji elektron gatlak
tamamlanyar indiki dordiinji gatda S-we p-orbitallar erkin yagdayda
[Cu(NH3)4] kompleksi emele gelende NHs; molekulanynn iki elektron
jubtitleri ki sp-gibrid orbitallary eyeleyirler. Gibridlesménin  seyle
oomils  bolejigiii  ¢yzykly strukturasyny sertlendiryir. [Zn(NHz)s]?*
kompleksde bolsa NHs; molekulasynyi dért elektron jibiitleri sp®-
gibrid orbitallary eyleyirler we kompleks tetraedr gurlusly bolyar.

Komplekslerde donor-akseptor baglansyklary emelegetirmek
lcin die S- we p- orbitallary dél, eysem d-orbitallary hem ulanyp
bolyar. (d-orbitallaryn gatnasmagyndaky gibridlesmesi bolyar).

Kopatomly molekulalaryn  geometriki  konfigurasiyasyndaky esasy
kanunalayyklyklar:
1) Himki gurlusy boyunca ekwiwalent bolan molekulalaryn bolekleri
(fragmentleri) takmynan birmenizes geometriki konfigurasiyasy bar.
2) Ekwiwalent fragmentleriii geometriki konfigurasiyasy
fragmentlerin  synplasmagy bilen diirli molekulalarda has yokary
derejede saklanylyar.
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Belli bir gorniisli atomly walent burclary. Diirli molekulalardaky
depesinde  merkezi atomyin beli bir gorniiglerini  saklayan
fragmentlerin walent burglary takmynan menzesdir.

1-nji, tablisa.
Gibridlesminiii girniisleri we solara gabat gelyin kompleksleriii
———
Gibridlesme | Bolejiklerii geometriki Kompleksemelegetiriji
gimiisleri
p Cyzykly Agt Hg
s’ Tetraedr AT, Zn?*, Col*, T, Fel¥,
N2 (seyrek)
spid Tekiz kwadrat It2*, Pd* Cu?*, Auds, Nt
spid? Oktasdr Cr?*, Co’*, Pd*, Pr+*
2-nji_tabli
Ci~_

Diiirlt molekulalardaloy H-C-C-

H/\

. girniisde depesi C atomly walent burgy d=/_ CICC

Molekula a zCICC
CIH,-CH; 111.5%=20
110°+20
11093 =2
110.8°

CIH,C-CH,0H 111920
110.09+£0.33¢
110.3°
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3-nji_tabli

Cl ~, e
C=C gimiisli depesi C atomly walent burg & = CICC
u /s
Molekula a=CICC
CIHC=CH, 1220
121.6%=10
122018
121.79
HS CIHC=CHCI 123.50£19
121033
123.8%+50
122,99

Depesinde belli bir tipddki atomly walent burclar has kici bilen
saklanylyar.

A-uii.tablisa.
3
Kislorod toparcasynyi g™
Tipdaki atomlarym walent burgy, (4)

&
Molelula a burg Molelmla a burg
2O\ S5
a i
SO 104.52+0.005° Se 80.9%=0.1°
H H e ™~
H H
[0 . 20
/0 “ 103,193 /Se N 96.2+0.2
F F H:C CH;
A0 110.86%=0.04" 8 1040230
Cl Cl FiC CF;
/O N 1117
H:C CH;
&..orfaca= 1087=5T @ orfaga=070= " 0
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Bir molekulada yada diirli molekulalarda bir gorniisli effektiw
atomlaryn hemme jiibiitleri takmynan ekwiwalentdir. Seyle atom
jubtitlerin yadroara uzaklyklary hem takmynan Olgeglere den

H™
Diirli molelulalar W(;/CE
H
5_nji_tablisa.
Gérmnisli baglangyklardaky Yadroara uzaklvklar r.. [m*10-7 (A)]
Molekmla c-cCl
CH:Cl 1. 762 {ortaca)
CH:Cl,
CHCI;
CH,FCI
CF;sCl 1. 76 (ortaga)
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r( -c>- Cl )or=1.73 0,03

6-njv_tahlisa.
Molakula {
AN
C-Cl
CH,=CHCI 1.726
CH,=CCl; 1.727
C,C=CHC1 1.715

N
£( C=Cloe= 172001

7-nji_tablisa.
Molekula =C-Cl
N=C-Cl 1.620
ClC=C-C1 1.64
CH:C=C-Cl1 1.637

£ (=C-Clar=1.6320.01

Bir gomiisl himiki baglangyklaryn yadroara uzaklyklary
hemiselik, sol baglangyklaryin haysy molekulada (molekulalarda)
verlesyandigine bagly dédl. Bu kanuna layyklyk ~ +£0.01 A aralykda
yerine yetirilyar .
Belli bir tipdiiki himiki baglansyklar iicin vadroara uzaklyklar. ~
hemiselk C-Cl gorniigli tipddki baglansyklar {icin belli bir bolan
vadroara uzaklyklar bar. (Ne2 ). Towerekddki baglangyklaryn tésiri
(beyleki atomlaryn) sol yadroara uzaklyklaryn azyrak {iytgemegine
getiryar.

Molekulalaryn denagramly konfigurasiyasyndan
geometriyasynyn  Uytgemegi (deformasiya) potensial energiyanyi
ulalamagyna getiryar (deformasiyanyn potensial energiyasy doreyir).
Bu yagdayda aylawyn burclary doreyar.
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7-nji surat.C, He molekulanyn yadrosynyn Etanyn igki
aylawyn
denagramly konfigurasiyasy. burgy ¢ . 8-nji surat.

60°
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kolegeldilen  sekilli

molekulasy
sekilli tigin

180

300°

9-njy surat. Kiist konfigurasiyaly etanyn potensial energiyasy den Vi
konf. potens. energ. hem ekwiwalent V-g»
1) Vs <V —1 gyzyk

31



2) V> Ve - 2 punktir cyzyk

~
~
-

V(o) 4

60 180 200

Vo — funksiyanyfi maksimmumynyn boyy

10-njy surat . Etanyn molekulasy {i¢in icki aylawyn potensial
energiyasy
Nel —bu yagda sahmat sahmat sekilli konfigurasiyasy energiya
taydan has durnukly garaldylan konfigurasiya seredende.
Ne2 — “garaldylan” sekilli konfigurasiyasy energetiki has durnuklygy
we has pes temperaturada etanyil molekulalary seyle konfigurasiyaly
bolarlar.

32



Etan ticin has durnukly kiist sekilli konfigurasiya
1,2 — dihloretanyin molekulasy

I- simmetriya merkezi
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11-nji surat.
a) yadrolaryn denagramly trans konfigurasiyasy b) ¢ icki
aylanma burgy

60"

kolegeldilen  sekilli
“Sahmat”  gbrnisli
sekilli
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3009

120°

12-nji surat .“ Kiist “ we “ kolegedilen “ ¢ burg tiytgande amala
asyrylyan 1,2 — dikletanynn molekulasynyn konfigurasiyasy.

360° owrenimizde 3 kiist (1,3,5) we 3 kolegeli (2,4,6). Kiist
konfigurasiyalardan dine ikisi (3,5) yadrolaryn yerlesisi boyunca
ekwiwalent we aynasekilli izomerlerdir.

Potensial energiyalary hem den. Olary — gos konfigurasiyalar
(0wrtilen konfigurasiya) diyip atlandyrdylar. Kiist
konfigurasiyalardan 3-n1 biri trans- konfigurasiya, ikisi bolsa (3.5)
gos-konfigurasiya.

“Kolegeli” konfigurasiydan {iciisinden (2,4,6) ikisi (2,6) biri-
birine ekwiwalent, potensiyal enrgiya den. Biri bolsa (4) olara
ekwiwalent ddl, yokarky toparyn hlor yadrosy asaky CH>Cl toparyn
hlor yadrosyna proektirlenilyér.

Bu konfigurasiya sis-konfigurasiya diyilyar.
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&0 120 1w 0 300 380 °
1.2 dihloretanyn icki aylamanyn potensial energiyasy.
Getirilen mysallaryn esasynda iki netije yiize ¢ykyar:

1) atom toparlaryn icki aylawy erkin dil, togtadylan yagny
potensial energiyanyn lytgemegi bilen bagly. Maddanyn real
molekulalarynyn denagramly konfigurasiya bar. Toparlaryn
aylawy erkin dél, ¢ aylaw burgyn funksiyasy hokmiinde
potensial energiyanyn miin gabat gelyér.

2) Belli bir gurlusly molekulalar iigin YX23-2XoY (mysal 1,2 —
dihloretan) aylaw burgyn (4) denagramly Olcegi bilen
tapawutlanyar geometriki izomerleri bolup bilyir.

Kopatomly molekula bu ii¢ ya-da ondan yokary yadrolardan
we elektronlaryn degisli sanlaryndan duran durnukly ulgamdyr.
Cyzykly, t¢ atomly ABC molekulada ii¢ yadronyn yerlesisini
suratlandyrmak  {icin  eydm 1iki sany Ozbasdak kadaly (adaty)
koordinatlar gerekdir: egerde r; (A-B) we r, (B-C) ABC burgy
berkidilen we 180° defi diyip hasaplanylyar.

Molekulanynn potensial energiyasy gymyldysyz (hereketsiz)
yadrolardaky elektronlaryil energiyasyndan we yadrolaryn iteklesme
energiyasyndan diiziilyir. Bu energiya (doly) elektron energiya hem
= E (E - elektron derejesi). Molekulanynn potensial energiyasy
bellenilen koordmatlaryii funksiyasy bolar € (r1, r2) we bu funksiya ii¢
Olcegli  gmislkddki  Viizleylik bilen suratlandyrylyar.  Potensial
yizleyligin minimumy re (A-B) we re (B-C) parametrli ¢gyzykly iic
atomly molekulanyn deflagramly konfigurasiyasyny we elektron
energiyasynyn drejesini € (re) = Eagc kesgitleyar.

Cyzykly dil tcatomly we has ¢ylsyrymly molekulanyn
denagramly  konfigurasiyasy we elektron energiyanyn  derejesi
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kopoleegli  gmislkdidki  potensial — yiizleyligih =~ minimum  bilen
kesgitlenil yar.

Meselem, HCO molekulasy tgin - r. (H-C), r. (C-O)
denagramly uzaklyklar we < HCO, yada re(H-C), re(C-0), re(H...O).
Seylelikde kopatomly molekula bu yadrolardan we elektronlardan
duran durnukly dinamiki ulgam, onun denagramly konfigurasiyasy
potensial yizleyligin minimumynyn koordinatlary bilen
kesgitlenilydr. ~ Mmimumyn  cuilygy = molekulanynn  dissosirlenme
energiyasy (De) kesgitlenilydr. Kopatomly molekulalarda hem kop
elektron  yagdaylarynyn ~ bolmaklygy = miimkindir, we  egerde
yizleyligii minimumy bar bolanda her bir yagday Oziinii potensial
vizleyligi bilen we degisli denagramly parametrlerin sany bilen
suratlandyrylyan.  Egerde potensial energiyanyn  yuzleyliginin ki
(yada kop) minimumy bolsa, molekulanyn iki (yada kop) izomerleri
miimkin. Egerde potensial vyiizleylikde minimumy bolmasa, onda
ulgamyin  elektron yagdayy durnuksyzdyr. Durnukly elektron
vagdaylaryn energiya taydan i pesine — esasy vagday diyilyar,

Elektron oyanmada yadroara uzaklyklar hatda denagramly
konfigurasiyanyn gorniisi hem {tiytgip bilydr. Oyandyrylan yagdayda
vadroara uzaklyklar ulalyarlar, dissosirlenme energiyasy peselyar,
sol sebédpli himiki baglansyk berk bolmayar. Klassiki suratlandyrysda
denagramly = konfigurasiya  u¢in  molekuladaky  dhli  yadroara
uzaklyklarynyii gaty berkitme mahsus. O° K yadrolaryi yrgyldysy
bolyar. Emma molekulalaryin kopiisinde yrgyldynynn amplitudasy
(yadroara uzaklyklar bilen detiesdirlende, sol yrgyldylara biperway
garasak(iins  berilmese edsek)onda molekulalary gaty ulgamlar
hokmiinde  seredip  bolyar(kwazi-gaty —molekulalar)). Kwazigaty
molekulalar  {icn  potensial  yizeylign ~ ¢uil  minimumynyn
bolmaklygy mahsus. Sol mmnimumyin koordinatlary —molekulanyn
denagramly  geometriki  konfigurasiyasyny  kesgitleydrler.  Emma
molekulany emele getirydn yadrolaryn wulgamlary t{¢in potensial
yizleyligin  birndge minimumy miimkindir, hersi hem yadrolaryn
dirli giigleyn vyerleysine jogap beryirler. Egerde sol mmnimumlar
cun bolsa (uly pésgelgilik bilen bolinen bolsalar) onda iki we ondan
hem kop biri birne gegmeyan gmisleyin  izomerlerin  diirli
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denagramly  konfigurasiyalary barada aytsak bolyar. Meselem,
dibrometilenin ~ sis- we  trans-  izomerlermmn ki  dengramly
konfigurasiyasy. ~ Sol  konfigurasiyasynyn ~ her  bir  kwazigaty
molekulany suratlandyryar. Konfigurasiyalaryin biri birine gegmegi
miimkin d&l, sebédbi olaryn arasynda yokary energetiki pésgeleilik
bar. Belli bir ygdaylarda ulgamyn bir “potensial ¢ukurdan” beylekd
gecis pasgilciikden “syzyp geemek” effekt arkaly (yerasty gegelge)
mimkin.  Mysal hokminde ammiagyn  piramidal = kwazigaty
molekulany gorkezmek bolar.. Molekulanynn potensial Viizleyliginde
ki dent ¢yzykly mmimumy bar. Olar hem azot atomynyn tic wodorod
atomynyn tekizignn istliinde we asagynda yerlesmegi bilen
tapawutlanyarlar.  Pdsgilcilignn  sany takmynan ~ 25 kdZ/mol
“Yerasty gecelge” sebipli azodyn atomy “inwersion hereketi” diyip
atlandyrylyan hereketi bir yagdaydan beyleki miimkin yagdaya tarap
amal asyryar. Yokary amplitudaly hereket. NHz molekulasy “dasyna
cowriilydr”. Ammiakdaky azot atomyn inwersion hereketi spektrlerde
yize c¢ykyar. Ammiakdaky atomlaryn yrgyldamanyn yygylygy -~
2.4*10'% Gs. Ammiakdaky atomlaryii yrgyldama yygylyey ~ 10%° —
10" Gs. Diymek, iki inwersiyalaryii arasynda H we N atomlary
denagramly yagdayynynn 1000-den yokary yrgyldylary doredyarler.
Sonun iigin ammiagynn molekulasyndaky yokary amplitudasy yrgyldy
baglansyklarynn uzynlygyna we walent burglara tdsir etmeydr, we
molekula kwazigaty hokmiinde seredyérler.

Igki aylanma hem yokary amplitudaly 6z gornisl hereket
hokmiinde seredilydr (meselem etan molekulasy).

Sotiky yyllarda kop sany bolmadyk molekulalar ticin
ickimolekulyar hereketin tize gomiisi agyldy,0l yokary — amplitudaly
hereket: potensial Viizleylignh cun bolmadyk iki ya-da birndge
mmimumlaryii  bolmagy vyagny kigci energetiki pésgilcilikler bilen
bolinendir. Sol babatda bir potensial ¢ukurdan beylekd gecis amala
agyrlar yaly yylylyk energiyasy yeterlk bolmagy mimkin. Su
vagdayda vyadro ulgamynyn beli bir simmetriyasy yokdur we
vadrolaryn ginislkddki yerlesisi belli bir konfigurasiyasy bilen
hisijelendirilmeyar. Yokary amplitudaly vyadrolaryn seyle gorniish
hereketleri amala  agyryan  molekulalara  stereohimiki  gatydél
molekulalar  diyilydr.  Sol  molekulalaryn  mysaly:  siklopentan:
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konfigurasiyalaryin  arasynda  {liznikksiz  ge¢is amala  agyrylyar,
pasgilciligm bahasy 15-30 kdj/mol Bu yerde psewdoaylanma yiize
cykyar. [PFs, PCls, ReF7, IF7]. 2(P-F) elektronografiya usuly arkaly
we yadro magnit rezonansly arkaly oOlgenenede deit bolmady. P-F
uzaklyklary das dil, ya MR — bolsa P-F den. Ol hem F atomynyn
yokary amplitudaly hereketi bilen yerini iytgedyénligi  bilen
diisiindirildi.

LiBF, tipdaky molekulalar BF4  gaty anionyn dagyndaky
migrasiyasyna  gord gaty dil molekulalardyr degisl, sebidbi
konfigurasiyalaryn arasyndaky pésgelcilikler uly dil (8-16 kdz/mol).
Sonun {igin gaty Yokary bolmadyk temperaturalarda Li* kationynyi
beli bir vyagdayyny vyazyp bolmayar, ol faragmente gord
hereketlendirydr. Bu yerde Li atomynyn haysyda bolsa bir belli atom
bilen bolan baglangyk barada aydyp bolmayar, we himiki baglansyk
verlesdirme hdsiyet?” diyen himiki baglansyk barada tize diisiinje
girizilydr  (“politop baglansygy”) Li B Fs4 yada Li CN tiply
molekulalarda Li yadrosynyn BF, Yda CN fragmentlerin towreginde
verlesis miimkingilikleri yiize ¢ykyar.

Uly amplitudaly hereket molekulanyn diirl hésiyetlerine
tisir edydr — dipol momenti, spektrinde, maddanyn termodinamiki
hasiyetinde.

Icki aylanma bilen baglangykly potensial energiyasynyn
etan tipdaky molekulalaryn i yonekey yagdayda gorniisi Nel periody
120° —ly bolan funksiya : kiist” sekili konfigurasiyalar iicin den
minimumlaryn ~ we  “kolegelenen”  konfigurasiyalar  iigin - den
maksimumlaryny saklayar. Bu funksiyany Furyenm setiri gorniisde
suratlagdyryp bolar.

V (9p) — tdk funksiya diyip alsak we Furyeni setirinde diiie
birinji we ikinji agzalaryny alsak onda X3O — 32Xz gOmiislh
molekulalarda bu funksiyanynl seyle gorniisde gorkezip bolar:

V= \% (1-cos3p)

¢ — bir toparyn beyleki bir toparyn towreginde aylaw burgy;
Vo — funksiyanyn “kolegelendilen” gdrniisine gabat gelyén
maksimumyn boyy.
1,2 — dihlor etanyn yagdayynda:
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V:% [(Vo+2V1+2V,)-2(Vo+V1+V2)cosp — 2(-Vo+Vi1+V2) cos2¢ —
-(Mo+2V1-2V5)cos29].

5. Dipol momenti

Kowalent baglansyk bilen baglansan iki atom umumy
elektronlara eye ; olaryin yadrosy sol bir elektron bulutlary arkaly
saklanyar.Yone kop yagdayda iki yadro defi derejeli elektrona eye
dal : electron buludyn dykyzlygy bir yadroda beylekd garanda kop.
Seylelikde,baglansygyi bir ahyry otnositel otrisatel
hasaplanyar,beyleki bolsa — otnsitel poloztelotrisatel we polozitel
polyuslar bolyar.Seyle baglangyga polyar baglansyk diyilyir.

Polyarlygy bellemek tiigin we simbollar peydalanyar,olara

rrrrr

o= NE-
S T Tl e

H|5+ _ FE- H|5+ HE+

Egerde  baglangan  atomlar  elektronlary  6zune  diirki
dartyar,0ziinmi  elektrootrisatelligi  bilen tapawutlanyar.Seyle  hem
baglangygynn polyarlygy birlesminin himki we fiziki hisiyetlerine
baglydyr.Baglangygyn ~ polyarlygy  gonisy  baglangsygyn  reaksion
ukuplylygyna hem 0z tdsirini  yetirydr.Baglansygyn — polyarlygy
molekulanyii  polyarlygyna 06z tdsirini  yetiryér,seylelik bilen hem
,eremek we gaynamak temperaturalaryna , ereyjiligne 0Oz tésirini
vetydr.Egerde oftrisatel zaryadyn merkezi poloZzitel merkez bilen
gabat gelmese molekula polyardyr.Seyle molekula dipol diyilyar :
zaryadyn belgisi boyunga gapma — garsylykly ululygy boyunca deni
bolup,giiislikde  bolinendir.Dipoly adatca u belgi boyunca
belleyérler,bu yerde peykamjyk polozitel ahyryndan otrisatel ahyryna
urukdyrlandyr.Molekulanyn dipol moment dendir : bu yerde

n-D, n=q*0, q-el.stbi, £ - A°nm
40



Molekulalarynn dipol momentini dlgemek miimkindir. Hy , Oz ,
N2 , Chkb yaly molekulalaryn dipol moment nula dendir,olar polyar
dildir.Iki sany birmenzes atomda elektrootrisatellikleri menzes,deit
derejeli elektrona eye ; elektronynn zaryady nula den, seylelikde dipol
momenti nula den.

Metandan we CCl, dipol momenti 0 — a den . CCly 06zbasdak
baglansyklar polyardyr ; vyone tetraedriki yerlesmesi simmetrikli
netijesinde  biri-birmi  kompensirleyar. CHClg c - (I
kompensirlenmeydn we dipol momenti uly,1,86 D den.Seylelik bilen
molekulanynn  polyarlygy ayratyn baglangygy polyarlygyna bagly
bolman,olaryn  ugruna,molekulanynn  formasyna baglydyr. Meselem
HC1 , HBr we HI dipol momentleri degisliikde 1,04 D , 0,79 D ,
0,38 D den , p — peselmegi elektrootrisatellignn {iytgemegi bilen
baglansygyn polyarlygynyn iiytgeyanligi sebdpli distindirilyér.

Ammiagynn dipol momenti 1,46 D den.ony dipol momentinii
jemi ( wektor jemi )

hokmiinde seretmek miimkin,indiwidual baglangygynn jemi, onun
.............. . “
1 H
C 4,
+— H \$ H = o=
Cl

Dipol momenti  kesgitltmek  bilen himki  baglangygyn
hasiyetini,geometriki  strukturasyny  anyklap  bolyar.  Maddanyn

gurlusyny kesgitlemek 1iicin (wektory gosmak diizgiini ) boyunca
diirli modeler iicin p hasaplanyar.

Biz meselem dihlorbenzoly sintezledik Cg¢ Hs Cl ? tigden haysy
birini ?
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cl cli” ™cl
cl |
A

cl

Goy alnan maddanyn dipol momenti hlorbenzpolyn Cg¢ Hs CI
dipol momentine den bolsun. Onda baglansygyn dipol momentiniii
parallelogrammasyny gurup para-dihlorbenzol p=0.

/D\,f' L\/’
""O<o/ .

Dipol momenti boyunga sis we trans  izomerleri
tapawutlandyryarlar,meselem,  trans —  dihloretilende  sis -
dihloretilende tapawutlylykda dipol momenti O —a den.

1 T
H/ \H H/ \ H

Az polyar binar molekulalar tigin dipol momenti 0 dan 4 D ¢enlidir,
yokory polyar bolsa 4 —11 D .

Meselem CO; ¢yzykly molekulasy polyar dadl ( u = 0 ),yone her
bir baglangyk C = O belli dipol momenti bar ( p = 2,7 D ) .Bu yagday
ululygy boyunca dent bolan baglansygyn dipol momenti biri-birine
urukdyrlandyr.

-5 286 -8
0=C=0
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2,7D 2,7D

Seylelikde dipol momentini kesgilemek,molekulada  baglansygyi
hasiyetini  kesgitlemin,eysem  olarynn  giniglkde  yerlesisini  hem
kesgitleyar .

6. Molekulalaryi elektrik hésiyetleri

Molekulalryit elektrik hdsiyetleri olarynn gurlugynynn  6rén
wajyp  hdsiyetnamalarydyr.  Elektriki  hésiyetler ~ owrenilende
kanunalayyklyklar yiize c¢ykyar, olar bolsa molekulanynn gurlusy bilen
baglangyklydyr. Molekulalar elektrik meydanca salhanda
(verlesilende) vyiize c¢ykyan hadysalara diisinmek we molekulaara
tasirlesmeleri dwrenmek {icin elektrik hisiyetleri bilmek zerurdyr.

Molekulanynn  elektrik  dipol momenti we polyarlagsma
ukyplylygy sol elektrik hésiyetlerin i wajyp hisiyetnamasydyr.

Nokatly zaryadlaryin elektrobitarap statiki ulgamynyn dipol
momentinin 2 ekwiwalent kesgitlemesini berip bolyar.elektrik dipol
momenti — bu wektor ululyklar

H :z €k Ik 1)

Bu yerde ex — ulgamyn =zaryady; rk — haysydabir
koordinatlaryn ulgamyna gord olaryn radius wektory.
Elektronbitarap ulgamy ftigin:

3 e =0 @)

Yagny, koordinatalaryt baslangyjyny gecirilende  p-nyi
wektory iitgdnok. Hakykatdanam seyle gecirlisde her zaryadyn ek
radius-wektory (rg) sol bir a wektora {liytgeyar:

rk=rx+a (3)

Onda tdze alnan koordmnatalaryn ulgamyna goré

H=D e ry=> e +ay e => e
K K K K
(4)
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dipol momentiit wektory iiygemeyér.
Elektrik dipol momenti - bu wektor

u=( B e Jor ) X e for )

()
Z e, polozitel zaryadyn jemi
K

hem-de > oe+> e =0
K K

' poloztel zaryadlaryi merkezini we r  otrisatel
zaryadlaryn merkezini kesgitleyin wektorlarydyr.

Bu kesgitlemid layyklykda dipol momenti ndme den -
ulgamyin polozitel zaryadlarynn jemi kopeldilen otrisatel zaryadlaryn
merkezinden polozitel zaryadlaryn merkezine gegirilen wektordyr.

Elektrik dipol momentiii dlcegi [zaryad] [uzynlyk]. Olcegi:
kl m- halkara ulgamyh 6lcegi. Debay (1 D)= 3.34 107° kl m. Kopleng
kl m ulanylyar. P.Debay — golland fizigi.

Dipol momenti diyen diisiinje  dhli  molekulalary,
molekuladaky polozitel we otrisatel zaryadlaryn verlesisinii hésiyeti
boyunga epesl tapawutlanyan 2 synpa bolmige miimkingilik beryér.
Molekuladaky yadrolaryin deni agramly konfigurasiyasynda poloZitel
we oftrisatel zaryadlaryn merkezleri gabat gelmeyin  bolsa onda
molekulada noldan tapawutly hususy dipol momenti bar we molekula
elektrik dipolyfi hdsiyetlerini saklayar diyip bolyar. Bu polyar
molekulalardyr. Olara HCI, NHs, (5CO), CHsCl, CH,=CHCI we
beylekiler degisli.

Eger-de molekulada yadrolaryfi defiagramly
konfigurasiyasynda polozitel we otrisatel zaryadlaryi merkezleri
gabat gelydin bolsa, onada molekula elektrik dipolyfi hésiyetlerini
saklamayar. Olara polyarddl molekulalar diyilyar: Hp, BF3, CH4, PFs,
SFs we beylekiler degish.

Hususy dipol momentii (p1e=0) bolmazlygy molekula {igin
ki sebdbii netijesidir: 1)molekulanyhl  simmetriyasynynl  netijesi
(yagny defi agramly yadro konfigurasiyasynyil simmetriyasynyi); 2)
molekulada polozitel we otrisatel zaryadlary paylamada ayratyn
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endigan déldir (gyraden déllklerii). Birinji yagday ii wajyply -
(molekulanyfi simmetriyasy bilen baglansykly dal).

Sonuii {icin molekulanyfi simmetriyasyna gord onufi polyar
dil bolmaklygyn yagdaylarynda durup gecelii. Her bir molekulanyii
defiagramly  konfigurasiyasy (icin  simmetriyanyfi — operasiyalarynyii
kesgitlenen  toparlary  bardyr (simmetriya  tekizligi  (3), n-hili
simmetriyanyfi.  oky (Cp), simmetriyanyn merkezi (i), n-derejeli
simmetriyanyfi aynasekilli-owrtimli oky (Sp)).

8, — okuii dasynda (360°n) birca aylanylanda molekula
tytgemeyar. (K=0... n-1)

Simmetriyanyin _merkezi — belli bir nokatda serpikmesi
atomlaryfl yagdaylarynyfi tiytgemezligi bilen tapawutlanyar.

Sn — okuii dagynda (360°n) K burca dwrillende we sol oka
perpendikulyar  tekizlikde  serpigende  atomlaryfi = yagdaylary
Utgemeyar (etanyi molekulasy Ugin 6-nji derejeddki simmetriyany
aynasekilli — dwrlim oky bar).

Simmetriyanyi tekizligi J. Eger-de molekulada
simmetriyanyn  tekizligi (0) bar bolsa, onda sol tekizlikde
serpikdirilende ~ dipol  momenti  Ozinifi  absolyut  ululygyny
giniglkdéki ugruny Utgemeli déldi. Bu bolsa die bir yagdayda
bolup bilyir — haganda molekulanyfi dipol momenti sol tekizlikde

bolsa (yerlesende).
T |
[T
N

14-nji surat. G — simmetriya tekizliginde p wektoryn sekili
Egerde dipol momenti sol tekizlige bir burgda ugrukdyrylan
bolsady onda sol tekizlkde serpikdirilende ol 6z gidislikddki ugruny
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tytgederdi.

Smmmetriya oky C,. Egerde molekulanynn simmetriya oky
bolsa, onda sol okuii dasynda aylaw dipol momenti 6ziniii absolyut
ululygyny we giislikddki ugruna tUytgetmeli dil Bu hem difie bir
vagdayda dipol momentinin wektory okuii boyuna ugrukdyrylan
yagdayda miikindir.

Ginislikde 0z ugruny Uytgetyar.

B

15-nji  surat. Cn  smmetriya okynyn towereginde pu —
wektoryn aylanmasy

Simmetrivanyin_merkezi (i) — molekulada bolsa, onda sol
merkezde  serpikdirilende  dipol momenti 6z ululygyny we

giniglkdaki ugruny tUytgetmeli didl Dipol momenti 0-defi yagdayda
miimkindir ters yagdayda onuf ugry ginislikde {ytgeyar.

Py
NS

16-njy surat. i simmetriya merkezinde u — wektoryn
sOhlelenmegi
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Simmetriyanyii aynasekilli-Owrimli  oky (Sp). Molekulada
simmetriyanyn tdk derejeli aynasekili- Owrtimhi oky bolsa, onda
dipol momenti 0-la dendir. Beyleki yagdayda onuf ugry Gytgeyar.

Iki_atomly we cyzykly kopatomly molekulalar — bularyi
vadrolaryny birikdirydn c¢yzyk bilen gabat gelyin C=oo (¢éksiz
derejeli) simmetriyanyii oky bar. Seyle molekulalaryii dipol momenti
difie yadrolary birkdiryin ¢yzygynh boyuna tarap ugrykdyrylandyr.
Egerde simmetriyanyfi beyleki elementleri yok bolsa, onda dipol

momenti 0-dan tapawutly: HF, H-C=N, N=C-Cl, HC=C-CI.
Egerde c¢yzykly molekulanyi Coo derejeli simmetriyanyi okyna
perpendikulyar yerlesen & tekizligi bolsa, onda dipol momenti goni 0
defidir: bir tarapdan Coo okunyh boyuna ugrukdyrylan bolmaly,
beyleki bir tarapdan o6 tekizlkde yerlesmeli =>Me=0. Diymek
simmetriyanynl  gorkezilen elemntlerini  saklayan c¢yzykly molekulalar
polyar daldir.

Hz,N2, Oz, 0=C=0, S=C=S, H-C=C-H, H-C=C-C=C-H,
0O=C=C=C=0.

Cyzklydil kop atomly molekulalar O=Y gurlusy

Molekulalaryin dife bir o simmetrija x 7 tekizligi bar-
molekulalarynn  tekizligi. Dipol momenti 0-dan tapawutly we sol
tekizlikde yerlesydar. FNO, CINO, BrNO.

3
P
X % %

Piramidal gurlusly molekulalarda
simmetriyanyn
oky we sol okun listlinden ge¢ydn 3 sany o simmetriya tekizlikleri
hemde O — x ugur bar. Dipol momenti 0-dan tapawutly we Cs
simmetriyanynl okunyn boyuna ugrukdyrylan: NHs, PH3, NF3, PFs ...
X
- f"f
-3
“\\ x
yvasy molekulalarda C3 simmetriyanynn oky we sol oka perpendikulyar
tekizlk on bar. Simmetriyanyn su elementlerinii sazlasmasy 1)
dipole momentii C3z okunyn boyuna uugrukdyrylmagy we sol
wektoryn o, tekizlkde yerlesmegini talap edydr. Bu hem die pe=0
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defi bolan yagdayda miimkin. Sonun {icin bu molekulalaryfi &hlisi
polyardal: BFs3, BCk, BBrs, AlC...

I

L 3=V
X
Gurlusly tekiz molekularda C; simmetriyanyfi oky we sol
okun Ustlinden gecyéin iki sany 6 we o simmetriya tekizlikleri bar. p
0-dan tapawutly, we C, okunyi boyuna ugrukdyrylan: H,CO, F,CO,
ChLCO, H,CS...
X

Tetraedr gdmush molelaulalarda X—3—X simmetrivanyti kdp elemntler

bar, T topara degisli. Bu

X molekulalaryi 3-X
a ugnikdvrvlan C; simmetrivanvil 4 sanv okv bar. Dipol momenti.
GIERIC rylan bolvar we gifiislikde durli ueurlary bar, p=0:

3. Izomer molekulalar izomeriyanyi hésiyetine bagly
bolman hemise defagramly geometriki konfigurasiyasy  bilen
tapawutlanyarlar. Diymek, umumy vyagday defagramly geometriki
konfigurasiyanyfi simmetriyasy hem bilen. Meselem, bir izomerleriii
seyle simmetriyasy bolup bilydr, hagan olaryfi hususy momenti =0
defi, beyleki izomerlerddki simmetriyalarda p#0. Seyle gorntsh
mysallar ~ struktura  izomerlerde we Owrlimli izomerlerde dus
gelyirler.  Meselem,  siklopropanyi  molekulasynyfi ~ defagramly
geometriki  konfigurasiyasy ~ simmetrijanyii Cz we o -Cs
elementlerini gorkezyir.

Bu molekulanyfi dipol momenti 0-la defi




17-nji surat. 1,2-dihloretanynn molekulasynyn (o) — trans we gos —
konfigurasiyasy (b) denagramly momenti

Molekula  elektrik meydangada  yerlesdirelende, onun
yadronyn ortaga konfigurasiyasy we yadrolaryn dasyndaky gmislikde
otrisatel ~zaryadlaryn vyerlesmegi lytgeydr. Molekulanyn polyar
bolmagy diymek sol molekulada dipol momenti yiize ¢ykyar diymek:

H=qe

e- polyarlasmanyn we otrisatel zaryadlaryn merkezlerinin
arasyndaky uzaklyk; Q- sol zaryadlaryn ululygy.

Molekulanyn polyarlasmagy bilen walent elektron jiibiitleri
bir atoma tarap has siiysirilen bolyarlar, we dipol momenti p has uly
bolyar. Eger-de molekulanyn elektrik assimetriyasy pes bolsa, onda
dipol momenti (i) hem kigi bolyar. Dipol momentler eksperimental
usullar arkaly kesgitlenilyar yagny diirli temperaturada maddalaryil
dielektrik gecirjjiligi dlcemek arkaly.

Kondensatorynn iisti bien emele gelydin dasky elektrik
meydanca maddany Verlesdiremizde, sol kondensatorynn sygymy £
esse gezek yokarlanyar, yagny

¢=C/Cy Co kondensatoryi wakuumdaky
Sygymy.

C- kondensatoryin madda bilen sygymy

¢- maddanyn dielektrik gecirjiligi.

Elektrik  meydanganyn  giiyjinin  peselmegi  netijesinde
sygymyn yokarlanmagy maddanyn molekulalarynyn dime bir dipol
momentinin  barlygy bien emele gelenok. Bu yagday maddanyn
molekulalarynyn elektrik meydancanyi tasiri esasynda
deformirlenmegi bilen hem yiize ¢ykyar.

UHind =Q€

indusirlenen dipol momentin ululygy gliyjenme
ukyplylygyna bagly bolup duryar: p=a&E+pE*+ ...

6- polyarlasma ukybynyn hemigeligi yada molekulanyn
polyarlasma ukyby.
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B- beylekiler — giperpolyarlasma ukyplary giiycli bolmadyk
meydangalarda indusirlenen dipol momenti meydanganyn giiyjenme

ukyplylygyna bagly:

Hind= 0 E

Polyarlasma ukybynyn Olgegi- gowrlimin olcegi:
[t4.0]  zaryad *uzynlyk
[E] ~ zarad/(uzynlyk)?

Molekulalaryit ~ polyarlagma  ukybynyti ullygy 1 A3
derejesine barabar (1 A= 107° m°)

Bolejignmt  deformirlenmegi  bilen baglansykly polyarlasma

------

a= = gowrum

dykyzlyklaryn we vyadrolaryn oiki yagdaylaryndan siiysmegi bilen
hisiyetlendirilydr we NO,, OH we s.m. atom toparlarynyn siiysmegi
bilen hisiyetlendirilyér:

b= el + Gy  buyerde G — elektron polyarlagsma
ukyby

ukyby.

s — atom polyarlasma

Molekula r-radiusly geciriji sfera hokmiinde alsak, onda
elektron polyarlasma ukyby molekulanynn radiusynynn kubyna den
diyip gbrkezmek bolyar:

Ge=r Seylelikde molekulanyn gowriimi

43 P = %nd el (6)

Molekulanyii diiziiminde elektronlaryin kdp bolmagy onun
gowrimini  ulalmagyna  getirydr, we  polyarlasma  ukyby
yokarlanyar. Tejribede molekulanyii elektron polyarlasma ukybynyn
additiw hésiyeti yiize ¢ykyar (additiw latinga — gosulyan). Additiwlk
diymek fiziki obyektii ululygy onun boleklerinii  ululyklarynyi
jeminden dizilmeklik . Molekulanynn elektron polyarlasma ukyby
takmynan onun atomlarynyn yada ionlarynyil polyarlagsma ukybynyn
jemine den. Elektron (we atom) polyarlasma dhli molekulalara
mahsus. Elektron polyarlasma ukyby molyar refraksiya (R) arkaly
kesgitlenil yar.
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2
SN, =2 IM _p @)
3 n“+2d
Bu yerde n- maddanyn dowiilme gorkezijisi

d- dykyzlygy,

M- molekulyar agramy.

Klassiki nazary esaslarynda molekulanyn dipol momentinii
elektrik meydanga yerlesdirilende iiytgemegi:

p + Ap gorniisinde yazylyar (1) giyjenme ukyby
meydanganyil gliyjenme ukyplylygy E uly bolmadyk yagdayda E-nii
we  dipol momentni = meydangcadaky  iiytgemegi = Ap-my
koordinatlaryn ulgamlarynyn oklaryna proeksiyalarycyzykly
baglansykda bolyarlar.

Ap= dxx Ex ta xz EZ (8)

Auzdyx Ex‘i‘dyy Ey+dyz Ez (9)
Ap=6 zxEx + 4 zvy Ey + 4 zz Ez

d xx axy axz

dvx avy dyz

G zx Gzy azz

Seyle goriish jetwele molekulanynn polyarlasma ukybynyi
tenzory diyilydr. Molekulanyn polyarlasma ukyby esasy diagonal
boyunca simmetrik bolyar:

dyx =dyx , Gzx =Gxz ,bzy=Gvz

vagny 6 sany elementler bilen kesgitlenilyar:

dxx ;6vy;0zz;60xy;0xz;0yz

Molekulalarynn  yadrolarynynn deniagramly konfigurasiyasyna
gord  koordmnatlaryn ulgamlarynyn yorite alnan ugurlarynda esasy
diagonalda yerlesmeyidn tenzoryn elementleri nola  Owriilyarler.
Koordmatlaryn ulgamlaryna seyle ulgamyna molekulanyi

2. Molekulanynn polyarlasma  ukyplylygynynn ellipsodini
kesgitlemek  {icin  (Ap) meydancanynn tisiri  esasynda  dipol
momentinin  Uiytgemeginin - (Ap) wektorlaryna  seredip gecmeli we
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molekulanyin polyarlasma ukybynyin esasy oklarynyn ugruna gord
erkana Uytgeyan giiyjenme ukybynyni jemini bire den diyip almaly.
E’= B} +E) +E; =1

Apy  Apy A -1
§<x a&x 0‘52 (10

Meydancanyin ugry giiyjenme ukybyn ugruna iytgéinde Ap
we wektorynyn ujy & xx, @ vy, 6 zz yarymokly elipsoidi ¢yzyar. Ona
molekulanyin polyarlasma ukybynyn elipsoidi diyilydr, esasy oklary
degisli.

Seyle denlemede oklaryil esasy ulgamynyn ayratynlyklary
bar: 1) egerde meydanganyil giiyjenme ukyby esasy oklarynn haysyda
bolsa Dbirinh  boyuna ugrukdyrylan bolsa, onda meydanganyn
tasirinde  dipol momentinin  tiytgemegi (Ap) sol okyn ugruna
ugrykdyrylan we E bilen ugry gabat gelyir:

AHZXE A=A xx Qyy O zz

Egerde koordmnat oklarynn ulgamy molekulanynn polyarlagsma
ukybynynn esasy oklary bilen gabat gelmese, onda molekulanyn
deformirlenmesinin energiyasy.

W2: -
1
E(dXXEZX +o, El +2a,,ELE, +2d,,E.E, +2a,,E,E,)

Polyarlasma ukybyn elipsoidi bolsa seyle bolar

Do Ant + 0 Aty +10,, A1 + 20, Apty At + 20,0 Aty Aty + 20, Mg, Apt, =1
=1 (11)

b ¢y koeflisiyentler (f g= X, y, z) polyarlasma ukybynyn
tenzorynyil Ordn ¢ylsyrymly @& fg elementlerin funksiyalary.

Egerde  molekulanyn  yadrolarynyn  konfigurasiyasynyn
simmetriyasynyil elementleri yiize ¢ykanda, onda esasy oklaryn ugry
we elipsoidin  gdriisi  simmetriyanyn  elementlerine  belli  bir
gatnagykda bolyarlar.

Egerde molakulalarynn simmetriya oky bolan yagdayda, sol
simmetriyanynn oky elipsoidin esasy oklarynyn biri bolup duryandyr.
Egerde molekulada tekizlik yiize ¢yksa, onda esasy oklaryn biri sol
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tekizlige perpendikulyardyr, beyleki ikisi bolsa sol tekizlikde
verlesyarler.

Beli br gurlusly molekulalarda diizilen  buggdrniish
maddanynn esasy elektrik hdsiyetnamalarynyn biri onuil dielektrik
gecijiligt ()  bolup  duryandyr.  Maddanyii =~ makroskopiki
hdsyetnamasyndan — dielektriki gecijiligi (¢) bir tarapdan, ayratyn
molekulalarynn  mikroskopiki hdsiyetnamalary bolan — polyarlagsma
ukyplylygyny we dipol momentinii (i) arasynda belli bir baglansygy
yize ¢ykaryp bolyar.

Maddany birgomiish elektrik meydanga (meselem tekiz
kondensatoryn  meydangasyna) Verlesdiremizde tutus maddanyn
(dielektriki ~ hokmiinde) = we  onun  ayratyn  molekulalaryn
vagdaylarynynn iiytgemegine synlalyn. Egerde tekiz kondensatorda
meydancanynn  giliyjenme  ukyby dielektrignn  (yagny Owrenilydn
maddanyi buglary) yerlesdirimedik yagdayynda E bolan bolsa, onda
dielektrik tekiz kondensatoryn meydancasyna Verlesdirilen yagdayda
yjenme ukybynyn liytgemesi E' € esse pes bolar:

E -k yada E=¢E (12)

&

Bu yagdayda dielektrign polyarlasmagy bolup gegyir,
vagny artykma¢ zaryadlan emele gelyir. Sol  zaryadlaryn
dykyzlygyny P diyip bellli.

Meydangada dielektrigih polyarlasmasy 2 sany sebépler
bilen diistindirilyar:

1. Madda meydanga yerlesdirilende her molekulasynda
dipol momenti doreyir (Ap) , onuil urgy meydanganyn ugry boyunga
ugrukdyrylan bolyar. Bu bolsa her molekulanyn yadrolarynyil ortaca
meydancanynn ugruna siiysmegine getiryar, elektron dykyzlyk bolsa —
meydana gargy siiysydr. Netijede, dipollaryn poloztel uglary
kondensatoryin  otrisatel ~ zaryadlanan  plastinasyna  ugrykdyrylan
bolyar (“-* u¢lar uglar — kondeus ““+” bolegine)

2.Beli bir dipol momenti molekula  meydanca
verlesdirilende molekulalar meydancanyn ugryna gord orientirlenen
bolyarlar we olaryn ortaca dipol momentinii ugry meydancanynky

valy bolyar.
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Seyle iki effektler dielektrignn bir bolegnm, yagny
kondensatoryil otrisatel zaryadlanan plastinasyna Owriilen tarapyny
polozitel zaryadlandyryar (zaryadyn yizley dykyzlygy +P), beyleki
tarapyny bolsa zaryadyn —P vyiizley dykyzlygy bilen otrisatel; we
zaryadyn yiizley dykyzlygy P iki bolekden gosulyar:

P=P;j + Py (13)

belli bir ugra ugrykdyrmak

(oriyentologiya)

Pi — Ap dipol momentinii yiize ¢ykmagy bilen emele gelyin
zaryadyn yizley dykyzygy.

Po — molekulalarytt dipol momentlerini orientirlenmegi
netijesinde emele gelydn zaryadyn yiizley dykyzlygy.

Dielektrikde kub gorniisli elementini A1 bolsek, kubyn bir
tarapynda +P zaryad indusirlenen bolyar, beyleki tarapynda —P
yizley dykyzlykly zaryad ndusirlenen bolyar:

pi=P Al=P (14)

bir tarapdan P-zaryadlaryn yiizley dykyzlygyny anladyar,
beyleki bir tarapdan dielektrigin gowriiminini dipol momentini.

Dielektrikddki meydancanyn giiyjeme ukyby E' ulanyp
kondensatoryii q ukyby E we viizley dykyzlygy arkaly yazyp bolyar:
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E=E-4nP (15)
Biarkk E=¢ E° goysak

E= 7 p (16)
-1

ndi dielektrigin ayratyn molekulalaryna seredelin, we olara
tisir  edydn meydancany. Meydanganyn  giijjeme  ukybyny
kesgitlemek ticin dielektrikde belli bir gowriimi bolip alalyn (sfera
goriisinde). Sferanyn bir tarapa “+” z, beyleki “- z sferanyn
icindéki bir molekula tisir edydn meydancanyn giiyjenme ukyby E f
asakdaky Lorensii formulasy bilen kesgitlenilyér:

Ea:E+%§P 17)
(5) we (6) denilemelerden:
E, = Evp (4—ﬁ + 4—”]P (18)
3 e-1 3
vada,
-1 dr
E, =—P 19
c—2 ef 3 ( )

_ 2
-1 = 4—7ZN1 a+ H
e+2 3 3KT

Polyar dédl molekulalar iicin, yagny olarynn dipol momenti:
pu=0 de:

e-1lu 4r
PM = —_— i —
e+2p 3

A0
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7. Molekulanyii magnit mome nti
we magnit kabuledijiligi

Molekulalar magnit meydanga yerlesdirilende emele gelydn
hadysalar magnit hisiyetleri kesgitleyirler we olar molekulyar
spektrlermi  yuwka we asayuwka gorniisinde Viize c¢ykyarlar.
Molekulalaryn magnit hisiyetlerini Owrenmekligin wajyp
eksperimental usullary maddanyn molekulalaryna  hemiselk  we
tytgeydn  dasky magnt  meydancanyn  goni  tdsiri  bilen
baglangyklydyr.

Gaz halyndaky maddalaryn we suwuklyklaryn
molekulalarynyn = ya-da  suwuk  ergnlerddki  erin  maddanyn
molekulalaryna  serediler.  Seyle sertlerde  maddanyn  ayratyn
molekulalarynynn magnit hasiyetleri has doly yiize ¢ykyarlar.

Molekulanyn magnit alamatlary esasy 2 sany parametrler
bilen hasietlendirilydrler magnit momentin wektory p we magnit
kabuledijiligi X bilen.

Molekula  zaryadlanan  bdlejiklerden  yadrolardan — we
elektronlardan diiziilen ulgamdyr. Elektronlar we yadrolarynn kabir
hillerinde 6z hususy noldan tapawutly magnit momenti bardyr.

Sonun iicin bu ulgamyn momenti ayratyn bolejiklerin
(vadrolaryn, elektronlaryn) momentlerinn ~ wektor  gosulmasynda
diiziilydr,  ikinjiden  bolsa,  zaryadlanan  bdlejiklermt  orbital
hereketinden  yada zaryadlanan ~ bolejiklerm  ulgamlaryndan
aylanmasyndan emele gelyin ~ momentlerinden  diiziilydndir.
Yadrolaryti magnit momentinden (1000 esse) pes. Mundan basgada,
molekulada  yadrolaryn =~ magnit =~ momentlermmfi  wektorlarynyi
baglansygy pes bolansonn ol gowsak magnit meydangada yenillik
bilen bozulyar. Sonuii {icin Yyadrolaryi magnit momenti hasaba
alynmayar.

Molekulanyii ~ magnit momenti esasan  elektronlaryn
hereketlerinn =~ mukdarynynn orbital we spin momentleri bilen
sertlenen. Egerde Owrenilyin yagdayda orbital we spin momentleri 0
deit bolsa, onda molekulanynn aylanmagy bilen sertlenen kigirdk
magnit momenti yiize ¢ykyar. Sol aylanma bilen sertlenen (orbital we
spin  momentlerii  bolmadyk  yagdayynda) moment asakdaky
gorniisde yazylyar:
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eh —
= = N +1
lLl gm 4ﬂmpcm gr/uon J(J )
1)

Or — Landenin faktory — birlige deii san
j—aylanma kwan sany
My — protonyfi massasy
Kon — yadro magnetony

__¢h ~5.05*10**erg / ersted
4zm C

@)
Egerde orbital momenti o dent bolsa, onda molekulanyn
momenti seyle kesgitlenilyar:

eh - JSG 1) =24, /S(S 1)

Hon

H=0p am
3)

S — elektronlarynt doly spminiit kwant sany

Lo — Boryn magnetony:

u=9, h 9.27*10 *'erg / ersted
47m,C
(4)
Egerde clektronlaryn orbital momenti 0-dan tapawutly
bolsa, spin momenti = 0, onda molekulanyi magnit momenti

elektronlarynn orbital momenti bilen kesgitlenilyar. A :|M|_| orbital

momentii  proeksiyasynyn kwant sany molekulalarynn elektron
vagdaylary sol (A) san boyunca synplagyar.

A=0, 1, 2, 3, 4.. sanlar asakdaky smmwollar bilen
bellenilyarler:

EILAOT...

Meslem, ¢yzykly molekulalaryn I, A we s.m. elektron
vagdaylary iicin magnit momenti seyle kesgitlenilyar:

eh
A=u A 5
2 G = Hon (5)

e

IL[:

hemde ol yadroara oky boyunga ugrykdyrylandyr. (A —
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lyambda, X — sigma, A —delta, ® —fi, ' — gamma, IT - pi).

Egerde seredilyin yagdayda elektronlaryii hem orbital hem
spin momentleri 0-dan tapawutlu bolsa, onda molekulanyin magnit
momenti solaryin jemi bilen kesgitlenilydr. Cyzykly molekulanyi
sada yagdayynda spmniii wektory yadroara oky bilen giiycli baglansan
bolanda molekulanynn magnit momenti seyle kesgitlenilyar:

eh
A+2%)= A+2%
47sz( ) = #,( )

e

ﬂ:

(6)

we yadrorara oky boyunca ugrukdyrylandyr.

Seylelikde, die S#0, (elektronlaryn doly spininii kwant
sany) yagny multiplet yagdaylarda (duplet, triplet, kwartet we s.m.)
yda orbital momenti 0-la denn bolmadyk vyagdayda molekulalaryn
derjesi boyunca Boryn magnetonynyn ulylygyna deni bolyandyr. (1)
defileme bilen kesgitlenilyin magnit momentler (3) we (5)
deiilemeler boyunca kesgitlenilyir momentlerden 1000 esse pesdir,
sebdbi yadro magnetony pon 1000 esse Boryn magnetonyndan g
pesdir.

Molekulada elektron sany tik bolanda kwant sany S hemige
0-dan tapawutlydyr. Seyle yagdayly molekulalarda hemise azkem
magnit momenti bardyr. Elektron sany jiiblit bolan molekulalarda
(S=0) orbital elektron momenti 0-la den — magnit momenti yok.
Triplet oyandyrylan elektron vyagdaylarda elektronlaryii jiibiit sany
bolan molekulalarda azkem magnit momenti bardyr.

2. Makrojisim magnit meydanca yerlesdirilende onda
magnit momenti doreydr. Egerde sol jisim denderejeli magnit
meydangda erkin ugryny iiytgedip bilydn bolsa, onda ol indusirlenen
momentinin - wektoryny magnit meydancanyil ugruna tarap Owiiryar,
vagny magnit momenti uly Dbolyar. Egerde jisim magnit
meydanganyil ugryna garsy momentii wektory ugrykdyrylan bolsa,
onda ony magnit momenti absolut ululygy boyunca kici bolyar. I
vagdayda jisime paramagnith jisim diyilydr, II yagdayda —
diamagnitli diyilyar.

Makroskopiki jisimlerddki bu atlandyrys molekula hem
gecirilydr.  Molekulanyi  magnit momenti magnit meydancda
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orientirlenende absolut ululygy boyunga m uly bolsa ol molekula
paramagnit molekula diyilydir. Molekula diamagnith bolanda onun
magnit momenti absolut ululygy boyunca m kici boljar we momenti
ugry magnit meydancanyn ugryna garsy ugrykdyrylyarlar. 1 we II
vagdaylardaky magnit meydancalardaky ugrykdyrylan ~momentinii
(Ap) giyjenmesi  uly dildir wemeydancanynn  giijjenmesine H
proporsionaldyr:

Ap=x¢ H )

X — Ap — nyn we H arasyndaky proporsionallyk koefisienti.
i >0 — paramagniti molekulalar tgin, x;r < 0 — diamagnitli
molekulalar licin.

Magnit kabuledijiligin tenzory

Molekulalaryn magnit meydanca gabat erkin Owrliminde
indusirlenen momentin (Ap) we meydancanyn glyjenmesi y (H)
sekilleriniii arasynda tenzor baglansygy emele gelyir:

Apx =XxxHyx + XxyHy + XuzH;
Apy =XyxHx + XyyHy + Xy2H; @)
Apz =XoxHyx + XoyHy + X;2H;

O'xyz oklar magnit kabuledjilerin esasy oklary diyip
atlandyrylyarlar.  Sol oklaryn ulgamlarynda (8) deflemidni tize
gorniisinde yazyp bolyar:

Apx =XxxHx

Apy =xyyHy ©)
APz =%zzH;

molekulanynn ortaca magnit kabuledijiligi diyip asakdaky

o 1 1
ulylyga aydylyar: X=§( Xxx + Xyy + Xzz) :§ (Xux + Xy + Xzz)

(10)

we x molekula gord koordinat oklaryn diirli ugurlarynda
tiytganok.

Egerde  molekulanyn  magnit meydancanynn  giiyjenme

59



wektoryna H gord mimkin bolan ugrlary (orientasiyalary) den
miimkingilikli bolan yagdayda momentiii ortaca hasaby

Ap=xH (11)

3. Molekulanyn energiyasy. Azkem momenti | momenti
bolan molekula magnit meydanga yerlesdirilenden gosmaga momenti
(Ap) doreydar, we onun umumy meydancadaky momenti p+Ap.
Meydanganyn giiyjenmesi yokarlananda H+dH energiyasy hem dw
ululygy yokarlanyar:

dw = -[( p+ Aw)dH]= -( ndH) —( ApdH)

(12)

n, Ap we H magnit kabuledjiligi esasy oklaryna bolan
sekilinden gorkezsek:

W=W1+Wo (13)

w1 = -((uH)= -( pxHxt pyHy+ pHz) (14)

magnit meydangadaky hemigelk magnit momenti p
molekulanynl energiyasy

1
Wz:‘E(XxxHx2+nyHy2+Xzszz) (15)
magnit meydancadaky molekulanyi deformirlenme
energiyasy. Egerde molekulanyn magnit momenti yiize ¢yksa, onda

wi epesli wy uly.
Magnit kabulediji ellipsoidi. w, basga gorniisde yazyp

Au? A AP
sz_l( /ux+ ,Uy+ ILlZJ (16)

bolyar

21 X X X

XX yy 7z
Egerde w, =const=C (diamagnit molekulada C > 0) onda
(15) we (16) detilemelerden:

2
Ay n Apy " Ap;

— XXX — ny —

2W2=2C:(_Xxfo _nyHj _Xzszz)z_

17)
Su detilemeden ¢ykyan netijeler:
1) meydanganynn giiyjenmesini ululygy we ugry boyunca
esasy oklara gord (O’'xyz) lytgedise we deformirlenme energiyasy
bir yagdayda saklanylsa (wz) onda giiyjenme wektorynyn uyy H
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1 1

1
\/_ Xxx ’ \/_ ny ’ \/_ Xzz
sanlara proporsionaldyr
2) egerde  giiyjenmini  liytgedemizde  molekulanyn
deformirlenme energiyasy wy lytgemese, onda molekulanynn magnit
momentinin  (Ap) O'xyz ulgamynyn koordmatlarynyn bagyndan
bellip baslasak yarym oklary /- X, , [-X, ., /=X, Pproporsional

bolan ellipsoidi ¢yzyar. Ellipsoid (17) molekulanyn  magnit
kabuledijjiliginin ~ ellipsoididir. Magnit kabuledijiligin  esasy oklary
ellipsoidin hem esasy oklarydyr.

Egerde molekula simmetriyasynynn elementlerini  saklayan
bolsa, onda sol vyagdaylardada magnit kabuledyilign ellipsoidi
tiytgemeyér, ol 6z — 0ziine gecyar.

ellipsoidi ¢yzydr, onuil yarym oklary

[I—

Magnit momentinin olgegleri [y] = M

1
[H]
i1
CI'CH ulgamda wy &legi ¢° MT?, H dlcegi a2M 2T,
5 1
onda p: [u]=a?M 2T
Egerde energiya ergde Olcenydn bolsa, meydancanyn
giiyjenmesi  bolsa  erstedda, onda magnt momentnii Slgeg
erglersted. (II) denlemede x Olcgi Au we H Olgegleri bilen
kesgitlenil yar:
[x]= [An]

- [H]

CI'CH ulgamda x dlcegi: [x] = &

x dlceg birligi CI'C?D ulgamda sm®

‘= erg _ ey
ersted *ersted  ersted ?
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1. Yadrolaryi ~we  elektronlaryi  magnit momenti. — Magnit
meydandaky yadrolaryn we elektronlaryn yagdayy.

2. Elektron paramagnit (spin) rezonansynyn (EPR) serti Erkin
radikallar we beyleki paramagnit bolejikler we merkezler. g —
Faktor.

3. Energiyanyn  zeyemanyn derejeli. Spin-spin  tisirlsmesi  we
YaMR-ii yuka  strukturasy Multipletlilk, spimn-spin  tdsirlesménin
hemiselikleri. Yadro — magnit rezonansynyii (YaMR) serti.

1. Molekulanyn baslangy(; yagdayyna baglylykda magnit
meydancanynn molekulanynn energiyasyna tisirinii U¢ yagdaylaryny
yiize ¢ykaryp bolyandyr:

1. Baglangyc yagdayda molekulanyn elektron hereket
mukdarynyni noldan tapawutly orbital we spin momentleri bardyr.

2.  Baslangyg  vyagdayda  molekulada  hereket
mukdarynynt noldan tapawutly diie spin momenti bardyr.

3. Baslangy¢ vagdayda molekulada noldan tapawutly
orbital we spin momentleri yize ¢ykmayar, dime molekulanyn
aylanma yagdayy bilen baglansykly hereket mukdarynyn momenti
yuze ¢ykyar.

Kopatomly molekulalaryn uly bolegi (sol sandada erkin
radikallar) esasy yagdaylarda elektron orbital momentleri yok, emma
olaryn kabirnin (yagny tdk elektron sanly molekulalaryi) noldan
tapawutly hereket mukdarynyin spin momenti bardyr. Jibiit elektron
sanly molekulalaryn kopiisinde esasy yagdaylarda nola den bolan
spin momenti bardyr, yone O, Sz, SOz, OSe we beylekilerde noldan
tapawutly spin momentleri bardyr.

Magnit meydanganyii molekulanynn  energiyasyna  bolan
tasirine serdelin. Bu yerde yadrolaryn magnit momentleri hasaba
alananok.

Birinji yagdayda — ikiatomly vyada ¢yzykly kopatomly
molekula. Bu molekulalarynn elektronlarynynn orbital momentleri (¢)
we spin moemntleri (S) noldan tapawutly we yadrolarynl ¢yzygy bilen
berk baglansan:
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a=a’Jala+1) )

S=S°/s(S+1) )

Her bir orbital we spin momentlerine magnit momenti gabat
gelyar:

Ha= -Hod (©)

Hs= -2 HoS 4)

Lo — Boryn magnetony.

Magnit meydangadakymolekulanynn  energiyasy —asakdaky
denlleme boyunca kesgitlenilyar:

E=Eq+w=Eo-( pH) —( psH) (©)

Eob — magnt meydancanyn bolmadyk yagdaydaky
molekulanyni energiyasy.

Gowsak magnit
meydancada orbital (&) we
spn  (S)  momentlerinii
wektorlarynyn,
molekulalaryn aylanma
vagdayy bilen baglansan
hereket mukdarynyn
momentinin - wektory  (O)
we hereket mukdarynyn
doly momentinii
wektorynynn (J) hereketleri
surat arkaly seyle
gorkezip bolar yadrolaryn
cyzygy bilen berk
baglansan & we S
wektorlary yadrolaryn
cyzygyna bolan sekilleri
A we X wektorlar bilen
gorkezilendr.

A we X gosulup, absolyut ululygy Q |A+Z| moduline den

bolyar.
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Yadrolaryti ¢yzygy we hereket mukdarynyli momentinifi
wektory O J — wektoryn dasynda hereket edip aylawly konusgdrniisli
hereket — praecessio).

J wektory O, okun dasynda hereket edyidr. Sol okun ugry
boyunga bolsa meydancanyn giiyjenme wektory H ugrykdyrylan.

Netijede, meydanganyn molekulanynl energiyasy:

1o (A +2Z)QMH
i(i+1)

M= ‘j: '(j'l)! +(j'1)! +j'

2. Magnit meydangadaky molekulalarda sohlenménii sagma
(yayratma) yda sndirme bilen baglansykly zeyeman komponentlerii
we gosmaga derejelerin  yika strukturalarynyn arasynda gecisler
mimkindir.

Molekulalarda hereket mukdarynyn elektron momentiniii
bolmagy esasynda zeyeman komponentlerin arasyndaky gegcislere
jogap beryin sidirmi elektron paramagnit rezonansy diyilyir.
Seyle gecisler iicin gomisy zeyeman gosmaga derejelerm energiya
tapawudy poH, 1o~9*10%* erglersted barabardyr.

Meydanganyn giiyjenmesi — 50000 ersteda baranda 6
zeyeman bolinmesi ~45*107% erg defi bolar, bu bolsa 0.23 sm?,
disydn sohlenminm  sidirimesinii =~ yygylygy ~7000 Mgs we
tolkunuit uzynlygy A=4.3 sm dendir. Yagny bu spektriii mikrotolkun
cigine degish.

Molekulalarynn  yadrolarynyn spinin ~ barlygy  bilen
sertlendirilen  energii  zeyeman gosmaca derejelermm  arasyndaky

.....

E=E, +

(YMR). Sol derejelerin energiya tapawudy ~5*10 erg/ersted den
bolyar. (nonH, pon — yadro magnetony).

H ~5000 5 den bolanda gosmaga gonigy derejelerii energiya
tapawudy ~25*10%! erg barabar bolyar, bu bolsa ~1.25%10™* sm™.
Sohlenméinii  smdirmesinin yygylygy  ~3.8 Mgs, tolkunyn uzynlygy
~8 m, elektromagnit sohlelenminii  spektrin  radioyygylygy
diapazonyna gabat gelyr.
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EPR — ifi spektrlerinifi gurlusy. Maddanyn spektrni almak
icin ony mydamalyk giliyjenmeli magnit meydanca Verlesdiryaris.
Magnit meydancada paramagnit molekulalaryn (yada ionlaryn)
vagdaylary energiya boyunca tapawutly bolup bilyarler.

Sol gmislkde mydamalyk giiyjenmeli meydangdan basga
birinji meydanga ugry boyunga L ikinji magnit meydangany
doredyirler. Durnuksyz meydanganyn lytgemeginin yygylygy v.

Egerde v asakdaky serti kanagatlandyryan bolsa:

E-E"
v=——
h
(E, E° - zeyeman gosmaca derejelerinii  energiya

tapawudy). onda v* yygylyk bilen energiya sindirilyér.
Durnuksyz magnit meydanca esasy meydanca ugry boyunga
L bolanda z derejelerinde gecis diizginleri seyle:

1. Molekulada hem elektron (orbit. we spin.) we yadro
(molekulanyn aylanmasy bilen baglangykly
momentleri bolan yagdayda hereket mukdarynyn
doly momentinii sekilinii kwant sany M; birlige
tiytgdp bilen yagdayda gegislere rugsat berilyar.

AHJ::I:I

2. Egerde molekulanyn dile spin elektron momenti bar
bolanda onda

AMs=+1 den bolan gegislere rugsat berilyar.

3. Yagdayda molekulalaryi kibir yadrolarynda 0-dan
tapawutly spin yiize ¢ykanda spmnii sekilinii kwant
sanynyn saylama diizgiini g6z Oniine tutmaly:

AMFO
EPR spektrleriit ulanys yollary:
1. Paramagnit vagdaydaky molekulalaryn

kesgitlemek. Seyle yagdaylardaky molekulalara
EPR spektrler ordn yokary duyujylykly bolyarlar.
~5mg — ly maddalaryii nusgasynda 10! — 102
paramagnit molekulalary yiize ¢ykyar.

2. Molekulanyn yadrosynyi dagyndaky spin
dykyzlygynn verlesisi barada maglumatlary almak.
EPR  spektrlerm  has  yuka  strukturalaryny
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Olcemekli vadrolaryn dagyndaky hereket
Mmukdarynynn spin momentinfi dykyzlygy barada
maglumat beryir.

3. EPR dirli maksatlar i¢n ulanylyp bolyar,
meselem, magnit meydancanyn  giiyjenmesini
Olcemek  Uigin, yygylygyn  etalonyny emele
getirmek we beylekiler.

4. Yadrolaryn we  elektronlaryi ~ magnit ~momenti  Magnit
meydandaky vyadrolaryn we elektronlaryn yagdayy.

5. Elektron paramagnit (spin) rezonansynyn (EPR) serti Erkin
radikallar we beyleki paramagnit bolejikler we merkezler. g —
Faktor.

6. Energiyanyn zeyemanyn derejeli. Spin-spin  tdsirlsmesi we
YaMR-it yuka strukturasy.Multipletlilik, spin-spin tisirlesménii
hemiselikleri. Yadro — magnit rezonansynyi (YaMR) serti.

1. Molekulanynn baslangy¢ vagdayyna baglylykda magnit
meydanganyil molekulanynn energiyasyna tasirnii ii¢  yagdaylaryny
yize ¢ykaryp bolyandyr:

1. Baslangyc yagdayda molekulanyn elektron hereket
mukdarynyi noldan tapawutly orbital we spin momentleri bardyr.

2.  Baslangyc  vagdayda  molekulada  hereket
mukdarynyl noldan tapawutly difie spin momenti bardyr.

3. Baglangy¢ yagdayda molekulada noldan tapawutly
orbital we spin momentleri Viize ¢ykmayar, die molekulanyn
aylanma yagdayy bilen baglangykly hereket mukdarynyn momenti
yiize gykyar.

Kopatomly molekulalarynn uly bolegi (sol sandada erkin
radikallar) esasy yagdaylarda elektron orbital momentleri yok, emma
olaryn kabirinin (yagny tdk elektron sanly molekulalaryl) noldan
tapawutly hereket mukdarynynn spin momenti bardyr. Jiibiit elektron
sanly molekulalarynn koplisinde esasy yagdaylarda nola deni bolan
spin momenti bardyr, yone O, Sz, SO2, OSe we beylekilerde noldan
tapawutly spin momentleri bardyr.
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Magnit meydancanyin molekulanyil  energiyasyna  bolan
tasirine serdelin. Bu vyerde vyadrolaryn magnit momentleri hasaba
alananok.

Birinji yagdayda — ikiatomly vyada c¢yzykly kopatomly
molekula. Bu molekulalarynn elektronlarynyn orbital momentleri (&)
we spin moemntleri (S) noldan tapawutly we yadrolarynn ¢yzygy bilen
berk baglansan:

a =a’Jala+1) (1)
S=5°/S(S+1) )

Her bir orbital we spin momentlerine magnit momenti gabat
gelyar:

Ha= -Hod 3)

Hs= -2 poS @)

po — Boryn magnetony.

Magnit meydangadakymolekulanyn  energiyasy asakdaky
denlleme boyunca kesgitlenilyir:

E=Eq*+W=Eo-( uLH) ~( psH) ©5)

Eo — magnt meydanganyn bolmadyk yagdaydaky
molekulanyn energiyasy.

Gowsak magnit
meydancada orbital (&) we
spin  (S) momentlerinii
wektorlarynyn,
molekulalaryn aylanma
vagdayy bilen baglansan
hereket mukdarynyn
momentinin - wektory  (O)
we hereket mukdarynyn
doly momentinin
wektorynyn (J) hereketleri
surat arkaly sevle
gorkezip bolar yadrolaryn
cyzygy bilen berk
baglansan & we S
wektorlary yadrolaryn

67



cyzygyna bolan sekilleri
A we X wektorlar bilen
gorkezilendir.

A we X gosulup, absolyut ululygy Q |A+Z| moduline deni

bolyar.

Yadrolaryti ¢yzygy we hereket mukdarynyli momentinifi
wektory O J — wektoryn dasynda hereket edip aylawly konusgorniish
hereket — praecessio).

J wektory O, okun dasynda hereket edyir. Sol okun ugry
boyunca bolsa meydanganyni giiyjenme wektory H ugrykdyrylan.

Netijede, meydancanyin molekulanyii energiyasy:

1o (A + 22 )QMH
j(i+1)

M= _j! '(j'l), +(j'1)! +j'

2. Magnit meydangadaky molekulalarda sohlenméniii sagma
(yayratma) yda sidirme bilen baglansykly zeyeman komponentlerii
we gosmaga derejelermt  yika strukturalarynyn arasynda gecisler
miimkindir.

Molekulalarda hereket mukdarynyin elektron momentiniii
bolmagy esasynda zeyeman komponentlerin arasyndaky gegcislere
jogap beryin sidirmi elektron paramagnit rezonansy diyilyir.
Seyle gecisler iicin gomisy zeyeman gosmaca derejelerii energiya
tapawudy poH, 1o~9*10"%* erglersted barabardyr.

Meydanganyn giiyjenmesi — 50000 ersteda baranda 6
zeyeman bolinmesi ~45*107% erg deft bolar, bu bolsa 0.23 sm?,
disydn sohlenminml  sidirimesinii =~ yygylygy ~7000 Mgs we
tolkunuit uzynlygy A=4.3 sm dendir. Yagny bu spektrii mikrotolkun
cigine degish.

Molekulalarynn  yadrolarynyn spinin ~ barlygy  bilen
sertlendirilen  energii  zeyeman gosmaca derejelerinii  arasyndaky

.....

E=E, +

(YMR). Sol derejeleriii energiya tapawudy ~5%10 erg/ersted defi
bolyar. (tonH, pon — yadro magnetony).
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H ~5000 5 den bolanda gosmaga gonigy derejelerii energiya
tapawudy ~25*10"%! erg barabar boljar, bu bolsa ~1.25*10 sm™.
Sohlenminii  sdirmesinin  yygylygy — ~3.8 Mgs, tolkunyn uzynlygy
~8 m, elektromagnit sohlelenminii  spektrin  radioyygylygy
diapazonyna gabat gelyar.

EPR — ini spektrlerinifi gurlusy. Maddanyn spektrni almak
ticin ony mydamalyk giiyjenmeli magnit meydanga Verlesdiryéris.
Magnit meydancada paramagnit molekulalaryn (yada ionlaryn)
vagdaylary energiya boyunca tapawutly bolup bilyarler.

Sol gmislkde mydamalyk giiyjenmeli meydangdan basga
birinji meydanga ugry boyunca L ikinji magnit meydancany
doredyirler. Durnuksyz meydanganyn lytgemeginin yygylygy v.

Egerde v asakdaky serti kanagatlandyryan bolsa:

o
v=——

h
(E', E° - zeyeman gosmaca derejelerinii  energiya

tapawudy). onda v* yygylyk bilen energiya smdirilyér.
Durnuksyz magnit meydanca esasy meydanca ugry boyunca
L bolanda z derejelerinde gecis diizginleri seyle:

4. Molekulada hem elektron (orbit. we spin.) we yadro
(molekulanyn aylanmasy bilen baglansykly
momentleri bolan yagdayda hereket mukdarynyn
doly momentinii sekilinii kwant sany M; birlige
tiytgdp bilen yagdayda gegislere rugsat berilyar.

AHj=*1

5. Egerde molekulanyn diie spin elektron momenti bar
bolanda onda

AMs=£1 den bolan gegislere rugsat berilyar.

6. Yagdayda molekulalaryt kibir yadrolarynda 0-dan
tapawutly spin yiize ¢ykanda spmnii sekilinii kwant
sanynyn saylama diizglini g6z Oniine tutmaly:

AMFO
EPR spektrlerin ulanys yollary:
4.  Paramagnit yagdaydaky molekulalaryn

kesgitlemek. Seyle yagdaylardaky molekulalara
EPR spektrler 6rdn yokary duyuylykly bolyarlar.
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~5mg — ly maddalaryii nusgasynda 10! — 10%2
paramagnit molekulalary yiize ¢ykyar.

5. Molekulanyi yadrosynyi dasyndaky spin
dykyzlygynn verlesisi barada maglumatlary almak.
EPR  spektrlermt  has  yuka  strukturalaryny
Olcemekli yadrolaryn dasyndaky hereket
mukdarynyn spin momentinin  dykyzlygy barada
maglumat beryir.

6. EPR dirli maksatlar ii¢cn ulanylyp bolyar,
meselem,  magnit meydanganyn  giiyjenmesini
Olcemek  Uigin, yygylygyn  etalonyny emele
getirmek we beylekiler.

8. Molekulalaryn ortaca energetiki hisiyetleri

Energetiki hdsiyetnamalar — bir maddanyn we onuil ayratyn
molekulalaryii  durnuklylygyny sertlendiryan wajyp faktorlar bolup
duryarlar. Olar himiki Ozgerismelerin  dowamynda bolinip ¢ykyan
we sidirilydn energiyanyn mukdaryny kesgitleyarler.  Energetiki
hisiyetnamalar maddanyn molekulasynyn gurlugsy bilen kanunalayyk
baglanysan.  Belli bir  kanunalayyklyklary = Owrenmek  entdk
anyklanylmadyk maddalaryn emele gelis energiyasyny
kesgitlemekde ulanmak ti¢in miimkingilik berer.

Maddanynn diiziiminde diirli molekulalaryn 6z energiyasy
bar (elektron, yrgyldy, aylanma we beylekiler). Emma belli bir fiziki
sertlerde (temperatura, basys) her bir molekulanynn energiyasynyn
ortaca sany bardyr.

Egerde maddanyn molekulasynyil arasynda tisirlesme pes
bolsa (gazlar), onda sol izolirlenen molekulanynn ortaca emele gelis
energiyasy:

Em =5 (1)

Na — Awogadronyn sany;
Enm — erkin atomlardan 1 mol gazhalyndaky maddanyn
emele gelis energiyasy.
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Gaty, suwuk we gaz halyndaky maddalarda emele gelis
energiyasynynn  ululygynda  molekulaara  tdsirlesmesinii  energiyasy
hem bar.

Yonekey maddalardan maddanyn emele gelis
energiyasynyn ~ termodinamiki  usuly  arkaly  kesgitlip  bolyar
(kalorimetrde). Termohimiki ~ sanlarda  basga  gazhalyndaky
molekulalarynn atomlara dissosiirlenme  yylylyklaryin bahasy, yonekey
maddalarda bolsa — bugarma yada sublimirlenme energiyasynyn
bahasy zerurdyr.

gy + PG + 1) +

=adf + BO, +7/3Zs -

=22070% .. )

Bu tisirlesmede iki hadysalar yiize c¢ykyar:

| — erkin atomlardan yonekey maddanyn emele gelisi

I — yonekey maddalardan  beli  temperaturada
gazhalyndaky molekulalaryn emele gelisi.

Birinji reksiyadaky energiyanyn {ytgemegini AU, ikinji
reaksiyadakyny AUp bilen bellesek onda iki reksiydaky energiyanyi
liytgeme gini:

Em =AUpn (g,at+)= AU+ AUp, (0) (3)

Entalpiyasy AHm(g,at)= AHi1# AHn(Q)

(4)

Energiyanyn  iiytgemegnn AU we entalpiyanyn  AH

arasyndaky baglansygy g6z oiiline tutsak:

AU= AH — AnRT (5)
An — reaksiyada mol sanynyn tiytgemegi onda.
Em = AHn(g,at)- AnRT (6)

Degisli maddanyn durnuklylygy we onui ayratyn
molekulalaryny sertlendiryian mohiim  faktor bolup  energetiki
hisiyetnamalar hyzmat edydr. Olar himiki Owiirlismelerde
boliniinip  ¢ykyan ya-da smdirilydin  energiyanyn  mukdaryny we
himiki tasirlesméinin denagramlylyk  yagdayyny kesgitleyar.
Maddanyn energetiki hisiyetnamasy maddanyn gurlusy  bilen
kanunalayyk baglansyklydyr.
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Himiki  baglangygyn  beriklignin =~ Olgegi  baglansygyn
energiyasydyr. Onun ululygy baglansygy bozmak {icin sarp edilen is
bilen kesgitlenyir. Meselem, H — H baglangygyn energiyasy 435
kj/mol (104 kkal/mol) .

Bu 1 mol ga sekili molekulyar wodorodyn izolirlenen
atomdan emele gelmegidir. Denlemesi :

H+H =H, +435kj/ mol

Energiyanyfi  bu mukdary 1mol H, atom yagdayyna
getirmdge hem sarp bolyar (molekulanyii atomlasma energiyasy) .
Birmenizes baglangyk saklayan kop atomly molekulalar emele

gelende  (meselem, metanyi molekulasy CH, ya-da suw)

baglangygynn orta  energiyasy 1mol maddanyn emele geli
energiyasyny, bu maddany izolirlenen atomlaryin sanyna baglydyr.
Baglanysma  energiyasy molekulany emele getiryin  bolejiklere
dargatmak {icin sarp edilen energiya dendir. Meselem, wodorodyn
dissosirlenme energiyasy 435kj/ mol .Ftoryn molekulasynda 151kj
gatnasan azodyn molekulasynda 941kj mola dendir. MmN gomiish
kop atomly molekulalar iicin ortaca baglanysma energiyasy Emn
birlesmini atomlara dargatmak tcin sarp edilydin energiyanyn I/m
barabardyr.
Meselem: suwuin molekulasyna dargatmaga.
Sarp edilydn energiya 928 kj dendir. Emma onuil molekulasynda OH
baglanysyklaryn ortaga energiyasy.
Maddanyn massasynda diirh molekular diirk energiya
eyedir.(aylanma elektron yrgyldy). Yone berlen fiziki sertlerde
(temperatura basys) molekulanyii her bir tipi licin energiyanyi ortaga
bahasy bolyar.

Molekulalarytn  arasynda praktki Ozara tisirlesme  yok
baglanysma energiyasy su formula bilen kesgitlenyér.

Bu yerde E - erkin atomlaryn gaz sekili maddalaryn
molundan emele gelme energiyasy

N- awagadro sany

Bu formuladaky ululyk maddanyii erkin atomlardan emele
getiren bir sany izozirlenen orta  energiyasy  hasaplamaga
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miimkin¢ilik  berydr. Maddanyn mol emele getirme energiyasy
termohimiki metod bilen hem kesgitlenyir. Maddanyn erkin
atomlardan mol emele getirme energiyasyny kesgitlemekde diiie bir
termohimiki maglumatlary peydalanmakdan gaz sekili molekulardan
atomlara  yylylyk  dissosasiyasyny  dnlatmak  hem  miimkindir.
Yonekey maddalar iicin bolsa suwuk we gaty maddalar bugarma
vada  sublemasiya  energiyasy ii¢cin = maglumatlary  zerurdyr.
Aydylanlara diisiinmak ii¢in asakdaky reaksiya serederis:
Bu yagday iki birnjida erkin atomlar himiki 6zbasdakdyr
Yonekey maddany emele getsryir olar berlen temperaturada standart
yagdayda emele gelyir. Ikinji prosesde yonekey maddalar
molekulany emele getiryir bu kibir maddalar berlen temperaturada
gaz fazada emele gelydr. Birinji we ikinji reaksialarda energiyanuyi
tiytgemeginde degislilikde we.

Bilen belleyaris. E — iki reaksiyada energiyanyn iytggemegi
erkin atomlardan gaz sekill maddanyii mol emele gelme reaksiyasy,
onda alarys.

Seredilen proseslerin  entalpesi licin asakdaky denlemini
alarys. we arasyndaky gatnasygy hasaba alarys.

Bu yerden reaksiyada mol sanyn {ytgemegi. onda yokardaky
delleméini asakdaky vyaly alarys. Molekulanyn erkin atomlardan
emele gelmesinii  teriyasyna layyklykda parsial ululyklaryn jemi
hokmiinde seredilyir. we  ony asakdaky deflemelarde anlatmak
miimkin.

9. Molekulalaryn elektron — yrgyldy — aylanma yagdaylary

Kopatomly molekula 6ziinii esasy elektron yagdayyndan
basgada bindce oyandyrylan elektron yagdaylarynda bolup bilyar.
Sol yagdaylaryin her biri gabat gelydn tolkun funksiyasy we (psi) we
energifa E®' bilen kesgitlenilyir.

Iki atomly molekulanyi dirli elektron YVagdaylarynyii E®!
funksiyasynyn grafigini asakdaky yaly gorkezmek bolar:

Molekulyar
spektroskopiyada,
statiki
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termodinamikada

molekulalaryn

potensial  energiyalary
licin energiya
hasabynyn basyna
esasy elektron
yagdayyn

energi}'lasynyfl
minimumyny yar

yagny Eel(o) _Ee(o

Her elektron yagdayyn (onuii potensial funksiyasy) wajyp
haSIyemamasy bolup denagramly yadroara uzaklyk vy. hasaplanyar.
Yagny potensial fiunksiyanyii Ee'(re) Ee minimumyna gabat gelyan
uzaklyk, potensial funksiyanyn mlmmumyndaky Ee energiyanyn
hasaby we De — d1ss0s1a510n cigiii E¥' (o0) we potensial finksiyanyi
minimumynyii E°® (yG) arasyndaky energiyalaryn tapawudy:

De=Eei(0) -E°'(y)=E"' (0) (1)

Esasy we Oyandyrylan elektron yagdaylaryn birisi ligin bu
ululyklar suratda gorkezilen.

2el 2
N :[dd; J :(?ﬂggj ?

wajyp hisiyetnamalaryn biri

Ee, ve, De We K¢ molekulalarynn diirli elektron yagdaylaryn
potensial funksiylarynyil esasy mukdar hisiyetnamalary.

Dirli elektron yagdaylaryn re — nyn dirli sany we
dissosiirlenme ¢igi E®' bar. Molekulalar dissosiirkinde diirli elektron
vagdaylardan dissosirlenménii  diirli  Oniimleri emele gelydr, yagny
diirli elektron yagdaylardaky erkin atomlar.

Iki atomly molekulanynn diirli elektron yagdaylary {icin
potensial funksiyanyn beli bir umumy gomiisi yok, ony saylap
bolyar. Meselem, Morze bir potensial funksiyany hddiirledi
yadrolaryn yrgyldamagynda potensial energlyanyn V (y) ornuny
verine yetirydn elektron yagdayynn energiyasyny EY' (y) seyle
gorniisde gorkezip bolyar:

E*()=V()=Ee+De[1-e )

74




Yadrolaryii  elektron  yagdayynyii  energijasyny  Vada
potensial energiyasyny denagramly yagdaydan Morzenin
funksiyasynynn ~ komegi  bilen sliysmegin  funksiyasy  hokmiinde
gorkezip bolyar:

E*(g)=U(g)=Ee+De(1-%)’ 4)
Potensial
erginii
minimumyndaky

elektron yagdayyn
energiyasyndan  Ee
basga bu funksiya
3 sany empiriki

hemiselikleri
saklayar De, re, P.
B hemiseligin
fiziki manysy yok.
Potensial
funksiyanyi
minimum
nokadynda y=ve.
d 2 Eel

=0 bolanda (3) denlemeden

E®(0)-Ec+De(1-eP™)? (6)

molekulalar {ligin

efre>>1 @)

seylelikde

E”(0)-Ee>>De (@)

Ee'(r) egricyzygyn ¢ep tarapy r—0 ymtylanda birden
yokarlanyar we dissosiirlenme derejesinde epesh yokarda ordnat

ikyny gedr.
Morzenin funksiyasy kopsanly iki atomly molekulalaryn
yonekey potensial funksiylaryii hil taydan kanagatlandyrylan beryir.
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Kopatomly molekula hem dirli elektron yagdaylarda bolup
bilydr. Diirli elektron yagdaylar diirli elektron funksiyalar we diirk
potensial yiizleylikler bilen gorkezilyirler:

E¥(Ry, ..., Rn)=E.+U (qu, ... qn) (10)

Kopatomly molekula iigin E® (R, .., R,) funksiya
vadrolaryn  siiysmeginin  potensial  energiyasydyr. Emma E®(r)
funksiyadan tapawutlylykda Ee'(Rl, ..., Rp) funksiyanyn birndge
dissosiirleme ¢ékleri bar.

Her potensial yiizleyliginn esasy hisiyetnamalary:

1) E® E. defibolan R, e ,... Rye sanynyii jemi.

2) Potensial yizleylikleri dissosiirleme ciklerinde

molekulalaryn emele gelis energiyasy

em=Ee-Ep (11)

Ep — atomlara dissosiirlenménii ¢égi.

3) Ikilenji yasamalaryn:

aU
Ky = (12)
: (dqldq,}e

ibj=1,2,..,n

2. Elektron  yagdaylaryny esasy we  Oyandyrylan
gomiiglerme bolmeden basgada elektronlaryn mukdar hereketnii
orbital momentinii  yadroara ¢yzygyna bolan sekilinni ululygy
boyunga hem topara bolyérler.

Molekulanyii  &hli  elektronlarynynn  hereket ~mukdarynyn
momenti jemlenme wektorynynn & kwadraty seyle kesgitlenilyar:
h2

2
T

L% =

L(L +1) (13)

L — kwant sany.
Iki atomly molekulanyin her elektron yagdayynyn 6z bahasy
bar. Elektronlaryii orbital momentinii sekiliseyle gorniisde yazylyér:
M, L (14)
2r
M. — orbital momentinii sekilinin kwant sany:
M_=-L, -(L-1), ... -1, 0, +1, ... +(L-1), +2
(15)
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M_ dite alamaty bilen tapawutlanyar yagdaylar energiya
boyunga tapawutlanyarlar. M; dirli absolyut sanly yagdaylarda
energiya tapawudy bar A = |ML|. Molekulalaryn elektron yagdaylary

sol sanyii hasaby boyunga topara bolyarler:

A=0,1,2,3,4, .. (16)

vagdaylar SILA OT.. 17)
simbollar bilen bellenilyér.

Magnit meydancasy hem A kwant sany bilen kesgitlenilyar.
Y yagdaylar iicin (A=0) magnit meydancanyn giiyjenmesi =0

Spin, multipletiit komponentleri:

Molekulanynn  dhli elektronlarynynn jemi spmii wektorynyn
kwadraty S® jem spiniti kwant sany S bilen kesgitlenilyir:
h2

2
T

S?=—""_5(S+1) 17)

S kwantsany bitin bolup bilydar (jiibiit elektron sanynda)
vada yarymbitin (tdk sanda).
Wektoryn yadroara okuna sekilli

h den bolar (18)
2r

Y — jemleyji spmin sekilnit kwant sany belli br S kwant
sanda asakdaky bahalary bolup biler:

¥=-§, -(S-1), ... +(S-1), +S

(2S+1) yagdaylaryn jemine multiplet diyilyar.

Molekulanyii doly tolkun funksiyasy W elektron, yrgyldy we
aylanma funksiyanyn kopeltmek hasyly gorniisinde berilyar.

Y=Y, Yy ¥, (19)

Denagramlylyk yagdayynda giiycli gysarmayan, yadrolaryi
konfigurasiyasy tigin (qi1, ..., q n), elektron tolkun funksiya W alnyp
biler.

Iki atomly molekulalaryn elektron yagdaylary we olara
degisli bolan elektron tolkun funksiyalar synplasdyrylanda A — san
uly rol oyanayar. A — san yadro ¢yzygynda hereketin proeksiyasynyn
orbital momentinin mukdarynynn absolyut ululygyny gorkezydr. Eger
— de kopatomly molekulalaryin yadro konfigurasiyasy ¢yzykly
bolmasa, onda ginislkde iki atomly molekulanyn yadrosyny
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birlesdirydn seyle c¢yzyk hokmiinde amatly ugur yok. Sonun kop
atomly c¢yzykly dil ticinem elektron yagdayy we elektron tolkun
funksiyasyny synplasdyrmak ti¢in elektronlarynn hereketinii orbital
momenti iki atomly molekulalar Uicin kesgit rol oynamayarlar.
Cyzykly didl kop atomly molekulalar tigin elektron tolkun
funksiyasynynn ~ simmetriya  hdsiyetleri,  operasiya  simmetriyasyna
garanda uly rol oynayar.

Molekulanyn ~ yadrosynyn  defiagramly  konfigurasiyasy
simmetriyanyn kesgitli hésiyetleri bilen hésiyetlendirityir. Goy R —
yadronyn denagramly konfigurasiyasynyn simmetriya operasiyasy
bolsun. Bu operasiyany yadronyn denagramly konfigurasiyasynda
elektron denileme hokmiinde kabul edip, alarys

RHLRY, = EcRY. (20)

RHe=H. hasaba alyp (2) denllemini asakdaky gorniisde
yazarys:

H,R¥, = EeRY, (21)

Seylelk bilen, eger — de We — yadronyn denagramly
konfigurasiyasy iicin elektron defileménin ¢ozgiidi bola, onda R W
bu denleménin ¢ozgiididir.

Eger — de We emele gelis yagdayyny beyan etse, onda R e
funksiya bu denlemédni kanagatlandyryar, We bilen W, meinizes gelyir
ya — da dme alamatlary boyunca tapawutlanyar. Seylelikde emele
gelis yagdayy tigin

RY, =+, (22)

Elektron  funksiyanyn ~We kédbirr simmetriyanyi R
operasiyasyna gatnasygy bellemek {icin, molekulanyn denagramly
konfigurasiyasy iigin su simbollar peydalanylyar. Eger — de WeR
iijtgemeyir (Pe - R gatnasygy doly simmetrik) ony “+” belgi bilen
belliris; eger — de R W hereket edende difie 6z belgisini iiytgedyar
(Pe - R garanda antisimmetrik) ony “-* belgi bilen belldris: eger — de
¥e R hereket edende funksiyanynn  ¢yzykly kombinasiyasyna
Owrlilydr, ol Ozara emele gelis yagdayyny beyan edyir, d
(degenerate) harpy bilen bellenyar.
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Yadronyi  konfigurasiyasynyii  defiagramly  konfigurasiyasy
simmetriyanynn  operasiyasy boyunca elektron tolkun funksiyasynyn
Oziini alyp barsy, berlen elektron tolkun funksiyasynyn simmetriya
tipini kesgitle yr.

Ony yonekey mysallaryn {isti bilen diisiindirmek miimkmn.
Goy, molekulanynn detlagramly konfigurasiyasy C, topara degish
bolsun, onda ol die bir C, topara degisli bolsun, onda ol die bir C;
—ikinji tertipl okun simmetriya elementine eye.

Cyzykly  kopatomly  molekulanyn  detagramly  yadro
konfigurasiyasy c¢yzykly (cyzykly kopatomly molekulalar) iki atomly
molekulalaryn  artykma¢  ugry —  ¢yzykdyr, onda yadronyn
denagramly yagdayy yatyr.

Cyzykly kop atomly edil iki atomly molekulalaryiiky yaly
simmetriya  elementleri bardyr. Ahli ki atomly we c¢yzykly
kopatomly molekulalaryn C.,, oky hokmiinde yadronyn denagramly
vagdayynyn Ustiinden gecyar.

Cyzykly kop atomly molekulalarynn elektron yagdayynyn we
tolkun  funksiyasynynn synplasmasy iki atomly molekulalaranky
valydyr. Cyzykly kopatomly molekulalarynky

Oniden belli bolsy yaly, K vadro saklayan molekula
yrgyldynyn n erkinlk derejesine eye, bu yerde n=3K-6, eger — de
molekulanyn ~ yadrosynyn  denagramlylyk  konfigurasiyasy — gilishk
bolsa, we n=3K-5, vyadronyn denagramlylyk konfigurasiyasy
cyzyklydyr. n ululyk yrgyldy, denagramlylyk konfigurasiya bilen
deniesdirilende molekulanynn deformasiyasyny beyan edyér, qi, ..., On
liytgesmeler garagsyz parametrler alnyp bilner, meselem yadroara
aralyk we walent burg, yadronyn konfigurasiyasyny kesgitleyir. Kici
yrgyldylar ii¢in potensial we kinetiki energiyalar, qi, ..., Qn Yyrgyldyly
koordinatlaryn istiinden asakdaky gorniisde kesgitleyarler:

1 n
U ZEZKijQqu' (23)

ij=1
1 n
T:_Zaijqiqj (24)
2i,j:1
di, ..., On koordinatlary Qi, ..., Qn koordinatalara g¢yzykly
tiytgemek
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q, = anclK QK (25)

Qg :ZCnKQK (26)
k=1

Molekulanynn  yrgyldysyny klassiki beyan etmek iigin
hereketmi  denlemesini  dizmeli we bu denlemelerden wagtyi
funksiyasy hokmiinde normal koordinatany kesgitlemeli. Gamilton
formasynda hereketin deflemesi:

vH

P =- 27) K=1,2,..,n
R
vH

Q. =- (28) K=1,2,..,n
o

Kopatomly molekulanyn  yrgyldyly vagday Sredingerin
detilemesi bilen kesgitlenilyér.

I:Iv‘//v (Ql""!Qn) = Evlr’/v (Ql""’Qn)
(29)

Bu yerde ﬁv - Gamiltonynn kwantmehaniki operatory,
Gamiltonyn klassiki funksiyasyna gabat gelydr, Ey — molekulanyn
yrgyldyly energiyasynyn hususy bahasy;, E, (Q,,...,Q,) - normal Qq,
..., Qn koordinatalara bagly bolan, molekulanyn yrgyldysy {icin
tolkun funksiya (7) defilemdni aydynlasdyrmak ii¢in, iliki bilen
Gamiltonyn  H,  operatoryny kesgitlemeli. ~H, operator H
funksiydan alynyar, Pk impulsy operator bilen galsyrmaly

o
2 VQy
Sonuit  {icinem ﬁv operator, Gamiltonyni funksiyasyna
degisli
A h> &1 v? 1¢
Hy, = +=> U, Qg (30)

87% 5tn UQE 213
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Iki atomly molekulalar essy elektron yagdayynda basga hem
oyandyrylan elektron Yagdayynda bolup biljdir. Bu oyandyrylan
vagdaylaryn her biri degisli funksiyasy bilen we energiya bilen E ()
kesgitlenil yar.

Belli bolsy yaly, iki atomly molekulalaryn geometrik
konfigurasuyasy dinie bir parametrler bilen

3k —5=32-5=1 ( goni ¢cyzykly den agramly konfigurasiya
ticin 3k —5 :basga eg 3k—6)

Ol parametr ( k) dme yadroara uzaklyk bolup hyzmat eder. Iki
atomdan emele gelen sistema bir biitewi bolejik hokmiinde bolmak
licin, onuit V ( z ) funksiyasy ( hil taydan ), asakdaky yaly bolmaly.

Hacanda ( z ) Ze deni bolanda, V (z ) funksiya ki¢i baha eye
bolyar. Zmax V(z) maksimum baha eye.

Eger molekula atomlara dargasa ( disso. ) onda z-—>x
bolanda, potensial energiya hemiselk baha eye bolyar. V(o) =V,.
Su dhli iki atomly molekulalar {icin hem dogrydyr.

kabir yagdaylarda sistemanyn energiyasy

E = E. +E§ +E; bilen kesgitlenilyir.

0 Ee —elktron yagdayyn energiya yadrolar yrgyldysy;

E§ - yrgyldylary doredydn energiyasy;

E; —molekulalaryn bir biitewi bolan aylanma emele geleis
energiyasy.

8. Kop atomly molekulalaryn elektron yagdayy
Potensial energiya .
Kop atomly molekula hem edil iki atomly molekulalar yaly, islendik
elektron yagdayda bolup bilerler. Oz gezeginde her bir elektron
yagdayy degisli funksiya
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bilen kesgitlip bolar, ya-da her bir elektron yagdaya haysy hem bolsa
bir potensial energiya yazylyar.

Ko6p atomly molekulalar iicin hem E ( R R, ) funksiya edil ki atomly
molekulalarynn  yadrolarynyn deii  yagdayyndan siiysendékisi yaly
potensial energiyasydyr.

Yone iki atomly molekulalaryiikydaky formuladan tapawutlylykda
E (R Rp) funksiya k6p atomlylar tigin bir dédl-de birndge dissosiasiya
energiyasy bardyr. Ol asakdaky bilen disiindirilydr. Iki atomly
molekula die iki sany atoma dargap biler. Emma kop atomly
molekula degisliikde iki topara olaryit hem birnd¢e bolimleri bolup
biler, ya-da birnice atomlara ya-da haysy hem bolsa binice
atomlara, ya-da haysy hem bolsa birndge diirli toparlara dargap biler.
Sonun ticin kop atomly molekulalar iigin E ( R R, ) islendik elektron
vagdaylary iicin yazmak miimkin dil.

Iki atomly molekulalar essy elektron vyagdayynda basga hem
oyandyrylan elektron yagdayynda bolup bilyir. Bu oyandyrylan
vagdaylaryn her biri degisli funksiyasy bilen we energiya bilen E (r)
kesgitlenil yar.

Belli bolsy yaly, iki atomly molekulalaryn geometrik konfigurasiyasy
diie bir parametrler bilen

3k — 5 =3 2-5 =1 (gbni ¢yzykly deni agramly konfigurasiya tigin 3k —
5: basga eg 3k — 6)

Ol parametr (k) dime yadroara uzaklyk bolup hyzmat eder. Iki
atomdan emele gelen sistema bir biitewi bdlejik hokmiinde bolmak
ticin, onuit V ( z ) funksiyasy ( hil taydan ), asakdaky yaly bolmaly.
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\ 4

/—0

Ze Ze 'mah

19-njy surat.

Hacanda (z) Ze deni bolanda, V (z ) funksiya kici baha eye bolyar.
Zmax V(z) maksimum baha eye.

Eger molekula atomlara dargasa (disso.) onda z—> o
bolanda, potensial energiya hemiselikk baha eye bolyar. V(o) =V,.
Su dhli iki atomly molekulalar tigin hem dogrydyr.
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EEI Emaks

E(e0)

=0

20-nji surat.
kébir yagdaylarda sistemanynl energiyasy
E =E.+E$ +E; bilen kesgitlenilyar.
0 Ee —elktron yagdayyn energiya yadrolar yrgyldysy;
ES - yrgyldylary doredyian energiyasy;
E; —molekulalaryin bir biitewi bolan aylanma emele geleis energiyasy.
Ko6p atomly molekulalaryni elektron yagdayy.

Yone ki atomly  molekulalaryikydaky  formuladan
tapawutlylykda E (R R,) funksiya kop atomlylar {igin bir dél-de
birnige  dissosiasiya  energiyasy bardyr. Ol asakdaky bilen
distindirilyar. Iki atomly molekula die ki sany atoma dargap biler.

A:B;C;G’j o+ A:B; = G;:

-\\:ﬁj <+B.C:Gs
AB+AB;C:Gs

AGy+ ByCuGs
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degisliikde iki topara olaryn hem birndce bolimleri bolup
biler, ya-da birnice atomlara ya-da haysy hem bolsa birnice
atomlara, ya-da haysy hem bolsa birndge diirli toparlara dargap biler.
Sonun licin kdp atomly molekulalar iign E (R R;) islendik
elektron yagdaylary iigin yazmak miimkin d&l
Kinetiki energiya .Iki atomly molekulalaryn yrgyldyly we
aylanma yagdayyny kesgitlemek iyin iki bilen Kklassiki teoriya gora
olaryn hereketlermii kinetk we potensial energiyalary  bilmek
zerurdyr. Kinetiki we potensiyal energiyalary denlemelerini  bilmek
molekulanyii  hereketini  defilemesini  yazmaga komek edyir. Bu
bolsa 0z gezeginde iki atomly molekulalaryn yrgyldysyny we
aylanmasyny wagtyn funksiyasy hokmiinde yazmaga komek edyir
(ya-da  klassiki teoriya g6rd  molekulanynn  yrgyldysyny we
aylanmagyny yazmak) Gegen sagatlarda bu iki atomly molekulalar
ticin kinetlkk we potensial energiyanynn formulasyny g¢ykardyk.
Indi bolsa klassiki teoriya gord iki atomly molekilalaryn kinetik
we potensial energiyasyny kesgitlin.

Klassiki teoriya  bien molekulany seredenimizde biz
giiyjenme hereketine seretmeris. Iki atomly molekulany Oxyz
kordinatalar sistemasynda seredelin. Klassiki teoriya gord alty sanuy
denileme almak bolor we oloryn bésisi bir mketizes bolup dinie biri

>'mz,=0 1)
Eger ki atomly molekula iigin alsak onda
>YmzZ,=mZ +m,Z, =0 2)

Sebébi sistemanyn Oxyz baslangyjy molekulanyi
massasynyn merkezinde yerlesydndir. Sonuni {icin hem aylanma we
yrgyldy Oz gord liygemeyér diyip diigiinmeli.

Iki atomun araqsyndaky yadro ara uzaklyk asakdaky yaly z
we z kordinatalarda seyle kesgitlenyér.

Zy1-Zr=1=r4(q (3)

Eger (3) formula bilen (2) formulany birlesdirsek onda
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m,

Z, -7, +
T mi+m,

Z,-2, + q

m, +m,
Onda effektiw atomlarynn yrgyldylasrynyn kinetiki energiyasy

CET
t(my+m,)? (m, +m,)*

_—(mlz +m,z )— (

ya-da

mlmZ
m, +m,
Molekulalaryni kinetik energiyasy onui giiyjenme hereketine
we molekulalaryin biitewi aylanmagyna bagly bolany iicin seyle
hem yadrolaryin yrgyldyly energiyasyna bagly bolany iicin ol
birneme ¢ylsyrymly.

T, = %,uq 2 bu yerde

Eger molekula R yadro saklayan bolsa onda molekulanyi
doly massasy

> mz,=0; > mV,=0

Seyle molekuladaky effektiw atomyn Yadrolary kdbir dasky
hereketin O xyz sistema gord we baglangykly yadronyil massasyny
merkezine gabat gelyir we molekula bile aylanyan Oxyz sistemasyna
seredelin .
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/ X
e

26-njy surat.
Suratdan gorniisi yaly Oxyz sistemadaky R radmus wektor
Oxyz sistemadaky r radius wektor bilen baglansykly bir
Vg =Vo" + Iy
Bu yerde Oxyz sistemada baglanysa radius wektory yadronyi
giigligini herekett Oxyz sistema gora =Jx bilen aylanyan Oxyz

sistema gord bolsa = Jx

Da:\/a = \/El)a‘l‘WZd

Eger molekula we onuit bilen Oxyz sistema we burg tizligi
bilen aylanyan bolsa onda kinematika gord
Da:\/gz \/El)a‘f'WZd
Ol  yadronyn  massasynyl  merkezinm  giiyjenmesinii
tiytgemesinin tizligi Oxyz sistema gora.
Milm bolsy yaly Oxyz sistemanyn baslangyjy ol yadronyi
massasynynl merkezi bilen gabat gelydr. Onda

> m,-r,=0

> m,V, =0

Su sert yerine yetmelidir.
Kinetk energiya:
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T=2% MV =23 m (X2 4y +2))

Eger su formula bahasyny goysak onda

T :%z mavo?+%z ma+%z m, (WX - ra)’® +......

Sonky 4-nji , 5-nji, we 6-njy ¢lenler 0-a den bolany {i¢in

T = %Z mavozx+%z mV? +%Z m, (Wx-ra)® =Tt+T, +T,
1-nji agza T; effektiw atomyn Oxyz sistema gord giiyjenme
hereketininn kinetik energiyasyny beryar.

10. Molekulalaryn elektron — yrgyldy aylanma yagdaylary

Dipol momenti nula deft bolan, molekulalar smdirmegin
aylanma spektrlerini bermeyir. Seyle molekulalara, kopleng, &hli
simmetriki ki atomly molekulalar D,, 1 simmetriya merkezine eye
bolan koOpatomly molekulalar we pyrlawag sferiki tipli  &hli
molekulalara degishdir.

Simmetriya merkezine eye bolmadyk ¢yzykly molekulalar.
Seyle simmetriyaly ¢yzykly molekulalar {icin siidirme ¢yzygynyi
tolkun sany aylanma spektrinde su formula bilen kesgitlenilyér:

v="Fo) (I) -Fo) (I")=Bo) I (I'+1) —B) I (I"+1)
(1)

Cyzykly molekulalar iicin saylama diizgiini I'=I""+1 beryar
I T isti bilen anladylyp I'=I+1 alarys

V= B(o) (|+l) (|+2) —B(o) | (|+1): ZB(O) + ZB(O) |

(2)
=0, 1,2...
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Aylanma hemiseligi B(o) diizgiin boyunga, gonsy ¢yzyklaryn
gonisy sanynynl tapawudy boyunca kesgitlenilyar.

Simmetriki pyrlawag¢ tipli molekulalar. Bu tipli molekulalar
ticin aylanma spektri I we K kwant sanlaryna baglydyr. Smdirme
cyzygynyn I tolkun sany dendir.

v=Fo (1K) Fg (7 0)= B [F0+1) ~370 )

+(A) - B)) (K -K"?) 3)

Bu tipli molekulalar t¢in J'=J"+1, K'=K we J ] isti
bilen J* bolsa J+1 alarys.

v= B [(3+1) (3+2) JI+1)]=2 Bo) +2 Bo) J

3)

J=0,1,2...

Spektrin  gonsy c¢yzyklarynynn tolkun sanynyn ara tapawudy
2B ) den, ol bolsa B hemiseligi kesgitlemige miikingilik beryér.
By hemiselk bu tipi molekulalaryn aylanma energiyasyny
hasplamaga miimkingilik bermeyar.

Er (JLK) afilatma {i¢in

Er (0.K)= he [Brv) JU+1)+( Ay - By K?]

4)

Bry hemiselkden hem basga A(,) hemiselk giryir, olar
sindirme  spektrinde  kesgitlenilydr, seyle hem saylam diizgiinine
layyklykda K° K
(Awv) - Bvy) K? agza sindirme spektrinde gozeggilik edilyr.

Kombinasion dargaysyn aylanma spektrleri.

Onden belli bolsy Valy, sferiki pyrlawag tipli molekulalara
degisli bolan molekulalar, kombinasion aylanma spektrleri bermeyir.
Seyle molekulalarynn aylanma yagdaylary smdirmegii yrgyldy -
aylanma spektrleri we kombinasion dargayys barlananda Swrenilyér.

Cyzykly molekulalar.

EUE™
hc

=0, £(T-TY) ©)

v=y, £
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bu yerde, T we T - E we E energyalara degisli
molekulalaryn termu.

Er
E,Q)= e =By,J(J +1) (6)

J=0,1,2
(5) denileméni (6) orununda goyup bu tipli molekulalar {igin
kombmasion dargama ¢yzgynyn denlemesini alarys

Av =HB 3 (341 - B d (3 +Y)]
(7

Seredilydn tipli molekulalar {icm saylama diizgiini

J-I"'=+2.7" J Gsti bilen bellip we J'=J+2 alarys.

Av(J)= £ By [(J+2) (J+3) -I(I+1)]== (6 Bjo; +4Bjo7 J)

(8)

J=0,1,2

Molekulalaryn  elektron, yrgyldly we aylanma spektrleri
barlananda molekulyar hemiseliklermi (elektron, yrgyldy, aylanma)
afilatmalary ~ molekulalryn  energiya  derjelerini kesgitlemége
miimkingiik  berydr. Bu maglumatlar maddalaryn  termodinamiki
funksiyalaryny — yerine  yetirmekde, tdsirlesmelerin = denagramlylyk
konstantyny, sol sanda yanmak hadysasyny, raketa tehnikasynda kop
soraglary ¢O0zmekde pes temperaturaly plazmalaryn hésiyetlerini we
beylekileri ¢ozmekde uly dhmiyete eyedir.

Molekulanynn ~ simmetriyasy ~ bilen  baglangykly  yrgyldyly
gecisler  licin saylama  diizgiin, molekulanytn  simmetriyasyny
kesgitlemekde, seylelik bilen hem molekulanyn geometriki formasy
mnfragyzyl we  kombinasion spektrlerde eksperimental taydan
seredilydr.  Meselem, saylama  diizglini boyunca  simmetriya
merkezinih  bolmagy bilen her bir (normal) kadaly yrgyldy
kombinasion spektrde ya — da infragyzyl spektrde, ya — da ol we
beylekide fundamental ¢yzygy emele getiryr.
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11. Molekulalaryn simmetriyasy
Inersiya ellipsoidinini simmetriyasyndan kopatomly molekulalaryn
synplagmasy. Kopatomly molekulalaryn aylanma yagdaylarynyn
kwant — mehaniki nazary esaslary. Cyzykly molekulalar, sfera,
simmetriki we assimetriki pyrlawaglar tiplerddki molekulalar.
Energiyanyn aylanma derejelerninn sistemalary.

Molekulanyn ekiwalent boleklerinin siiysmeginin 4-
usuly belli, olara simmetiriya operasaiyalary diyilyir.
1.Molekulanyni iistiinden ge¢ip 27 burca okun towereginde yonekey
aylanma bolyar. Bu operasiya hususy aylanma diilydr. C, —diyip
atlandyrylyar. Eger-de ony n gezek gaytalap &hli yagdaylardan son,
baslangyc yagdaya gelyar.
2.Molekulanynn  istiinden  gecip,  tekizlkde  &hli  atomlaryi
sekillenmegi 6 bilen bellenilyar.
3.Ahli atomlaryi molekulanyti merkezinden gegip sekillenmegi. Bu
operasiya infersiya diyilydr. i- bilen bellenyar.
4.0z okunuii ugruna molekulanynn islendik tertipde aylanma
kombinasiyasy, 2/n ugura, tekizlkde &hli atomlaryn sekillenmegine,

.....

muna hususy dél aylanma diyilydar. we Sy diyip belenilyir.

3

(AN

H

: s
A=A
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H D D H
Bu atomlar we baglansyk ekowalent hi¢c hili fiziki tapawut yiize
¢ykmayar. Yone HSD molekula iicin degisli operasija S-H
baglansyga S-D baglangyga calysyar we tersine liytgesme gecyar,
sonun tgin HpS C, operasiya hasdaplanyar.Sol wagytda HSD ol
hasaplanmayar.
Simmetiryanyn ~ kdbir  tipiki  operasiyalaryna  seredelin . BF3
molekula  seredelin .Birjiden C; operasiyany molekulanyn
perpedikulyar  tekizliginden okun tdwereginden gegirmek miimkin.
Seyle hem 1i¢c sany C; diirl operasiyalary bolyar, oloryn okun
towereginden amala asyrylyar, olor ii¢ sany B-F baglansyga gabat
gelyar.
Ondan hem bagga , ii¢ tekizk bolyar , olaryin her biri B-F
baglasyga eye we molekulanyn tekizligine perpendikulyar , ol seyle
sekillendirilyar..

Cs
| FG
—
/N

/7 N
Ca Cy

C:=5; s )

Etanda 2 7 /6 C-C okun ugrunda aylansa
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Cs Simmetiriya operasiya hasaplanyar.

Se- Simmetirya operasiya hasaplanyar.

Simmetiriya operasiyalaryny kesgitlinimizden sonra bagga diislinja
yiZlenyéris, yagny simmetriya elementleri  diistinjesine.  Oka
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tekizlige we nokoda gord otnositelikde simmetiriya operasiyalarynyi
amala agyrylmagyna simmetiriya elementleri diyilydr.  Seylelikde
egerde C, operasiyany amala agyrmak {icin
molekula n-nji tertipi simmetiriya oko eye. Bu ok distinjesi
hokmiinde C, belgni grizydris. Eger-de okda hususy dédl aylanma S,
yerine yetirilse, Sp ok hasaplanyar.
Sekillendirme operasiyasy tigin peydalanylyan (o) sekil operasiyasy,
simmetiriya elementi hasaplanyar.
Simmetiriyanyni ~ diirli  gorniiglerini  tapawutlandyrmak {icin  belgini
dirli mdekisler bilen belleyirler.
Wertikal tekizlik —ov
Gorizontal tekizlik — op
BF; molekulada 1-sany o, we ti¢ oy bolyar.
BF3;- {icin i inwersiya operasiyasyny amala asyrmak miimkin dal
Inwersal i operasiyany amala asyrmak.
XeF; mimkin (onunt molekulasy  kwadrat sekilindedir we benzol
(dogry alty burclyk)). Birinji yagdayda simmetiriya merkezinde atom
bolyar, onda &hli atomlar onuil {sti bilen bildirilydr. Benzolda
molekula simmetirya merkezine eye didl. Sundan gorniigine gord,
egerde molekula simmetiriya merkezini eye bolsa ol atomlaryn jiibiit
sanyna deni bolmaly, oloryn biri merkezde bolmaly. Seylelikde BF3
simmetiriya merkezi bolmayar.

Simmetiriyanyn yonekey elementlerine esaslanan simmetiriya

Klaslary.
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Simmetriva Simmetriva Mysallar we bellikler.

Klasv. elementleri.

C; 1 Simmetirivanyi bu tivp1 6rdn seyrek
dus gelyir

5N R
NN

C; o Afratyn mahsus dil.

N — Tt N

|« f

¥— N
Co Sy Sn,5: N F.

Egerde molekula C, oka eye bolman eysem wertikal
tekizligin toplumyna eye bolsa onda ol C, simmetiriya klasyna
degisli. Onun adaty mysallary.

C, -H,0, BCIF;,, Cs -NHs, PFs.

CsH6C (CO)3, Cs -JFs, BsHg, SCIFs.

Cs -T|C5H5, Cs -CsHgCONO.

Eger-de molekula C, oka eye bolup we gorizontal tekizlik
eye, ol Cap-trans -NF», trans -CoH,Ch, C3-B(OH)s, eger- de ol tekiz
bolsa.

12. Molekulanyii ortaca energetiki héasiyeti
Degisi ~ maddanyn  durnuklylygy we  onuil  ayratyn

molekulalaryny sertlendirydn  mohiim faktor bolup energetiki
hisiyetnamalar hyzmat edydr. Olar himiki Owiirlismelerde
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boliniinip  ¢ykyan ya-da sidirilyin  energiyanyn  mukdaryny we
himiki tasirlesméanin denagramlylyk  yagdayyny kesgitleyar.
Maddanyn energetiki hdsiyetnamasy maddanyn gurlusy  bilen
kanunalayyk baglansyklydyr.

Himiki  baglangygyn  berikligmin  Glcegi  baglansygyn
energiyasydyr. Onuil ululygy baglansygy bozmak iicin sarp edilen is
bilen kesgitlenydar. Meselem, H — H baglangygyn energiyasy 435
kj/mol ( 104 kkal/mol) .

Bu 1mol ga sekilli molkulyar wodorodyn izolirlenen atomdan
emele gelmegidir. Detilemesi :

H+H =H, +435kj/ mol

Energiyanyi bu mukdary 1mol H, atom yagdayyna
getirmige hem sarp bolyar (molekulanynn atomlagma energiyasy) .
Birmetizes baglansyk saklayan kop atomly molekulalar emele

gelende (meselem, metanyn molekulasy CH 4 ya-da suw)

baglangygynn orta  energiyasy 1mol maddanyn emele gelis
energiyasyny, bu maddany izolirlenen atomlarynn sanyna baglydyr.
Baglanysma energiyasy molekulany emele getiryin  bolejiklere
dargatmak {icin sarp edilen energiya deiidir. Meselem, wodorodyi
dissosirlenme energiyasy 435kj/ mol .Ftoryn molekulasynda 151kj
gatnasan azodyn molekulasynda 941kj mola deiidi. MmN gomiish
kop atomly molekulalar iigin ortaca baglanysma energiyasy Emn
birlesmidni atomlara dargatmak t¢in sarp edilydn energiyanyin I/m
barabardyr.

2N =mM +N

D

Ew =—

Meselem: suwuni molekulasyna dargatmaga.

H,O=2H+0
Sarp edilyidn energiya 928kj dendir. Emma onuil molekulasynda OH
baglanysyklaryn ortaca energiyasy.
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D 928
E = = 464kj/mol
oH TS T T, J

Maddanyn massasynda diirh molekular diirk energiya
eyedir.(aylanma elektron yrgyldy). Yone berlen fiziki sertlerde
(temperatura basys) molekulanyin her bir tipi {icin energiyanyn ortaca
bahasy bolyar.
Molekulalarynn  arasynda praktiki Ozara tasirlesme  yok
baglanysma energiyasy su formula bilen kesgitlenyér.
E
E—-_—m
NA
Bu yerde E - erkin atomlaryn gaz sekili maddalaryn
molundan emele gelme energiyasy
N- awagadro sany
Bu formuladaky ululyk maddanyii erkin atomlardan emele
getren bir sany izozirlenen orta  energiyasy hasaplamaga
miimkingiik  berydr. Maddanyn mol emele getirme energiyasy
termohimiki metod bilen hem kesgitlenyir. Maddanyn erkin
atomlardan mol emele getirme energiyasyny kesgitlemekde die bir
termohimiki maglumatlary peydalanmakdan gaz sekilli molekulardan
atomlara  yylylyk  dissosasiyasyny  adnlatmak hem  miimkindir.
Yonekey maddalar tigin bolsa suwuk we gaty maddalar bugarma
vada  sublemasiya  energiyasy {licin  maglumatlary  zerurdyr.

Aydylanlara diisiinmak licin asakdaky reaksiya
serederis:
ad + PO + 1) + e = Q0 + Ooi + P+ = D1 O 7.(0)

Bu Yagday iki birinjida erkin atomlar himiki 6zbasdakdyr 3%, %2
Yonekey maddany emele getiryir 232,222 olar berlen

temperaturada  standart yagdayda emele gelydr. Ikinji prosesde
yonekey maddalar molekulany emele getirydr bu kédbir maddalar
berlen temperaturada gaz fazada emele gelydr. Birinji we ikinji
reaksialarda energiyanuyn iytgemeginde degislilikde Vi we AVp,.
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Bilen belleyiris. E — iki reaksiyada energiyanyn iytggemegi
erkin atomlardan gaz sekili maddanyn mol emele gelme reaksiyasy,
onda alarys.

Em=AVm(g, at)= AVi+ AV (Q)

Seredilen proseslermi  entalpesi {licin  asakdaky denleméni

alarys. we arasyndaky gatnasygy hasaba alarys.

AHp(g, at) = AH;+ AHp, AV= AH- AnRT,
Em= AHp-nRT
Bu yerde n - reaksiyjada mol sanyn iiytgemegi onda

yokardaky denllemdni asakdaky yaly alarys. Molekulanyn erkin
atomlardan  emele  gelmesmin  teriyasyna  layyklykda  parsial
ululyklaryn  jemi hokmiinde seredilydr. we ony asakdaky
def]lemelarde afilatmak miimkin.

ZE + 2 Epon * ZEwa) + ZEwa)

e e)) 2,9

ZE K> +Z Zn EU”V+Z Zn Eg+)] Z Znuvs Elvs~
L i =
Bu deiilemelerden asakdaky gorniisde yazmak miimkin.

0 =2 2N Eun

1 <1

13. Molekulalarynn gurlusyny 6wrenmek boyunca esasy
netijelere syn

Organiki maddalarda bolsy yaly, kompleks birlesmelerde hem
izomeriya hadysasy gimden yayrandyr.Médlim bolsy valy,izomerler
diyip diiziimleri boyunca birmenzes,emma gurluslary we hésiyetleri
boyunca biri-birlerinden tapawutlanyan maddalara aydylyar.Gysgaga
kompleks birlesmerii  izomeriyasynyn  esasy gOrniiglerine  seredip
gecelin :
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1. lonizasion izomeriya ionlaryin kompleks birlsmelerde icki we
dasky sferalar aralygynda yerlesismii aratapawudyna baglydyr.
Meselem :

[Co (NH3)s Br]SOs we [Co (NH3) SO4]Br

2. Koordinasion izomeriya — iki gornish ligandyn kompleks
emele getirijilere otnositel koordinirlemekleriniii Ozara
ayratynlyklaryny gorkezyar. Meselem :

[Cu (NH3)s ] [PtCL] we [Pt(NHz)s][CuCl ]

3. Ligandlaryn izomeriyasy — hacanda ligandlaryi
molekulalary ya-da ionlary birndge izomer gOmiisli bolanlarynda
yize ¢ykyar.Muna mysal edip,asakdaky birlesmeleri getirmek bolar.

NH; (CH3); CCHz NH, we NH; (CHsz) CN —CH; — CN2 —NH;

4. Optki  izomeriya. Molekulyar agyrlygy birmenzes
bolan,molekulasynda merkez we simmetriya tekizligi
bolmadyk,netijesinde  yagtylygyin polyarlasma tekizligni  aylamaga
ukyply maddalar optiki izomeriya yiize gykyarlar.

Kompleks birlesmelerin emele gelmegini we olaryn hésiyetini
disiindirmek Uicin hézirki wagtda walent baglangygy usuly ( WBU
).kristal meydanyn nazaryyeti ( KMT ) we molekulyar orbitallar
usuly ( MOU ) ulanylyar.

=)
N

o/ J
s

L—hatar D - hatar
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Walent baglansygy usuly ( WBU ) kompleks emele getiriji
ligandalar ~ bilen  kowalent  baglangykdadyr  diyen  postulata
esaslanandyr.Mili bolsy valy , kowalent baglangygy ikibasda
ayratyn atomlara degisli tik elektronlaryn jiibiitlesmegi netijesinde
emele  gelyir.Walent baglansygy usulyna layyklykda kompleks
birlesmelerde hem baglangyk jiibiit elektronlaryil gatnasmagynda
amala asyrylyar.Emma ayratyn atomlaryn degisli tdk elektronlaryi
jubiitlesmegi netijesinde emele gelyar.

Walent baglangygy usulynda kompleks birlesmeler emele
gelende ligandalaryn elektron jiibiitlerinin hasabyna donar — akseptor
baglangygy emele gelyidr. Meselem [ Be F4 ]2 tetraedriki
jonyn emele gelsine seredeliii . Be?* 2 Swe 2p — bos orbitallara eye

25 2p
Be® [ [T 1

Sp ¥ — gibridlesme

F F
Be? +4:F —s e
akseptor 7 TF

3 d 45 ap
Cr EEIIIEZE:I:] ] (1]
d?sp?—gibridlegme
OH;
H,0_ | _ OHa
Cra* + 65 OHp ——=|  ~c_
H,0-" | ~™oH,
OH,

WB  usuly kompleks birlesmelerin  yygylygynyn = siidirme
spektrik magnit hésiyetler diistindirip bimeyér.

Kristal meydanlar teoriyasy k.e.g ion d — orbital bilen
ligandalaryn Gzara tdsirine seredilyar.

Ahli d - elektronlaryt atomy ya-da ion sol bir elektron
gatlagynda birmenizes energetiki derejd eye .d — elektronlaryn
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elektron bulutlarynyn we otrisatel ligandalaryn arasynda iteklesme
gliycleri  hereket edyir.Bu d - elektronlaryl energiyasynyn
yokorlanmagyna  getiryir.Yone diirli d-orbitalara ligandlaryn  tésiri
birmenzes déldir.Liganda golay vyerlesen d — orbitalara energiya
artyar,ligantdan daslasan d — orbitalara pes,ligandalaryn tisiri astynda
d — orbitalaryn energetiki derejesinin bolinmegi bolup gegyar.

dz®, dx?-y? ligandyri giycli t3sirine eye
ener
h! F _di giva uly.
A0k,
dxy, dxz, dyz
{ XK
grkin_jon.
d — elektronlaryn  energetiki  derejelerinin  oktaedr

meydanynda boliingi.

dy, dxz, dyz
{—— 1 4¢&
b yiokory.
atetr.
dz?,dx-y? L pes enegiya
L S |

tetredr meydanynda

erkin_jon
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d — elektronlarynn energetiki derejelerinifi tetraedr
meydanynda bolingi.

Bolinme energiyasynyn A ululygy ligandyn tebigatyna we
kompleksin konfigurasiyasyna eye.

K.mt. reiik hadysasyny diisindiryér. Cn * ion refiksiz, Cn*? ion
refiklidi. Cn * jon konfigurasija d ° ; bu Yerde #hli d — orbitalar
dodurlan , sonuni {icin hem d — orbitalarynl beylekd ge¢megi miimkin
dil, Cn *? jonda (d ° ) bir d-orbital bos.d *° konfigurasiya eye bolan
ionlar Ag ¥, Zn ">, Cd ** we Hg ™ A ululyk ligandalaryn
tebigatyna bagly.

CN™>NO™ > En > NH; > NC5™ > H,0> F~ > (00~ >0H™ >Cl" >
Br— =1
Spektrohimiki hatar
Kr.m.t. kompleksin magnit hésiyetlermi  we  beyleki
hasiyetlerini distindiryar.

MOM —usulynda k.e.g we L —in strukturasy Owrenilyar.
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14. Molekulyarara tisirlesmeler

Bolejiklerin arasyndaky aralyga we maddalaryn arasynda Ozara
dartysma giiyjiine baglylykda madda gaty, suwuk ya-da gaz sekilli
yagdayda Verlesip biler. Yeterlk pes temperaturada madda gaty
halynda yerlesydr. Kristal yagdayda maddalaryn arasyndaky aralyk
bolejiklerm  6zlermm  tertibine  barabardyr.  Kristallary  diizydn
bolejiklerii hereketi 6rdn kesgitlidir. Bolejiklerin arasyndaky hereket
edydn gliyc olary golayda denagramly yagdayda saklayar. Sonui
ticgnem  bu  yerlere bolejiklerm  barmagynynn  dhtimallygy
maksimaldyr. Bu yagday kristal jisimlerin hususy formasynyn we
gorniisinin hem-de stiymid garsylygynyn bolmagyny sertlendiryar.

Kristallaryl eremegi netjesinde suwuklyk emele gelydr. Suwuk
maddalar  kristal maddalardan bolejkleriniii  yerlesisleri  boyunca
tapawutlanyarlar,

Gaty we suwuk maddalar koplenc kondensirlenen yagday
umumy adalga bilen birlesdiril yar.
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Bugarma (gaynama) netijesinde madda gaz sekilli yagdaya
gecydr. Bu vyagdayda maddalaryn arasyndaky aralyk olaryn
Olceginden gegydr. Sonun licinem olarynn arasyndaky Ozara tdsirlesme
gliyji azdyr. Bolejikler arkayyn 06z orunlaryny {ytgedip bilyarler.
Eger-de gaty maddada &hli bolejikler biitewi agregaty, suwuklyklar
bolsa iri hem-de berk agregatlary kdp mukdarda emele getirse, onda
gazlarda 2-5 molekuladan duryan bolejikler dus gelip, olaryn sany
deniesdirilende  Ordn azdyr. Sonuil licinem olaryn arasyndaky
dartysma giiyji biri-birininn tdwewreginde sarlardan azdyr.

Ozbasdak maddanyil yagdayy we hisiyeti temperatura we basys
bilen kesgitlenyir. Uln  bolmadyk basysda we yeterlk yokary
temperaturada madda gaz sekilli yagdaydadyr, pes temperaturada ol
gaty, aralyk temperaturada suwuk vyagdaydadyr. Suna layyklykda
madanyn faza disgrammasy ii¢ meydandan duryar.

Gaz sekilli yagday .

Madda gaz sekilli yagdayda &hli gowriimi dolduryar, gabyn
formasyny alyar, giycl bijynsly garyndyny emele  getiryar.
Gazlaryn bu hisijeti ayratyn molekulalaryn biri-birinden  dasda
eremekligi  bilen  distindirilyar. Gazlarda molekulalar aylawly
hereket edyarler. : sonda kop sanly caknysmalar bolyar.

Imol gaz iigin 10%° caknysma bolyar. Gazlarda molekulyar
haotik herket edyarler.

Gazyn tutyan gowriiminden, giniglign gowrilimi
molekulalarynn 6z eyeleydn gowriiminde, adaty sertlerde az . Gaz
suwuklyga kondensirlenende onun géwriimi peselyar :

Idevyal gaz halynyn deilemesi :

Mendeleyew-Klaypeyronyn detilemesi ;
Uniwersal gaz hemiseligi
Ideyal gazlaryn garyndysynda parsial basys .
3sany 1 litr gapda: 1—-100mm sim. Sit. Wodorod
2 —600mm sim. Siit kislorod .
3 -900mm sim. Siit. Azot .
p = (100mm sim. Siit + 600mm sim. Siit + 900...) = 1600mm
sim.siit .
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Egerde gazlaryn garyndysy ni, mp, ng —mol diirli komponentleri
saklayar. Garyndyda mol sany n=m +n; +ns ... n,
(1) -y (2)-d bolip alarys :
Bu dine ideyal gazlaryin garyndysy ti¢in ulanarlyklydyr.

15. Gazlaryii Kinetiki teoriyasy

Bu yerde: P —basys ,
N —gazyti molekulasynyn (1sm>) sany,
m —massa ,
V? —orta kwadrat detlleme ;

Giiycli  elektrolitlerm  erginlerinddki  ionlaryn  elektrostatiki
tisir edismekleri, koOp gatnasyklarda bu elektrolitlerii  hisiyetini
gorkezydn konsentrasiyanynn deregine, aktiwliik diyen ululygy kabul
etmige getirydr. Aktiwllik —bu ionalryn tdsir edigmeklerini hasab
alnyp diizedilen hakyky konsentrasiyadyr.

Yagny :

Bu yerde: f; —maddanyin eksperimental kesgitlenyén aktiwliginii
koeffisiyenti. f; —nyn bahasy hemis 1-den kicidir ya-da ona dendir.
(Gowsadylan erginlerde we gowsak elektrolitlerde f; = 1)

Tebigat matematikanynl dili bilen gepleydr. Bu diliii harplary
tegelek, tcburgluk, we beylki matematiki figuralar.

Kristal diisiinjesi kesgitli formada mongram bolmalydyr. Kristal
maddalaryn hisiyeti anizitropiyadyr.

Anizotropiya —diirli  ugurlarda  kristal maddalaryii  hésiyetinii
diirliligidir.

(Berkligi, yylylyk gecirjiligi, gysylmagy we beylekiler.)

Kristallaryn ~ formasy  barada maglumatlary  geometriki
kristallografiya owrenydr. Bu ylym XVIII asyrda Oslip baslady, onun
esasynda iki sany kanun yatyar.

Iki granly burglaryn hemiselik kanuny we biitin sanlar kanuny.
Kristalyn kwars dirli formasynda gramlaryii arasynda burg den.
Meselem :awe b we ¢ 90
Kristal gozeneklerin tipi :
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1. Atom (kowalent ) kristal gozenek. Ona, almaz, kremniy we
kdbir karbitler we silisitler degislidi. Atom Kristalyn
strukturasynda  gigant ~ molekulany  emele  getiryér.
Kowalent baglangyk oridn berk, olar gaty, kyn ereyin az
ucujy bolyar.

2. Molekulyar kristal gozenek onda molekulalar —ara giiye
arkaly baglansandyr. Ona gaty wodorod, hlor, CO, we
beylekiler, adaty yagdayda gaz halyndaky maddalar.
Molekulyar kristal gbzenek maddalar ucujy, gaty, venil
ereyin maddadyr. Ayratynam olaryil eremek, gaynamak t-
ry pes, molekulalary polyar déldir.

3. Ion kristal gbzenek olarda ionalrynt arasynda baglansyk
berk yokary eremek t-a gaz ucujylyk gatylyk mahsusdyr.

4. Metalliki kristal gozenek. Seyle gozeneklerii
diiwiinlerinde ~ metallaryn  polozitel  ionlary  verlesyr,
walent elektronlar olaryin arasynda diirli ugurlarda hereket
edyérler. Seyle ugurly hatarlar uly elektrik gecirijilige we
yokary plastiklige eyedir.

Polimorfizm. Dagky sertlere baglylykda sol bir madda
simmetriyasy we  kristal strukturasy diirli bolup Dbiler. Berlen
maddanyn iki ya-da birndge kristalliki strukturasy bolsa, polimorfizm
diyilydr. Meselem, grafit, almaz karbin.

Kristal gozenegin energivasy :

Z,r —ionlaryfi zaryady we radiusy.

a,q —konstantalar, eger-de Vo #mol aladylsa «=1,214 10° , q
=34,5

v -kristalyn formasynda ionlaryin jemi sany ;

16. Orta dil maddalaryni esasy struktura tipleri
Kristallarda atomara (ionara) aralygyn hésiyeti boyunga burgly,
zynjyrly, gatlakly we koordinasion strukturany tapawutlandyryarlar.
1). Zynjyrly molekulalarynn gozenek Se we Te eyedir. Gatlakly
molekulalaryn gbzenegine grafit eye.
Diipli maddalarynn hidsiyetleri 6wrenilende icki molekulyara
tasirlesmelerden hem basga, doygunlyk, uly energetiki effekt we
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yorite  hésiyetli sertlelendir, maddalaryfimolekulalarynynn arasynda
Ozara tésiri hasaba almalydyr.

Gazlarynn gielme, kondensiyada, adsorbsiya, eremek we
kop beyleki hadysalarda hut su giycler yize c¢ykyar. Kopleng bu
giiyclere Wan — der — Waals giiygler diyilyar. Molekulyara Gzara tésir
elektriki tebigata eyedir; ol himiki energiyadan uly aralykda yiize
¢ykmagy hem — de doygunlyk yoklugy we yorite hdsiyeti, azajyk
energiyasy bilen hasiyetlendirilyar.

Molekulalarynn arasynda uly r aralykda, haganda elektron
gatlaklar Ortiilmese, onda die dartysma giiyji yiize ¢ykyar. Eger — de
molekulalar polyar bolsa, onda elektrostatiki 6zara tisir yiize ¢ykyar,
ona oriyentasion effekt diyilyir. Ol molekulanynn dipol momenti p
nice uly boldugyca sonca hem uly bolyar. Temperaturanyi
yokarlanmagy bilen bu tisir gowsayar, sebdbi yyllyk hereketi
molekulalaryn 6zara oriyentasiyasyny bozyar.

Oriyentasion 0Ozara tisiril  energiyasy Ug¢in asakdaky
gatnagyk berlen:

—24°N,
* 3RTr° @

bu yerde:

No — Awogadro sany, R — reniwersal gaz hemiseligi, we T —
absolyut temperatura. Bu denileme yokary temperaturada we uly
bolmadyk basysda dogrudyr.

Eger — de maddanyn molekulalary polyar dil bolsa, onda
orijentasion effekt yokdur. Yone, gotisy bolejikleriii meydanyna
disip (molekula, atom, ion), molekulalar polyarlagyar; olarda
indusirlenen dipol momenti Viize c¢ykyar. Molekula nice arsat
deformirlendigice induksion effekt hem giycli yize c¢ykyar. Seyle
molekulalarynn 6zara tisirlesme energiyasy p ulalmagy we r Ocmegi
bilen calt peselyar, yone ol yemperatura bagly déldir.

Induksion (deformasion) Ozara tisirii energiyasy:

—2au°
Uind = rs’u (2)
Oriyentasion we induksion Ozara tésirler dite Wan — der —

Waals dartysmasyny emele getiryirler. Ne we Ar yaly maddalar ti¢in
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bu iki ululyk hem nula deil (bu maddalaryn bdlejikleri polyar dél
elektron gatlaklary hem ordn berk); yone ona garamazdan asylly
gazlar gysylyarlar. Bu bolsa yene — de bir molekulyarara giiycleri
barlygyny gorkezydr. Goy iki sany asylly gaz bar diyelin. Olarda
zaryadlaryn statiki paylansyna seredemizde, onda bu atomlar biri
birine tisir etmeli dildirler. Yone tejribe we kwant nazaryyetiniii
gorkezisi yaly, islendik sertlerde (absolyut nul temperaturada)
atomda saklanyan boélejikler {liznikksiz hereketde bolyarlar.

Elektronlaryn ~ hereketi  hadysasynda  atomyn  i¢inde
zaryadlaryn paylansy simmetriki déldir, onuil netjesinde mgnowen
dipollar yiize ¢ykyar. Molekulalar yakynlasanda bu mgnowen
dipollarynn hereketi garagsyz bolmagyny bes edyir, bu dartysmany
yize c¢ykaryar. Mgnowen dipollaryii G6zara tdsiri — molekulyarara
dartysmanyn {iglinji c¢esmesidir. Bu tisir — kwantmehaniki hisiyete
eye boldy, dispersion effekt diyen ady aldy, seyle hem elektrik
zaryadlarynn yrgyldysy vagtylygyn dispersiyasyny we diirli tolkun
uzynlyga eye bolan sohlesinin diirli dowiilmegine getiryar.

Dispersion 0zara tisirinii nazaryyeti 1930 — njy yylda
London tarapyndan islenip diiziildi yokary aydylanlardan dispersion
giyclerm  islendkk maddanynn  bolejiklerinin  arasynda  hereket
edyandigi gelip ¢ykyar. Olaryn energiyasy takmynan su denleme
bilen anladylyar.

_ =3hy,a’
disp 4r6
bu yerde:
h — Plankyn hemiseligi.
vo — Eo energiya jogap berydn, yrgyldynyn yygylygy

U] 3)

h
(yrgyldayan bolejigit nul energiyasy E, = % gatnagyk bilen

anladylyar).

¢ — polyarlagma.

h vop — ululygyn takmynan bahasy ionlasma energiyasyna
den diyip hasaplap bolar.

Birmenizes molekulalaryn arasynda oriyentasion, induksion
we dispersion giiyelerin ululyklary.
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8 —nji tablisa

Mokl Ozara tasir
Olexufalar Oriyentasion Induksion Dispersion
coO 0.0034 0.057 67.5
HCI 18.6 5.4 105
HBr 6.2 4.05 176
HI 0.35 1.68 382
NH; 84 10 93
H,0 190 10 47

1 — nji jetwelde kdbir maddalar iicin Wan — der — Waals
giyclerinii  bahalary getirlen. Bu maglumatlar asakdaky vyagdaylara
sayatlyk edyar.

1) Dispersion effektinn uly we polyar dél hem — de az polyar
molekulalar {icin esasy rol oynayar.

2) Giiycli polyar molekulalar tigin uly rol oynayar.

3) Induksion effektin giiyji uly dal

Oriyentasion, induksion we dispersion Ozara tésirleri gosup
we dhli  hemiselkleri birlesdirip (1), (2) we (3) denlemeler
layyklykda molekulyarara dartysmanyii energiyasyny alyarys.

U dart — _(lsj (4)
r

2u°N ’h
bu yerde n= H To +20” + Sa”ho,
3RT 4

Seylelikde, dartysma giiyji molekulyarara aralygyin altynjy
derejesine ters proporsionaldyr. Molekulalaryin arasynda az aralykda,
hacanda olaryil elektron gatlaklary giich Ortilse, onda yadronyn we
elektronyn elektrostatiki iteklesmesi we olaryini 6zara dartysmasy uly
bolyar, iteklesme giliyji yiize ¢ykyar. Bu giyglerin emele gelmegine
ko faktlar, suwyklyklaryn we gaty jisimlerini az gsylmagy.

Molekulalarynn  iteklesme energiyasy su deileme bilen
anladylyar.
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m
U itek — F (5)

bu yerde m — polozitel hemiselik iteklesme konstanty.

(5) denlemeden gorniisi yaly, iteklesme giiycleri 6rdn az
aralykdan yiize ¢cykyar we r kemelmegi bilen 6rdn calt Osyér.

Molekulalaryni arasynda 6zara — tdsirm doly energiyasy

U= Udart +U itek (6)

va —da (4) we (6) denilemelere layyklykda

L
r r

rrrrr
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II Boliim. Kwant himiyanyii esaslary

1. Kwant himiyanynn matematiki apparaty. Operatorlaryn

,olaryn hususy bahalary we hususy funksiyalary

A operator dijip islendk f finksiyadan ( sandan,ululykdan )
ona degisli fuksiyany ( sany,ululygy ) alyan diizgiine ya-da kanuna
aydylyar.

Bize operator diisiinjesi oniden bellidir. Meselem, kopeltmek ( * ),
gosmak (+) differensirlemek ( d/dx ),integrirlemek ( | ) we beyleki
operatorlar.Operatorlar diirli gomiigler bilen belglenydr :  Jogyn
harplar , tablisa , matrisa.

Biz operatorlary seyle belgileyaris :

A ,B.Meselem A =d/dx

Bu yerde A  differensirlemek operatory. Operatoryi tésirini
gorkezelin.

Af = @
(). A
=d/dx we fix)sinx. Onda
Af (x) = (d/dx) sinx = cosx Q).
Yagny d/dx operator sinx fuksiyany cosx fuksiya gegyar.
Eger asakdaky gatnasyk yerine vetirilse
A ( Cifi + Cofp )=C1 Afl +Cs Afz (3)
Bu yerde C;, C, hemiselikler , A we B operatorlaryii jemi we
kopeltmek hasyly asakdaky denlemeler bilen kesgitlenyir :
(A+B)f=Af+Bf (4).
ABf=A(Bf) 5).
Eger iki f;, f; funksiya we operator ligin denleme bar bolsa

jfl‘qudv = f(‘a"fl) * fodv = I(E”ﬁfl) du

(yagny mtegralyn asagyndaky fi we f,  funksiyalarynn yerlerini

------

Operator denilemd seredeliit
A=sinx , B=dldx, f=x
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AB (53) = sin — i 0d) =sin 2x (6).

d
BA () =sin — = 04) = 2 cosx? @).
Gorsimiz yaly :
AB 9( x%) #BA (x°) (8).
Eger-de basga mysala salgylansak onda alarys
ABf =BAf

9).

Sonun {igin operatorlar kommutyrleyji  yada kommutyrleyji  dél
diyip atlandyryarlar.

Iki A we B operatorlar kommutirleyji diyip atlandyryarlar eger
islendik ¢éklendirilen f funksiya ticin,

ABF =BAf (10).

Detileme erin etirilse yagny AB = BA we kommutirleyji dil eger
AB#BA [AB- BA] operator kommutator diyip atlandyrylyar we
[A,B] bellik bilen bellenilyir.

Yokarda goyylan soraga gaytadan seredenimizde A we B
ululygy belli baha almaklary t¢in sol yagdaydaky tolkun funksiya A
we B operatorlarynn hususy funksiyasy bolmaly yagny asakdaky iki
denleme yerine vetirilmeli

Af=af we Bf= bf (12).

Kwant himiyanynn ikinji postulatyna layyklykda her dinamiki
tytgeyan ululuga c¢yzykly operator degish edilyir .Bu diizgiinnama

Esasy fiziki —himiki operatorlara seredelin, klassiki mehanikada
ulgamyn hasiyetlermmt  koordinatorlary we impulslary gorkezimegi
arkaly anladylysy kwant himiyada operatorlar  koordmatlaryn we
impulslaryin operatorlary arkly afladylyar.

Meselem koordinatynn opertory goni koordmnatyn 6z we onui
islendik funksiya tésiri ony r kdpeltmegine anladyar yagny
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R =rf (12).

Impulsynn operatory P onunl proyeksiyalarynyii opertorlarynyn {isti
bilen kesgitleenyar:

. a
PX:-Ih_a (13).
Py= -ih— & 14
y= -1 o (14).
a
P,=-ih—— (15).
dz
Meselem
) dt (x)
Pzt (X)=- ih— 5 (16).

islendik dinamiki iiytgeydn ululuklardan alynan F (q, p) funksiya su
funksiyanynn ~ klassiki  afllatmasyndan  alynyan  operator  bilen
calysylyar,

F (@, p)=F(a,p) (7).

Af=af  (a—hemiselik)

Képleng A operatoryni tdsiinden f funksiya {ijtgeyir,yone
deflemeden gomiisi yaly ~ Af  deidir f finksijany a sana
kopeldilyar.Eger berilen a ululyk iigin denlemdnin ¢ozlisi bar bolsa |,
onad a ululygy A  operatoryit hususy bahasy diyilydr, f finksiyany
bolsa hususy funksiyasy diyilyar.Meselem,differensirleme  operator
d/dx we funksiya f= e™ lcin

(d/dx)e™ = ae™ (18).
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Hemme  ylymlar  biri-birinin = usullaryny,apparatyny  ginden
ulanyarlar.Meselem, himiya matematikany we fizkany gmden
peydalanyar.Fizki  himiya, biohimiya, geohimiya we  beyleki
ylymlaryn barlygy hem suny subut edyir.Su nukday tarapdan biz
kdbr oOnden size milim bolan maglumatlary vyada salalyn.Biz
maddalaryn  onlarga,  yiizlerce fizki —  himiki hésiyelerini
bilyaris. Kabir hisiyetler bir san bilen anladylyar. Meselem, massa 5g
,  gowrimi 10 m® . Seyle ululyklara skalyar ululyklar diyilyir. Yone
kabir ululyklary, hadysalary hdsiyetlendirmek {icin diie bir ululygy
dilde eysem onuii ugruny hem gorkezmek bolyar.Meselem,
elektronynn tizligi, molekulanynn dipol momenti Giiislk ¢ Olgegli
bolany sebipli ii¢ ugur bellidir — x , y , z ugurlar. Ug ugrun barlygy
sebapli kdbir ululyklary 1iic san bilen bellemeli bolyar.Meselem,
himiki bolejigin impulsy - Py , Py_, P; (lic sany bolyar ).Sunuii yaly
ululyklara wektor ululyklar diyilyér.

Himiyanynn Owrenyan maddalaryna koplikler diyip hasap etse
bolar. Ol kopliklerin elementleri bolup atomlar,molekulalar, ionlar,
kompleksler, zaryadlar hyzmat edyérler. Maddalaryn dirh fiziki —
himki hésiyetleri bolsa bu c¢emelesmede atomlaryn,molekulalaryn,
kopliklerinin, sanlar, wektorlar, matrisalar we tenzolar
serpikdirmeleri bolyar.

Goy her molekula brutta formula bilen kesgitlenyédn bolsun : CO»
, HoO , CoHg we s.m. Her brutta formula bu tertipli sanlar toplumy.
Eger —de birinji yerde wodorod atomlarynyn sanyny vazsak, ikinji
verde uglerodyn, lclinji yerde kislorodyn onda  gorkezilen
birlesmelere su toplumlar degisli bolar — (0,1,2), (2,0,1), (6,2,0).

Ya-da bellik girizip A — laplasyn operatory

(19).

T= - — 4 (20).



Die x bolegini yazsak

~ n? a°
_- — — % —
* Zm ax® (21).
Klassiki ulgamyii umumy energiyasy E den :
E=T+V (22).

-

Kwant himiyada umumy energiyanyi operatory f ( Gamiltonyi

operatory ) kinetik energiyanyi I we potensial energiyanyn V'
operatorlarynynn jemine den :

H=T+ V (23).

Potensial energiya V = V(g t) dile koordinataryn we wagtyn
finksiyasy iicin operator V' klassiki afilatma bilen gabat gelyir ,
yagny

V = Vg (24).

Operatorlary ~ gurnamagynn  dzagznlerinden kwant  himiyanyn
klassiki mehanikanyn gerekligine mitégligi gortinyar

Impulsyn momentinii operatoryna seredelin. Klassiki
mehanikada

M= [fxP] (25).
Sferik koordinatalarda ﬁg yonekey gorniisi bar :

- . a
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Bu sert dite 4 we B operatorlar kommutirlenende Yerine
yetirilyar.

Yene bir gezek jembilii : kommutirleyji operatorlaryii umumy
hususy funksiyalary bar, kommutirleyji ddl operatorlaryn hususy
funksiyalary diirl

Birmenizes atly koordinat we impulsyn proeksiyasy barada belli
bir baha almayarlar , sebédbi olara degisli operatorlar kommutirleyji
dal :

[%,B]=ih %0 7).
[7.,] = [2,B]=ih = 0 (28).

Elektronyfi  spininifi ~ operatoryny ~yazalyi .  Elektronyn spini
baradaky distinje klassiki mehankada  yok. Yone S 2 we
.5',{, SF,S arasyndaky gatnasyklar M2 Mx, M we M Ozara
mef]zés. ) R

Kommutirleyji S2 we S, operatorlara ditie 2 hususy
funksiyalar degish. Bu funksiyalar a« we [ bilen belgilenyérler we
asakdaky gatnasyklara kanagatlandyryarlar :

Sa +—ha: (29).
S.p=—-hp (30)

2

2. Kwant himiyanyn psotulatlary
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Birinji postulat. Ulgamyn islendik yagdayy ony emele getiryin

bolejiklerm koordnatlaryna we wagta bagly bolan haysy hem bolsa
(D(Cll,qg,qg,---qn,t) funksiya bilen hasiyetlendirilyir.

gﬁ - yagday funksiya ya-da tolkun funksiya diyilyar.

2
b ‘dT ugamyii dz  gowriminde himiki bélejigit  bolmak
dhtimallygyny kesgitleyar.
Yagday funksiya seyle sertleri kanagatlandyrmaly:
yeke bahalyk, céklilik we lizniiksizlik.
kwadratyndan integral alynmaly

2

_HlP ‘df =1dr- gdwriiminin elementi
IKinji postulat. Her bir dinamiki {ytgeydn ululyga (koordinatag

energiya we s.m.) c¢yzykly operator degisli edilydar. Klassiki
mehanikanynn  ululyklarynyn ~ arasyndaky  funksional  gatnasyklar
kwant himiyada  operatorlaryn  arasyndaky gatnagyklar  bilen
calysylyar.

X—>X...

0
P >—— P, - —if—
X - 09~
i ox " X
Uginji  postulat. Yagday funskiya asakdaky  denleméini

kanagatlandyrmaly
SIGERICRRTCRY

().

Bu deflemidni Sredinger 1926-njy yylda postulat hokmiinde
vazypdyr. Stasionar yagday TU¢in Sredingerm defilemesi seyle
yazylyar:
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. H(p,t)¥(q) = E¥(q)

Sredingerin  defilemesinii manysyny goz Ofiline getirmek icin biz
seyle gatnasyk yazylyar :
T~W! T _Xinetk energiya (3)

Eger E energiyanyi bir bahasyna bimice ¥3, ¥... degisli boka
Dordiinji_postulat . Eger ulgam %5, ¥, ... ¥, yagdaylarda
bolup bilydn bolsa , onda ol
I.PI = Cl I.IUE + Cg I.PIE . Cnlfuﬂ }'Iagda}'/da hem
bolup biler

C1,Cy,... hemiseli sanlar

Bisinji postulat . Kwant himk operatory A , Y yagdayyndaky
fizik- himk ululygyn orta bahasy asakdaky gatnasyk bilen
kesgitlenyar .

A= [Wx AWar

Bu formuladan , Meselem, y  yagdayda sistemanyil umumy
energiyasy den :

E= [w= Hyar
Altynjy postulat. Spini yarymbitn bolan boélejikler ulgamynyi

tolkun  funksiyasy islendik 2 bolejign  koordinatalarynyn
liytgemegine otnositel antisimmetrikdir :

¥ (quﬁhy - qﬂ) = _{P(ql,ql, R/ FT P qn]
118



Elektronlaryn tolkun funksiyasynyn antisimmetriyalygy
elektronlarynn birmenzesliginden son gelep ¢ykyar.

Postulatlary  kesgitlinimizden soni biz olaryl esasy mazmunly
verlerine has gm seredeln .

Bize beli bolan difraksiya tejribede fotokagyzyn garalmagy
elektronlaryin  sanyna proporsional (meydan birligi g6z Onilinde
tutulyar).

Netijede fiziki taydan gorinyan ululyk vy funksiya ddl —de onun
kwadraty we sonun {igcn hyyaly birligit formulalarda bolmagy
nazaryyet gapma — garsylyga getirmeyar.

Kopleng elektronlarynn  giniglkde bolmagynynn &htimallygy buluda
menzes nokatlar kopligi  gornlisinde  suratlandyrylyar.Belli  bir
gowriimde nokatlar ndce kOp bolsa, yagny bulut dykyz bolsa sol
verde elektron kop wagtyny gecirydr. Nirede elektrony tapmak kyn
bolsa , sol yerde bulut seyrek. Himikler “ elektron buludy “ diyen
sozlemi ulanyarlarBiz hem sony ulanyarys. Yone elektron bulut
elektronyn sekili didl-de , onun gmishginn diirli yerlerinde bolmak
dhtimallyklarynyn ~ yayramagynynn aydyn sekili, yagny elektronyn
hereketinii ~ yagdayyny gorkezyir.Kopleng vy funksiya kébir
caklendirmeler  grrizyar. Tolkun funksiya kesgitlenis  yerlerinde
asakdaky sertleri kanagatlandyrmaly :

- Yeke bahalylyk
- Umikksizlik we iizniiksiz differensizlenmek
- Caklilik
- Kadalasan

Sornky sert asakdakyny anladyar :

Elektronyi bolyan verlerinde ony tapmaklygyn

dhtimallyklarynyn ~ jemi bire den (bu hakyky hadysanyn

dhtimallygy ), onda :

[ 1¥(xv,2z) Pdv=1

Getirilen anlatma tolkun funksiyasynyn kadalasan serti diyilyar.
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Superpozisiya ~ (gosulma)  diizglini  kwant  himiyanynn =~ esasy
diizginlerinin biridir. Onun manysyny seyle distindirse bolar :

Goy haysy hem bolsa sistema Y vyagdayda , ol yagdaydaky fiziki-
himki ululygyn bahasy kesgiti A1 we Y5 vyagdayda hem A,
.Onda A ululygy Olgesek ya Aj ya-da A, bahany alarys .

3. Diirli yagdaylaryin arasyndaky gecislerii kwant himiyasy

Saylama  diizglini.  Ululyklaryn  orta  bahalary.  Elektromagnit
sohlelenmanin tasii netijesinde gegis.

Atomlaryn we molekulalarynn elektronlarynyn energiyasy, olaryn E,,

yagny yadrolaryl bir-birine otnositel yrgyldy energiyasy E,,
molekulanyni aylaw hereketi energiyasy E
E=E,+E,,+E,+E
2).

Saylama diizgiinler — bu elektronlaryn bir yagdaydan basga yagdaya
gecis diizgiinleridir.

Atom birliklerinde

ayl

+ EeI.ayI + E

el.yrg yrg.ayl

E.s 2P

leab =127

Molekula E, energiyaly yagdayc.  :, energiyaly yagdaya gecende
hov kwant energiya goyberilydr ($u. .. yuwdulyar):
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hvo=E,-E @.
Elektronlaryn bir yagdaydan basga yagdaya gecisini suratlandyryan
spektral cyzyklaryn beyiklikleri (ya-da cunluklary) asakdaky formula

bilen afladylyar :
/’_lij :_[LPi,[H’de Q).

Mukdar (san) taydan deniesdirmek TUcin (1) integralyn ululygy
elektronlaryn = ge¢is  dhtimallygyna  ya-da  spectral  ¢yzyklaryi
beyiklerini gorkezyir.

Integralyn  matematiki manysyny géz oOniinde tutup, orbitallaryi
ginislik gurlugyna seredip g4 ululygyna otnositel bahalar bolar.
Saylama diizgiinleri yazalyn:

Bir orbitaldan basga orbitala dite yeke elektrona gegcmige rugsat

berilyar.

Simmetriya boyunca difle asakdaky gegislere rugsat berilyr:
geu

+ e +

c e -

g, U, +, - simmetriya operasiyalary.

g, U - mwersiya operasiyasy bolup simmetriya merkezinde amala
asyrylyan operasiya.

g - simmetriya merkezinden gegenmizde electron tolkunyn fazasy
uytgeme yar.

+, - simmetriya tekizliginde amala agyrylyan operasiya.

+ - simmetriya tekizliginde orbital serpikdirilende faza iiytgemeya.

- faza lytgeyar.

Wi, W, mokkublryi  diri orbitallarynyh  tolkun
funksiyalary.
x
Bu fuksjalr OrO 70, 7T, Moty fuksigakuydyr.  Her

molekulany, onuil orbitallaryny, elektronlaryit bir orbitaldan bagga
orbitala gegislerini matrisa gorniisde yazsa bolyar:
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To>T* 0>0%*
n->z* n—>o~*
J.5b,&5dd2' Iﬂbﬂﬁddr
jﬂb,[lﬂddf Iﬂb_d,&ﬂddr

Sredingerin molekula denlemesi we elektron tolkun denlemelerinin
¢ozilis usullary

Yonekey molekula Hy bir elektron we 2 proton saklayar. Tolkun
funksiyasy bolsa 9 iiytgeydn ululyklary saklayar. Bu yagdaydan
¢cykmak ii¢in elektronlaryn  we  yadrolaryin hereketini ayratyn
seredilyidr. Seyle bolmak miimkin sebédbi yadrolar elektronlardan has

agyr (mH / m, = 2000) we elektronlar calt 6z hereketini

vadrolarynn hereketine uygunlasdyryarlar.

Bu elektronlaryn we yadrolaryn hereketinin bokinisi 1929-njy yylda .
Born we Oppengamer hdodirlipdirler. Molekula spektskopiyanyi
tejribesi  hem aylaw, yrgyldyly we elektron energiyanyin hersini
ayratyn seretmelidigini subut edydr. Bularyn hemmei Bormn —
Opengamer  (Adiabatk  yakynlasma) gowy  yakynlasmadygyny
gorkezydr. Molekulanyn umumy gamiltoniany degish kinetikk (k) we
potensial (p) energiyalaryn jemine deii:
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H=T,+T,+U,+U, +U,
Bu yerde e,y indekisler degislilikde elektronlary we yadrolary adladyar.
Atom birliklerinde gamiltoniany doly gornisini yazalyn:

(2)

N 1 1 1 z.z;

H=——>"—A="S"A0+ d
ZZMI. ’ zz \ ZRJ.—RI|

Eger (1) aflatmadan kinetik energiya degisli agzasyny awrsak (sebabi yadrolaryn
massasy has uly we sonui Ggin T=0), onda galan bolek hereketsiz yadrolar dcgin
gamiltoniyany diyilyar.

)

H e operator  elektronlaryn  we  yadrolaryn

verlesisine bagly, sebdbi olardan Uey bagly, yone takyk yadro gurlus
licin iytgeydn ululyk hokmiinde dife elektronlaryin kordinatolaryny
saklayar.

Soni adiabatkk yakynlagsmany ulanyarlar. ““ Adiabatik “ grek s6z
bolup “yapyk™ diymegi anladyar.

Adiabatiklk kriteryasine seredeli. Spektroskopiyadan belli bolsy
valy elektronlarynn hésiyetlendiriji yygylyklary spektrin goriinydn we
ultramelewse ergmlerine degisli  bolsa ,yadrolaryn  yrgyldylarynyi
yygylygy nfragyzyl yerlerine degishi. Sonun licin
(Var fu},a) =~ 100 we adiabatiklik kriteriyasy yerine yetirilyar.

Ikinjiden,atomlaryn we molekulalarynn gatlak gurlusy elektronlary
tizlklerine gbrd toparlara bolse bolyar,sebdbi  walent (dasky)
elektronlaryn we icki elektronlaryn tizlikleri ep-esli
tapawutlanyarlar. Hazirki  dowiirde calt we hayal elektronlary
adiabatik bolmak esasan atomlaryil nazaryyetinden ulanylyar.

Born — Oppengeymeriii  yakynlasmasy 1927-nji yylda himiklerii
we  spektroskopistlerin  pikirlenmeleri  netjesinde kwant  himiya
esaslanmasyny aldylar .

Sonuin bilen her bir berkidilen R iigin, yagny her bir berkidilen
vadro vyerlesis licin  Gamiltonyn hususy funksiyasy hereketsiz
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vadrolaryn  meydanynda elelktronlaryn  hereketlerinii = yagdayyny
suratlandyryar.

Molekula Born - Oppengeymerin  yakynlasmasynda seredilende
kwant himiyada iki bilen elektron denlemini c¢ozyérler, sol bolsa
olary yadrolaryn {iytgemegi iicin peydalanyarlar.

Kwant himiyanyn kop isleri adiabatkk yakynlasmada c¢ozilyar
diyip aytsa bolar.Emma, matematiki barlaglaryn gorkezisi yaly
elektron azmada ? ( elektronyin beli bir bahasyna birndce funksiya
degisi ) bu vyakynlasma nidogry bolyar.Bu vagdayda adiabatik
potensial yadrolaryii potensial energiyasy manysyny yitiryir we
formal diisiinje bolup galyar.

Muna  garamazdan  himiya iign  Born-  Oppengeymerin
yvakynlasmsy uly ahmiyete eyedir, sebdbi ol molekulalaryn gurlus
nazaryyetine birndce binaly distinjeleri getirydr.Meselem, hemme
stereohimk  distinjeler  (baglangygynn  uzynlygy,  baglangyklaryn
arasyndaky burg¢lar, konformasiya, konfigurasiya, yadro
simmetriyasy we §.m.), potensial energiyanyn kopolcegli listi we
potensial dowiik ¢yzyk hem-de s.m.

R — parametr bolup hyzmat edyér.
Nébellileri paylamak usuly bilen Sredingerii detlemesi yazylyar

H,¥, =E,%, @)

Yakarda yazylan formula Sredingerin elektron tolkun defilemesi
diyilyar.
Yadro iicin bolsa yazyp bileris

(d, +E.)¥, =E¥, (5)

Umumy seredilende mesele goni hereket bilen molekulanyn aylaw
hereketini molekulanyn icki hereketlerinden ayyrmaly. Muny bolsa
hereketsiz  koordinatalar ~ sistemasynda ~ molekulanynn =~ agram
merkezininn koordnatalaryna ge¢mek arkaly amala
Asyrylyar.
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Matematiki tarapynda  durman aytsak , yagny goni hereketi
ayyrmak molekulanynn elektron we vadro dykyzlygynyn radial-
birden déil yerlesmegne getiryar.Aylaw hereketi bolup ayyrmak
bolsa burcly birden dildigi esaslandyryar.

Energiya taydan denesdirlende aylaw, yrgyldly we elektron
energiyalaryn, ululyklary (meselem H, iigin ) seyle 6zara gatnagyarlar

y, Me
Eer: Eyr P Egp =1¢ (%) /ZE (6)

Me — elektronynn massasy
M — H, massasy
(6) — gatnagyk H> iigin asakdaky netijani beryar :

Egp+ Byt Egy = 1:1/30:1/900 ©)
Hemme hereketler gz oniinde tutsak
E=E,+ E,, + Eg (8)
Hemme hereketler tigin molekulanyn tolkun funksiyasy
¥ = Wel * IPEIT * qjaj.fr 9)

Spektraskopiyadan belli bolsy yaly elektronlaryn hasiyetlendiriji
yygylyklary spektrin  goriinyan we ultramelewse yerlerine degishi
bolsa, vyadronyn yrgyldylarynynn yygylygy infragyzyl vyerlerine
degish. Sonunl iigcin Ugi / Uya ~100 we adiebatiklik kriteriyasy
yerine yetirilyar.

Ikinjiden  atomlaryn  we  molekulalaryn  gatlak  gurlusy

elektronlary tizliklerine gord toparlara bolmek bolyar, sebdbi walent
(dasky) elektronlaryn  we icki elektronlaryn tizlikleri ep-esli
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tapawutlanyarlar. Hizirki dowirde hayal we calt elektronlary
adiobatik bolmak esasan atomlaryn nazaryyetinde ulanylyar.

Born — Oppengeymerin yakynlasmasy 1927-nji yylda himiklerii
we  spektroskopistlerin  pikirlenmeleri  netijjesinde  kwant  himik
esaslanmasyny aldylar.

Sonunt bilen her berkidilen R {i¢in, yagny her berkidilen yadro
verlesis licin - Gamiltonun hususy funksiyasy hereketsiz yadrolaryn
meydanynda elektronlaryn hereketlerinin yagdayyny suratlandyryar.

Molekula  Born  —  Oppengeymerin  yakynlagsmasynda
seredilende kwant himiyada ilki bilen elektron denleme ¢ozilyér, sol
bolsa olary yadrolaryl {iytgemegi licin peydalanylyar.

Kwant himiyanynn kop isleri adiabatik yakynlagmada c¢ozilyar
diyip aytsa bolar. Emma matematki barlaglaryn gorkezsi yaly
elektron azmada (elektronunn belli bir bahasyna birndce funksiya
degisl) bu yakynlasma nddogry bolyar. Bu yagdayda adiobatik
potensial energiyasy manysyny yitryir we formal diisiinje bolup
galyar.

Hartri — Fokun atom orbitallary hemme atomlar we ionlar iigin
hasaplanan. Yoéne olar bilen islemek ordn kyn, sebibi ol orbitallary
analitiki gorniisde bolmayar we san jedwel bolyar. Sonun igin
birnd¢e Hartri — Fokun funksiyalaryna yakyn atom orbitallary
hodiirledi.

Olardan esasy g ulanylyanlary:
Sleter — Zenerin atom orbitaly.

*

n -1

r r
Vam =N| — | &xp| —¢— Yem(0,0)
aO a'O
(20)
bu yerde N — normirleyji kopeldiji.

Wodorod atomy iicin Sredingerii deiilemesini diizmek kyn dal
Bir elektron bir platonyii dagynda aylanyar, yadrony hereketsiz hasap
edyéris , sebdbi onun massasy elektronyiikydan iki miini esse uly.
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Wodorodyn potensial energiyasynyn anlatmasyny Vazalyn :

—g2

U= (11)

dme, T

r- elektronyin yadro ¢enli aralygy, ¢ — elementar zaryad, E, —
dielektrik gecirjjilik. Potensial energiyasyny Sredingeriii detilemesine
goysak onda wodorod atomy iigin su gorniisi alarys :

8m°m —e?

AW + (E+ )‘P: 0w

dmwe, T

Sredingeriii defilemesiniii ¢ozlisniit mysalyna seredelin.

a) Erkin bolejik
Goy bolejik hemiselik potensially meydanda hereket edyar. U = 0
diyip alalyi.Sredingeriii denllemesi bu birdlgegli hereket iigin yazylar

d2y 8m* mE
dx2 B2 ¥ (13)

Bu ikinji derejeli  differensial  detllemdni ki  funksiya
kanagatlandyryar :

W, = Nyexp | 2= \[(2mE) x| (14)
W, = Nyexp [~ 2= \/(@mE) x| (15)

(N1 we Ny - hemiselikler )
Ondan  bagga  bu  funksiyalar  asakdaky  gatnasyklary
kanagatlandyryarlar
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W, = ./(2mE) ¥, (16)
w, = [2mE) ¥, 17

Olar Sredingerin defillemesi yaly wajyp hisiyete eyedirler
Operatoryn tidsiri yene sol funksiyany berydr, yone hemiselik sana
kopeldien

-

Esasy agzasy bolan H, iicin Sredingerii defllemesinif
Hy® = gPp® (18)
(o)

Hususy bahalary  E'”  we hususy finksialary % degish

AH ytgeme diyilyir. Koeffisient A belli bir fiziki-himiki manysy
bolup biler. Meselem, hacanda atoma yanda molekula kicijik
elektromagnit meydany tisir edyidn wagty liytgeme meydanyn
ululygyna proporsional. Sonuil licin kicijik meydanlarda A koeffisient
meydanyn giliyjenmesine gabat gelydr. Bu parametrin kdmegi bilen
dirli gosantlary tapawutlandyryp bolyar. A parametrin  nola
vakynlagdygyca liytgdn gamiltonyn ¢Ozglidi deft bolyar. Indiki
meselelerde biz kopleng A — 0 | ¥; — W sertin kanagatlanyan
vagdayy gyzyklanarys .

Asakdaky Sredingerinn deillemesini ¢ozmeli :
(Hy+ AH¥, = E, ¥, (19)

Ozi hem (18) — nji deflemiiniti belli ¢ozgiitlerinii komegi bilen
takmynan hususy bahalaryi we hususy funksiyalary hasaplamak
arkaly. Hususy bahalary E, we hususy funksiyalary hatara ( A
parametr boyunca ) dargatyarys.

E,=E2+ AE} + A?E} (20)
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Yo=Y 4+ AP+ AP (21)

Birnice  matematiki  Ozgertmelerden  soii bz gbzleyin
cozgiitlerimizi alarys.

4. Sredingerin molekula denlemesi we elektron tolkun
denilemelerinifi ¢oziilis  usullary

1927 y. Hatary ozara ylalasyk meydan usulyny (OYMU)
hodiirlendi. Bu usulyt esasy manysy atomyn her elektronunyn
beylekiler bilen yadro we beyleki elektronlaryil yiize cykaryan orta
meydany bilen calgyrylyar. Bu bolsa 2 elektronlarynn koordnatlaryna
bagly bolan potensial elektronlara tdsiri suratlandyryan ayratyn
elektronlaryi koordnatynyn funksiyasy bilen calsyrmaga
mimkingilik beryar.

Hataryn usulynda atomyn tolkun funksiyasy yazylyar.

w =y, (D, (2).p7,(n) (22)

anlatmanyn yazgysy Vi (I) funksiyalarynn 6zara bagly déldiklerini
goz oninde tutjar. Yone (1) Vazylysy Paulinit  prinsipini
kanagatlandyrmayar. Dogrudan hem iki elektronly sistemanyi
funksiyasyny yazalyn.

W/ =¥, (1)‘//2 23)

Elektronlaryn verini ¢alysmak téze funksiya getiryar.

v' =y, ) . v 2y,

Antisimmetrik funksiyany seyle gérniisde alyp bolar:

w=y'—y" =y, (O, (2)-v, (2, 1)

(25) afilatmany kesgitleyji gorniisde yazmak amatly:
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(26)
5. Sredingerini stsional derlemesi

Sredingerin stasional defilemesini ( edil termodinamikanyn esasy
kanunlary vyaly ) umumy fiziki diizgiinlerden c¢ykarylyp bolmayar.
Emma klassiki energiyanyn anlatmasynyn kébir diizglinlerinden (
klassiki mehanika nukdaynazardan diigniiksiz bolyar ) Sredingerii
denllemesine gelip bolyar. Bu usul klassiki fizikadaky deduktiw
cykarysa menzes ddl. Tapylan deflemdnm fizki manysynyi
barlygynynn esasy kriteriyasy denleminii kdmegi bilen hasaplanan
ululyklaryn we tejribe {isti bilen alnan ululyklary denesdirmekdir.

Klassiki fizikanynn iki esasy obyekti bolup bolejik we tolkun
hyzmat edyédr. Bolejigi gimislkde we wagtda denesdirip bolyar, we
mpuls , energiya valy ululyklar bilen anladyp bolyar. Tolkun
dasaryny gyjyndyrlanda olaryin arasynda baglansyklaryn bardygynda
we ona tolkkun uzynlygy A we yygylygy v valy hisiyetlendirmeleri
berip bolyar. Yonekeylesdirmek iicin massasyndan m oky boyunca
dasary meydan tdsirinden hereketde bolan nokada seredeli.

Energiyanyn saklanmak kanunyna layyklykda

E=T+U (1).

E — nokadyn umumy energiyasy

T — onunl kinetiki energiyasy

U — potensial energiya

Indi  klassiki  bolejiklerin  hasiyetlerinden  mikrobdlejiklerii
hiasiyetlerine gegelin. Eger elektrona seretsek ol hem bdlejiklerin
hem-de tolkun hésiyetleri gorkezyar. De Broylmn formulasyna
layyklykda
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A=hp 2)

Sredingerin = 1926-njy yylda yazan isinde mikrobdlejiklerin
hiasiyetlerni  suratlaindyrmakda tize c¢emelesme hodirlendi Bu
cemelesmede merkezi diisinje bolup v  tolkun funksiya hyzmat
edyar.

Tolkun denlemini ¢dzmek — tolkun funksiyanyn bolejiklerinii
ginislk koordinatalaryna baglylygyny tapmakdan ybarat. Elektronyn
verlesydn yeri dhtimallyk funksiya bilen kesgitlenydr we p (xy,2)
bilen belgilenyir. Ahtimallygyi dykyzlygy tolkun finksiya iisti bilen
anladyp bilnydr. Seredilyin bolejigii dr gowriimde bolmak
dhtimallygy y * wy dr bilen kesgitlenyar. Biitin giislik boyunca
mtegral alsak biz biri tolkun funksiya  y  Sredingerin tolkun
deetllemesinii gt')zgiiﬂcmii hokmiinde gozlenyér.

Hy =EW @3)

Yonekey ulgamlar iigin Sredingerifi defilemesine seredelifi .
a). Bolejik bir Olgegli potensial ¢ukurda. Goy bolejign cukuryi
islendik yerinde potensial energiyasy nola den. Cukurynn dasynda
bolsa bolejigin potensial energiyasy tiikeniksiz uly.

U= oo U= o0

————— —_ — - - —
x=0 X=a

Seyle c¢ukurda Sredingerin defilemesi bolejigin  hereketi {licin
asakdaky gomiisi bar.

d? gm?

+ T E¥=0 -

dxz + hz (U 0) (4)

b). Yonekey garmoniki hereket edyin bolejik.

Goy massasy m bolan bolejk x  okunyn igry boyunga
polozitel we otrisatel tarapa gezegine hereket edydr diyelin.
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Denagramlylyk yagdayy x = 0 . Bolejigin hereket edyén ugryna

garsy tisir edydn F giiyc x proporsional. Onda F kesgileyir :
F=-kx

k- giyc hemiseligi ( proporsionallyk koeflisiyenti ). Onda

bolejigin potensial energiyasy licin asakdaky gatnasyk dogry .

U= —[(—kx)dx= —i k x2 )

Potensial energiyanyii anlatmasyny Sredingerii deiilemesine
goysak onda ol su gorniisi alar :

d*¥ smim 1 2 .
R . (E—E.ICX)W—U (6)

Sredingerin  molekula  defilemesi we elektron  tolkun
dernillemelerinin ¢oziilis usullary

Bizin sereden usullarymyzdan basgada orta ¢ylsyrymly usul bar. Bu
usullarda hemme klon mtegrallary (teklesme) nola
denleyarler.Seredilydn  usullaryn  godekligini  diiyp we rezonans
integrallary parametrleyarlr.

Doymadyk birlesmelerde fiziko — himiki hisyetler esasan 7T
elektronlar bilen kesgitlenilyar.

O, 7T yakynlagmasynyi manysy wariasiya meselesi dite 7T
elektronlar licin ¢ozilyar. O - A0 vadro diiybine gosulyar. Basgaca

aydanynda 7T clektronlar yadrolaryniwe O elektronlarynn emele
getirydn potensial meydanynda hereket edyir. Bu Parrizer pikiri. Sonl
wariasiya usuluny ulanyp Parrizer, Parr we Popl bu pikiri hasap
taydan gowy esaslandyrdylar we sonun ilicin ol usul PPP usuly diyip
atlandyrylyar.

PPP usulyn ylalasylmadyk gorniisde (,Ll v | ZO') integrallary
nola denleyirler we Hikkelin usuly diylyar (1931 ¥.). Twe O
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baglansyklar gezeklesip gelyin molekulalarda (meselem polimer,
aromatik uglewodorodlar) Hiikkelin usuly giden peydalanylyar. Bu
usul kopleng gysgaga HMO bilen bellenityir. HMO usulynda

girizilydin  yonekeylesmelere seredelin. Bu usulyil ayratynlyklaryny
bellilin:

Molekulalar orbital — birelektronly tolkun funksiya —
wariasiya usuly bilen atomlaryin orbitallarynyi
¢cyzykly topar gorniisde tapylyar:

w=CX +C,X,+..+C X,
Seyle MO takmynan bolyar.
Asyr kesgitleyjinini gysgaga yazylysy.

Onun tertibi k den.

Goy n atomlaryn toplumyndan ybarat molekulalaryn kopliigi
berilen. Her atoma degish tertiplenen san kopliigi  Bj belliln. Bu
san kopliigi ( wektor ) nollaradan we yeke birlikden ybarat bolup
atomyn sekilidi. Onda A; maddanyn molekulasynyn wektoryny su
goriisde yazsa bolar.

Bu yerde Bjj - Ai molekuladaky B; atomlaryn sany . Dile B;
atomlary saklayan madda iigcin  Bjj = §jj

B;j atomlaryn toplumyny B  wektor- siitin gorniisde, A
molekulalaryn toplumyny A wektor-siitiin gorniisde belldlin.
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B= B: , A= Ay (1)

Ay Bus Bu: - Ba B
Ay Pas Paz . Pan B
"E"\ E'\i E'\E = E'\"L B‘u
Yada ykjam gorniisde
A =B

H. 20 H
0, = 02 0
H.0 21

Nol differensial ortilme ( NDO ) . Differensial ortiilméni doly
hasap etmezlk we differensial Ortlilmédni bolekleydn hasap etmezlik
usullary.

Elektronlarynn  kulon oteklesme integrallarynyn sanyny ep-esli
azaltmak bolyar, eger nol differensial Ortiilme yakynlasmany ulansak.
Bu yakynlasma 1952 — nji yyl . Parr girizdi. Yarym tejribe usullaryn
griziilmeginde we  Osdiiriilmeginde  elektronlarynn  iteklesme  kulon
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integrallaryl nola yakynlygyna esaslanyan bu yakynlasma ozine x,
1) x (1), 1 #*] gomisl funksiyalary alyar. Xu (1) x, (1) , yaly
kopeltmek hasylyny saklayan integrallar ep — esh uludyr. Sonui {igin
asakdaky gomiisli yonekeylesdirme hodiirlenyér.

(uvl Ag) = (upl A1) Spvdio

Yagny Xu we X, orbitallar ginislkde oOrtlimeyarler diyip
hasap edilydr we

X, X,dv =0 )

Rutanyn  defilemesine  girydin we  molekulalar  orbitalary
nomerlemige gatnasyan atom orbitalaryn Ortiilme ontegrallary hem

nola den hasap edilyirler ( (4 # V iigin ) :

S = I x, (Dx,(1)dv = Spv 3)

Nol differnsial ortiilme gorniigini we logiki yzygiderligine icki
H,w mtegrallar bolyar, sebdbi olar nola deni bolmaly. Yone eger olary
nola derlesenn we yakynlagsmanyn yzygiderligini saklasak, onda
hasaplamalarynn netijeleri kanagatlanarly bolmaz. Sonun {igin Hy,
mtegrallar noldan tapawutly hasap edilyir we {iytgedilydn
parametrler yaly seredilyar.

(1) yakynlasma dort dlgegli integrallary [(HV/A6)] ki Slgegli

geciryar.Hasaplamaly integrallaryn sanynynn azalmagy bilen bir

mtegrally hasaplamagyn wagty hem azalyar, sebdbi iki merkezli

mtegrallar iic we dortmerkezli integrallardan yeril hasaplanyar. N

=10

6. Himiki baglansygyn emele gelsini kwant himiyanyn
diisiindirilisi
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Kwant  himiyanyi  esasy taglymatlaryny, onun  matematiki
apparatyny, esasy usullaryny (wariasion usul, iiytgeme teriyasynyi
usuly) molkulyar orbital  teoriyasyny =~ we maglumatlara
seredenimizden sofira biz himiki baglangygyn tebigatyny doly
Owrenip bileris.

Himiki baglangygyn teoriyasyny diizmek meselesi c¢ylsyrymly we
hazirki wagytda ¢ozilisi doly dil. Esasy kyngylyklar diie bir hasap
kyngylyklary bolman ondan basgada logiko-metodologik we filasofik
meseleleri hem 6ziinde jemleyar.

Himiki baglansyk taglymatlary merkezi taglymatlaryn biri bolmak
bilen aydylan kyngylyklar himiki baglangyga bolan pikirlerin diirli-
diirliligine getiryar.

Su caka cenli seredilydin mesele barada bir-biri bilen ters gelydn iki
sany pikirler bar. Olaryn biri himki baglansygyn emele gelmegini
sistemanyn  kinetlkk  energiyasynynn peselmegi  bilen  disindiryar.
Beyleki cemelesme bolsa wirial teoremadan ugur alyp (V| =2T),
himiki baglansygyn emele gelisini potensial energiyanyii peselmegi
bilen diistindirilyar.

Hizirki maglumatlara go6rd himiki baglansygyin emele gelmegi
birkkyin  atomlaryn  elektron  energiyasynyn = emele  gelydn
molekulanyin  elektron energiyasy bilen denesdirilende azalmagy
bilen distindirilyar.

Molekulanyii  elektron energiyasy kinetk we potensial tésir
energiyalaryndan duryar:
elektronyn elektrona tésiri
yadronyn yadro tésiri
elektronlaryn yadrolara tésiri

Molekuladaky hemme tdsirler elektrostatiki tdsirler  bolsa,
elektronlaryn  tolkun  hasyetligidigi sebdpli ol tisirler nokat
zaryadlaryiky bolman, elektron bulutlarynyn tasiridir.

Kwant himiya hidzicki dowiirde icki tdzeden gurlusy basdan
geciryir.  Amaly meseleleri ¢ozmek miimkiingilikleri dite indi
acylda. Sonky dowiirin Oslisinii  taraplary bolu tize agylan
maglumatlar hyzmat edyarkwant himki usullar bilen molekulanyn
energiyasyny hasaplamakda kngylyklar getiryéir. Yone seyle hasaplar
bar.
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Energiyalar Molekulyar Orbital Usul (MOU) bilen hasaplanyar.

Himiki baglanysygyn tebigatyna diisinmek {icin  wodorodyn
molekulasynynn ionynynn durnuklygyny biri-birinden tiikeniksiz dasda
verlesen wodorod atomy we proton H; energiyasyny su tolkun
funksiyasy bilen hasaplalyn .

Vs =0+ 0% 1) Ha — Hg

E—E‘]"

=

A0 =

.

=1

r- elektron koordinaty
R- yadroara uzaklyk

Islendik A fiziki-himiki ululygynn orta bahasy asakdaky formula
bilen kesgitleyar

A= [WAWdv @)

Eger su formulanyn komegi bilen potensial (U) we Kinetiki
energiyany (T) kesgitlesek onda biz seyle netijeleri alarys. ¥
funksiyany (3) formula goyup, wariasion usuly peydalanyp, kinetiki
energiya 4 ew (elektron wolt ) ulalyar, potensial energiya 8 ew
kigelyar.

Su yerden yalilys netje ¢ykaryardylar, yagny elektron tolkunyn
mterferensiyasy potensial energiyanyn azalmagyna getiryar.

Himiki baglanysyk emele gelende wagty viize c¢ykyan fiziki-
himki hadysalara seredelin. Yone ilki bilen haysy energijanyn (U
va-da T) bu hadysada wajypdygyny kesgitlilin. Muny kesgitlejek
bolsak bize belli bolan kwant himiyanyn denlemelerini  we
formulalaryny yatlalyf.

Birinjiden Sredingeriii defilemesinii  beryén aflatma T ~V¥
kinetiki energiya bilen tolkun funksiyany baglanysdyryar.

Ikinjiden De Broylyn formulasynda mmpuls (tizlik) bar,
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A=

mv
Bu ululyklar kinetiki energiyany hisiyetlendiryarler.
Ugiinjiden, Geyzenbergin nébelliginde hem impuls bar

Ap+ Ag = h

1). Molekula biitin seredilyiir. Yagny molekula atomlaryii jemi dal.
Elektronlar hemme yadrolaryii meydanynda hereket edyarler.

2).  Elektronlaryi yagdayy bir elektronly #; tolkun funksiya bilen
hisiyelendirilydr. Bu funksiya molekulyar orbital diyilyar.

3). Her molekulyar orbitala takmynan elektrony orbitaldan
ayrylmagynyin ionlasma potensialyna denn bolan energiya degish (
Kukmansyn nazaryyti )

- = -C

4
L

4). MO 2 prinsip esasynda gurulyar :

a). € i pes energiyaly orbitaly eyeleyir.

b). Paulinin prinsipi esasynda , yagny 1 orbitala 1 ya-da 2
elektron yerlesyar we spinleri diirli.
5). Esasy yagdayyn tolkkun fumksiyasy ( nul yakynlasmada ) 1
elektronly tolkun funksiyalaryn kopeltmegi valy berilyar.

H= |

WmGI = t.Pll * IIUE ....IIUH

Sistemanynl energiyasy bolsa MO enetgiyalarynyn jemine den
hasaplanyar :

E == 2{:E1+E2 + ....+Eﬂ] = 2251
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7. Molekulyar orbitallary atom orbitallarynn cyzykly
toplumy gorniisde sekillendirmek

Bu usul gin peydalanylyan usullarynn biri bolup gysgaca seyle
bellenilyar — MO AOCT.
Sredingerin detillemesiniii hésiyetine gord onun umumy ¢ozgiidi
asakdaky gorniisde bolmaly :
V=X, + £X,

C1, C2 — bagly dqgl parametrler

Bu wusul boyunga MO gurulanda asakdaky sertler yerine
yetirilmeli :

Gosulan ( toplanylyan ) AO energiyalary yanyn bolmaly.

Yarymtejribe usullary hizirki dowirde himiki  birlesmelerif
elektron gurluglary barada maglumat beryin cesme bolup galyar.
Munuii ki sebdbi bar. Birnjiden, tejribeddl hasaplar kopleng kop
wagt we pul talap edydr. Alymlaryn hasaplamalaryna gérd 7 atomly
(1-nji period) kompleks ti¢in 10 sany integraly hasaplamaly bolyar.
Ikinjiden, yarym tejribe usul himiklere diisnikli bolan diisiinjeleri
ulanmaga miimkiin¢ilik beryar.

Himiki baglangygyn teoriyasyny diizmek meselesi ¢ylsyrymly
we hézirki wagytda ¢ozilisi doly dil Esasy kyngylyklar die bir
hasap kyngylyklary bolman ondan basgada logiko-metodologik we
filasofik meseleleri hem 6ziinde jemleyar.

Kwant himiyanyn kop isleri adiabatik yakynlasmada c¢ozilyar
diyip aytsa bolar. Emma matematiki barlaglaryn gorkezsi yaly
elektron azmada (elektronun belli bir bahasyna birndge funksiya
degisl) bu yakynlasma nddogry bolyar. Bu yagdayda adiobatik
potensial energiyasy manysyny yitirydir we formal diisiinje bolup
galyar.

Sredigermt  denllemesinii  dile wodorod atomy we birelektronly
wodorodyin molekulasy iicin takyk ¢ozip bolyandygy iicin takmynan
usullary peydalanmak meselesinii yiize ¢ykandygny yene bir gezek
gaytalalyn.

Meseldni  ¢ozmegm, kébir yakynlasmalary girizmegin  yollaryny
gozlemek bolyar. Bize esasy venillkleri berjek yollar hokmiinde
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takmynan atom we molekulyar funksiyalary ulanmak, kwant himiki
mtegrallary  yonekeylesdirmek,  tejribdnmi  iisti  bilen  alynyan
ululyklary parametr gomiisinde girizip ¢6zmeli integrallaryil sanyny
azaltmak.

( esas funksiyalaryn sany ) ig¢in die 45 merkezli integrallary
hasaplamaly , umumy [(ptv/A@)] integrallaryfi sany bolsa 4595.

2) yakynlagsma yeterlk dogry esas ortogonal atom orbitallary

tigin.
Ortogonal dil esasdan X;(I = 1,...N) ortogonal gecisi asakdaky
Ozgerdis bilen amala agyrsa bolyar :

A= .::1(5—1;2 X, 4)
S™Y2 matrisa asakdaky sertden kesgitlenyér

g- 1,.-’25—1,.-’2 = g1

Hasaplaryn  gorkezisi  yaly  ortogonallasdyrylan  orbitallardan
ortogonallasdyrylmadyk orbitallara gegmek (4t |pepr) we (
Ui UV ) integrallary tjtgemeyir , emma (MM 1vO)  we
(o o)  integrallar bolsa nola yaky bolyarlar. Bu bolsa nol
differensial srtiilme yakynlasma gabat gelydr. Molekulyar orbitallara
degisli integra llar orto gonallagdyrylan esaslara gecende az
lytgeyarler.

Yarymtejribe  usullaryn  molekulyar  orbitallaryny  ortogonal
Ozgertmelere gord gOriiglerinin  Giytgemeyéandiklerini  aytmak bilen
kibirr maglumatlar getirelini.

Eger molekulyar orbitallary yazsak

¢h; = Zif:l C#ng

140



Olary ortogonal ozgertme bilen basga esasly funksiyala gegirse
bolyar

—_ YN I vl
¢I: - E#:lC#fX#
Oz hem
I _ N
Xy = Lp=1% Xy
() - matrisa
Rutanynn usuly bilen hasaplamalar birmenizes orbital energiyalara

. . . . I
getirmeli. Sonun bilen birlikde C,ui we *C'm; tapawutlanar.

Himiki  baglangygyn  emele  gelsmi  kwant  himiyanyn
disiindiriligi

Kwant himiyanyni esasy kanunlary belli, yone sol kanunlary
peydalanmak kyn meselelere getirydr. Sol sebdpden takmynan
usullary Osdirmek gerek bolyar. Mundan basga-da Hartri — Fokun
usuly elektronlaryn sazlasygyny (korreksiya) goz oOniinde tutmayar.
Umuman yonekey teoretiki modelleri we kwant himiyanyn
denilemelerini yonekeylesdirmeklik gerek bolyar.

Yonekey teoretiki modelleri kwant himiyanyi yonekeylesdirlen
denllemelerini  we  tejribelerin netijelerni  ulanyan  usullaryn
hemmesine yarym  tejribe (yarymempiriki) usullar diyip
atlandyrylyar.

Yarymempirki usullara  klon iteklesme molekulyar integrallaryn
Hej we Hii esas
integrallar hasaplanman parametr hokmiinde alynyar.

Kopleng yarymtejribe usullarynda wolent yakynlagsma ulanylyar.
Bu yakynlasma MO AOGT dargamada dime wolent gatlaklaryn

elektronlary we olara degisli orbitallary g6z oiiinde tutyarlar. Igki
gatlakdaky elektronlary hasap etmeyarler.

esasy bolegini inkdr edyérler. Ondan basgada

141



Yarym tejribe hasaplamalaryii yeterlk dogry hemme fiziki — himiki
hasyetleri berip bilmeydr, sebédbi parametrleri layyk getirmek b,
seyrek iki hdsyetler boyunca amala agyrylyar.

Kwant himiyanynn  yonekeylesdirilen teoriyasyna  edilyin

talaplar:
1. Yarymtejribe usullary hizirkizaman EHM komegi bilen
molekulalary

hasaplamakda peydalanar yaly olar yeterlik derejede yonekey

bolmaly (merkezlerin sany 20-den kdp, baza funksiyalaryii sany
70-

-den kop).
2. Molekuladaky tésirlerin esasylaryny (meselem, elektronlaryn klon

iteklesmesi, olaryn yadro c¢ekismesi we s.m.) goymaly.
3. Hasaplaryn netjeleri yenil disiindirilyin bolmaly we  hil
nusgalaryny,

konsepsiyalary gurmaga miimkiingilik bermel.

4. Yarymtejribe usullar parametrleminiti komegi bilen Hartri —
Fokun
usulynyn kemgiliklerini aradan ayyrmaly (meselem, elektron
sazlasyk, nolyrgyldylaryn energiyasy we beylekiler).
5. Hasaplarynn netijeleri eyelenen molekulyar orbitallary ortogonal
Ozgerislere gord mwaryant (liytgemezlk) bolmaly (denlemeleri
gornlisleri umumy energiyasynyn ululygy tytgemelu dal).

( meselem, elektron sazlasyk , nol yrgyldylaryin energiyasy we
beylekiler ).

Hasaplaryn netijeleri eyelenen molekulyar orbitallary ortogonal
Ozgeriglere gord inwariant (liytgemezek) bolmaly (denlemelerin
goriigleri, umumy energiyasynyn ululygy tiytgemeli dal ).

Yarymtejribe ~ usullary hizirki  dowiirde himiki  birlesmelerin
elektron gurluglary barada maglumat beryin c¢esme bolup galyar.
Munun iki sebdbi bar. Birinjiden , tejribe dil hasaplar kdplng kop
wagt we pul talap edydr. Alymlaryn hasaplamasyna gord 7 atomly (
1-nji period ) kompleks ticin 10 sany mtegraly hasaplamaly bolyar.
Ikinjiden, Yarymtejribe usul himiklere diisniikli bolan disiinjeleri
ulanmaga miimkiin¢ilik beryér.
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Sredingerin  denlemesinii diie  wodorod atomy we bir elektronly
wodorodyn molekulasy tlicin takyk ¢0ziip bolyanlygy iicn takmynan
usullary peydalanmak meselesinin yiize ¢ykandygyny yene bir gezek
gaytalalyn.

Meseldni  ¢ozmegmt , kidbrr  yakynlagdyrmalary  girzmegii
vollaryny gbozlemek bolyar. Bize esasy yeiillkler berjek yollar
hokmiinde takmyny atom we molekulyar funksiyalary ulanmak
kwant himiki mtegrallary yonekeylesdirmek, tejribdnii iisti  bilen
alynyan ululyklary parametr gorniisinde girizip ¢ozmeli integrallaryn
sanyny azaltmak.

Diyelin yonekeylesdirmelere seredelin.

Hartri-Fokyn atom orbitallary hemme atomlar we ionlar {i¢in
hasaplanan. Yone olar bilen islemek 6rdn kyn, sebibi ol orbitallary
analitiki gorniisde bolmayar we san jedwel bolyar. Sonun ii¢in
birnige  Hartri-Fokyn  funksiyalaryna ~ yakyn atom orbitallary
hodiirlendi.

Olardan esasy g ulanylyany :

Wi = N (=) - texp (—ealo) Y (6, %)

o

Bu yerde N —normirleyji kopeldii
{,- — Z—Sgkr
n*
tapylys asakda yazylyar.
Diagonal matrisa elementler

- orbital eksponenta , we Sgpr - hemiselk sanlar,

H; = [ X;HXdr

Olar kulon integrallar diyip atlandyrlyar. HMO usulynyil birinji
yonekeylesdimesi hemme H ii Ozara den :

Hllz szz...Hkk =(l

Bu kulon mtegrallaryin ululygy ( a ) atomdaky elektronyn orbital
energiyasyna defl. a elektronyil atomynyn ionlasma potensialyna den
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diyip hasap edilydr. Barlagyn gorkezisi yaly kulom mntegralyn
hemiselik sana denligi kanagatlandyrarly hasap edilydr,eger atomlar
elektronneytral bolsalar. Ionlar we polyar molekulalar {icin bu
nadogry.

Ikinji yonekeylesdirme — hemme diogonal dal H;; elementler (
rezonans integrallar ) nola den diyip kabul edilydr, eger olar gonsy
atomlar bolmasalar (H;; = JX;HXdr =0 ,egeri wj - gonsy
didl atomlaryn bellkleri ). Bu yonekeylesdirme 0ziinde kébir
valiyslyklary  saklayar, sebdbi bagly bolmadyk elektronlaryn
tasirlerini inkdr edyar.

Ucinji yonekeylesdirme — hemme rezonans integrallary (gofisy
atomlar {icin ) hemiselik hasap edilyér :

H;; = in”ﬁXdT =f eger i we j gofisy atomlaryi
bellikleri .

Bu yonekeylesdirme polyar dél baglanysykly birlesmeler iigin
gowy (meselem benzol )

Hemme ortiilme integrallar S;; = 0 HMO usulynda bu dérdiinji
yonekeylesdirme. Normirlenen atom orbitallar {i¢in

Sii == ledeT == 1
Esasy yagdayda molekulanyn 2n  elektronlary n-m  pes

molekulyar orbitallary eyeleyirler. Molekulanyn umumy energiyasy
hemme elektronlaryn orbital energiyalarynynn jemine deni diyip kabul
edilyar.

Emo[ =2 Jrzi:}f Ei
Su yakynlagmada atomlaryn elektron energiyasy atomlaryn
orbital energiyalarynyil jemmne denn (2na). Bu yerden molekulanyi

dissosiasiya energiyasy ya-da baglanysyklarynn energiyasynyn jemi
den.
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D = 2na—2Y'="E,
Somundan gorkezilisi yaly

2XE;, =2na+mpB, m—san.

Kulon we rezonans integrallar « , B uly matematiki kyngylyklar
ticin hasaplanylmayarlar we paramtr hokmiinde seredilydr, yagny
Olceg brirlikleri bolup hyzmat edyérler. Olara baha berilende
hasaplarynn  netijelerini  denesdiyarler. Sonun ign  HMO  —
varymtejribe usul. @ we [ — bahalaryny bir birlesmeler toparyndan
beyleki topara  ge¢imek  (meselem, poliyenlerden aromatiki
birlesmelere ) bolmayar. Bir toparyi icinde seyle gecirmek bolyar we
hasapda gowy netjjeler beryar.

Aydylyp gecilen yonekeylesdirmeler beyleki kop molekulalar
ticin bahasy yok we HMO usuly bilen olary hasaplamak niddogry
netije beryir.

Aromatiki birlesmeler we ona yakyn birlesmelere seredilende
HMO usuly gowy netije beryar.

Ikinji sebdbi bolsa beyleki yarymtejribe usullar belli bir derejede
Hiikkkelin usulyna metizes we sonun tigin Hiikkelin wusuly bilen
tanysmak zerur. HMO wusuldan basgada giieldilen Hikkelin usuly
bar. Ol usuly biz HGU diyip alarys.

Bir atomyn 2P, , 2Py , 2P, orbitallaryny garsa bolyar. Diirli 1
bolan AO garyp gbrid AO alsa bolyar. Dirli atomlaryn
funksiyalaryny garsa bolyar.

Indi differnsial Ortiilméini doly hasap etmezlik (DODHE) usulyna
seredeli.

Bu usulda atomlaryn dite walent elektronlaryny goz oiilinde tutup
icki elektronlary iiytgemeyin esasy gosyarlar. NDO yakynlasmany
hemme jiiblit orbitallar tigin kabul edilydr. Gomiislerm {iygemegini
dikeltmek iicin seyle sert girizmeli.

(P, 15%) = (P, 15%)
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Bu sert P — funksiyanyn sferik simmetriyasynyn barlygyna gabat
gelyar.
Gorniiglerin iiytgemezligini saklamak {icin asakdaky sertler gerek :
peA

(e 'wv)= Yyuv = Yas
veB
A, B—atomlar

Indi differnsial Ortiilméini  bolekleyin hasap etmezlk (DOBHE)
usulyna seredelit. Bu usul hasaplamalarynn  ¢ylsyrymlygy boyunca
orta yagdayda dur. Ofiki seredilen usullarda parallel we anti parallel
spinli  elektronlaryni  iteklesmelerini  tapawutlanmayandyrlar.  Bu
tapawut uly bir atomyn elektrolety iicin. Sonda iki elektronly calysma
integral (v 1pv) P, v EA singlet we trplet yagdayda duran
elektronlaryit  tisir energiyalarynyni tapawudyny gorkezydr. Omki
usullarda bu integrallary nola denleyérler we sonui {igin hem Hundun
diizgiinini hatda hil taydan-da Viize cykaryp bimeyir. DOBHE
usulda agzalan kemgilikler aradan ayrylyar. Onuil {icin bir merkezli
calysma ntegrallary saklayarlar (pv Ipv). Bu usul Popl
tarapyndan Osdiiriilen . Dyiiar DOBHE usuly gowylandyryar kibir
tejribe paramtrlerini girizmek bilen.

8. Elektronlaryn siiyymesi we birlesmelerin tisirlesme
nazaryyeti

Ayratyn  himki bolekde (atomlarda, molekulalarda, ionlarda
rodikallarda, komplekslerde) entdk reaksiya baglamanka elektron
dykyzlyklar {ytgdp energiyanyit miimkin bolan ki¢i bahasyna eye
bolyarlar. Reaksiya baglananda yene elektron siiysmeler (reaksiyadan
on  we  reaksiyanyn = dowamynda) zaryadlaryn — dendlgegsiz
verlesmegine getirydr. Molekula polyarlasan yagdayda bolyar.

Dirli tebigatly siiysmeler (lrm I T F,M,G,C bilelkde tisir
edyirler. Himiyada belli denlemeler bar. Gammetin we Gaftyn
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atlaryny goterydn bu denlemeler (prinsipler) elektron tésirlerini biri —
birinden bolip ayyrmaga miimkiingilik beryar.

Himki bolejiklermt  reaksiya  ukyplylyklary we onuii  bilen
baglansykly  elektronlaryn  siiysme  teroiyasynda  peydalanyljak
maglumatlary yazalyn:

Sredingeriit denllemesinift manysyny beryin proporsiya gatnasyk:

T- ¥V  kinetk energiyanyti tolkun funksiyasynynn  (orbitalyi)
Oniimine (egriligine) goni proporsional.

h

A— S
2. mv (de Broylyn detlemesi).

3. Ap-AQ>h (Geyzenberg).
S we T atomlaryin klon tdsirin energiyasy der:

qs.qT

AE, . =
ei—st
R, -E
qs we CIT - S we T atomlaryn zaryady.

Rst - S we T atomlaryn aralygy.
E — dielektrik gecirjjilik.

Indi biz umumy tésir energiyany kesgitlip bileris.

Reaksiya ukyplylyk teoriyasyna seredip baslamak iki bilen bize

gerek boljak kibir organiki himiyanynn dcsenjelerini yatlalyn. Hemme
molekulalar  nukleofiller  (baglangyk emele getirmek iign 0z
elektronlaryny beryédn bolejikler) we elektrofiller (elektronlary kabul
edyédn bolejikler) bolinyarler.
Himiki bolejiklerin  0zara tésirlesip bimek ukyplary ikinji nobatda
molekuladaky atomlarynn arasyndaky elektron dykyzlyklarynyin nahili
derejede bolinendigine baglydyr. Ony elektron tésirlerinii @isti bilen
distindirmek bolar.

“Elektron tisi” diymek — elektrootersatelligi yokary elementleri,
oruntutujylarym, funksional ~ toporlaryn  hésyetleri  netijesinde
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molekuladaky elektron dykyzlyklaryin bir atomdan beyleki bir atoma
tarap sliysmesine aydylyar.

Elektron tdsirlerin gorniislerini yazalyn:
Induktiw tasir (£I)
Meydan tisir (F). Kopleng bu iki tisiri bolmek kynlygy sebdpli olary
gosyarlar.
Mezomer tdsir (+M). Soprazeniye (£S).
Giperkonyugasiya (£G).
Elektromer tisir (£g).

a) Bu tésirlere ayratyn seredeli.
Induktiw tdsir =+l bilen belglenyir we ol oruntutujynyn tésiri
netijesinde sistemanyn elektron dykyzlygynyn molekulada ¢ ,m -
baglangyklaryii  ugry bilen yayramagyna aydylyar.  Atomlaryi
elektrootersatelliginin tapawutlanyandyklary sebépli yiize ¢ykyar.

b) Elektronlaryn siiysmegi baglansyklaryin ugry bilen, elektronlaryi
basga baglangyga ge¢mezden yiize c¢ykyar.

¢) Siiysmid ¢ we 7 elektronlar gatnagyarlar.

d) Oruntutuyjy beyleki atomlarda birmefizes alamatly (+ ya-da -)
zaryadlary yiize ¢ykaryar.

1
e) Elektronlaryn siiysmeleri calt kicelyérler. (w ﬁ)

s) Elektronlaryn siiysmesi hemme tdsitlerin  yiize c¢ykaryan
siiysmelerinifi algeobrik jemine dendir. [ = I, + Ig + F

f)  Oruntutujynyn  esasy atomunyn  zaryadlarynynn  alamaty
elektronlaryn hereketinin ugruny kesgitle yir.

Organiki Dbirlesmelerin  reaksiya ukyplylygna seredilende sonky
yyllarda kop  derejede  molekulalary  orbitallarynynn  iiytgemegi

(gysarmagy) usuly (MOU)peydalanylyar. Bu usulyii esasy manysy
molekulalarynn  orbitallaryn  tisir ediglermde olaryin  energiyalary
tiytgeyarler.

Iki sany takmynan birmenizes energiyaly orbitallarynn tisiri MO
usulynn ¢éginde seyle suratlandyrsa bolar. Orbitallary ortiilende tolkun
funksiyalary su asakdaky yaly berilen iki tize orbitallar emele
getiryarler:
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Sonda bir orbitalyn energiyasy kigelyir we ikinji orbitalyn
energiyasy bolsa ulalyar. Birnji yakynlagsmada orbitallarynn bolinmegi

simmetrikdir, ¥, tolkun funksiyanyti

yokarlanmagy V1 tolkun fimksiyanyii orbitalynyfi peselmegine deti.
( -nji surat)

]

Bolinmek ﬂlz bilen kesgitlenilyar. ,B - rezonans integral (birnji
tertipli liytgeme).

Geln indi bir molekulanyn S atomy beyleki molekulanyn T
atomynyn arasyndaky baglansyk emele gelmeginin tdsirine seredelin.

Eger biz Es energiyaly eyelenen molekulyar orbitallar bilen,

ET energiyaly bos molekulyar orbitallar arasyndaky tésire seretsek
onda seyle tisirii energiyasy asakdaky formula bilen kesgitlener:

2
(2C.CrAB)
2
E, —E, @

Eger S’ we T molekulalarnyii orbitallarynyii energiyalary yakyn
bolka, S’ molekulanyfi eyeleyin orbitallarynyfi we T molekulanyii
tdsiri  birmenizes gosantlary bar bolany {icin elektronlaryn bir
molekuladan basga molekula gecyénligini aydyp bolar. Seyle tisiri
biz ¢alysma tésiri diyip atlandyryarys.
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Organiki himiyada ~ hacan bir molekulanynn orbitaly energiyasy
boyunga beyleki molekuladan kop tapawutlanyar we elektron bir
molekuladan basga molekula bolekleyin ya-da doly gecydn yagdayy
kop dus gelydr. Eger bir molekulanyn bos orbitalynyil energiyasy
ikinji molekulanyn doly orbitalynynn energiyasy pes bolsa doly gecis
bolyar. Sonda elektron gecirilyin we ionrodikal emele gelyér.

Organiki reaksiyalarynyn koptsi nukleofil we elektrofilin sara tdsiri
astynda amala asyar. Sonda rentgenlerm biri elektronly orbitallar we
energiyasy yokary (nukleofil molekula), ikinjisi bolsa energiyasy pes
bos orbital (1surat).

{ -nji surat)

o+
H H

-nji suratda elektronufi  nukleofilden elektrofile doly gecilisi gorkezilyar.
Suratdan gornisi yaly doly gecis bolyar hagan bos orbitalyfi derejesi doludan
agakda bolsa. [ -nji surat).

Olar asakdaky anlatma bilen kesgitlenyér :

Umuman biz die nukleofilii yokarky we elektrofilii asaky bos
orbitallarynyni tisirini seretmek bilen c¢dkleneris. Seyle orbitallara
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Eger reaksiya merkezinii atomlarynynn zaryadlary kici bolsa
onda tdsir energiya kowalent agza Dbilen kesgitlenyir, Yagny
reaksiyanynl uly bolar (atom koeffisiyentleri ulalsa ).

Seylelikde, eger birndce reaksiya merkezi boyunca reaksiya
miimkin bolsa , onda zaryad barlagynda uly zaryadly atomlaryn
arasyndaky reaksiya venil gecer, orbital barlygynda bolsa serhet
orbitallarynyni  atomlarynyn  koeflisiyentini  uly bolan  atomlaryi
arasynda.

Cozisimiz yaly energiya taydan tisirli diie eyelenen orbitallar
bilen bos orbitallaryn tiisiri. Sonuil iigin orbitallaryn umumy tisir
energiyasyny hasaplajak bolsak, biz hemme eyelenen molekulyar
orbitallaryn (S molekulanyil) bos molekulyar orbitallar
(T molekulanyn) bilen tésirini gosmaly:

AE,, =2

men
Z (Cs Crﬂ ST)2
E —E (4)
m n
eyelenen bos
orbitallar orbitallar
Ondan basga-da, gosmocga energiyanyn iiytgemegini, yagny, S we
T atomlaryn arasynda elektrostatiki tdsiri gdz Oniinde tutmaly.
Klonuii kanunyna layyklykda bu tisirin energiyasy de:
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Rst - S we T atomlaryn aralygy.
¢ — dielektrik  gecirijilik.
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Bu defileme MOU usulyi defllemesi Nidip MOU usulyn
disiinjelerini  organiki  molekulalaryn  reaksiya  ukyplylygy licin
ulanyp bolar? Himiki reaksiya wagtynda molekulalar yakynlagyarlar.

Sol wagyt yakynlagyan molekulalarynn  iteklesmesi netijesinde
energiya ulalyar. Energiyanynn bu ulalmagy vyone orbitallaryil tésiri
netijesinde yityar.

Kwant himiya hizirkizaman himiyasynyn nazaryyeti, esasy bolmak
bilen ol himiki birlesmelerm gurlusyny suratlandyrmakda we olaryi
himki reaksiyalarda Ozlerini alyp baryslaryny disiindirmekde uly
orun tutyar. Oz gezeginde kwant himija bina hokminde kwant
mehanikany,  klassiki ~ himiyanyn  gurlus  nazaryyetinihi =~ esasy
ideyalaryny we birtopar tejribeleri netijelerini,
kanunalayyklyklaryny  bilelkde  peydalanyar.  Hézirki ~ dowiirde
tebigaty Owrenydn ylymlaryn has koOp pudaklara bolinmekleri
dowam edyiar we her bir ylym pudagy beyleki ylymlarynn usullaryny
giden  peydalanyarlar.  Hizwki  dowirde  himiyanyn  dirk
boliimlerinii  teoretiki ugurlary kwant himiyanyn ideyalaryndan,
dilinden we usullaryndan peydalanyarlar.
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Kwant himiyanyn, kwant mehanikanyin hizirkizaman himiyasynyn,
fizkasynyn nazary esasy bolmagy die bir ol ylymyn anyrsynda
prinsiplerit (nébellilk prinsipi, stiini yetirmek prinsipi, we tebigatyn
beyleki esasy prinsipleri, kanunlary) duranlygy dilde esasan hem
onun logki — metdolgiki we filosofki manylary 6zinde
jemleyanligindedir.

Su pikir bilen baglansykly yene bir zerur aytmaly maglumatlar bar,
ol hem himiki taglymatlaryn fiziki — matematiki we suratlandyrylyan
tebigy  bilimlermt  (bialogiya, geografiya we s.m.) arasynda
verlesyanligidir.

Kwant himiyanyn oniinde duryan sorag die bir bizit bilimimizin
dolulygyny kesgitlemekden we yarymtejribe yoly bilen tapylan
diizglinlerin  manysyny bilip sol diizgiinleri diiyph teoretiki taydan
esaslandyryp we mukdar teoriyasyny gurmakda. Ondan basgada
kwant himiyanyn Oniinde duran maksatlarynyn biri —  himiki
bolejikleri  (atomlary, = molekulalary,  rodikallary, = kompleksleri,
kationlary, anionlary) su caka c¢enli Gwrenilip, ulanylyan prinsipler,
kanunlar yeterlikmi, fiziki — himiki tisilerde tize gilycler yiize
cykyan bolup biz entek olara diislinmeyin bolmagymyz miimkin.
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