Miihazirs 10. MOLEKULLAR UCUN SREDINGER TONLIYI.
ADIABATIK YAXINLASMA

Molekullar atom niivolori vo elektronlardan ibarot dayaniqli sistemdir. Bu
sistemin dayanigliligi molekul daxilinds tosir edon valent qlivvalori vasitosi ilo tomin
olunur. Valent qiivvalorinin tobisti kvant mexanikasinda Oyronilir. Molekullar
Oyronarkon asagidaki 4 nov horokot nozordon kegirilir:

1. Molekulun biitovliikds iraliloamoa harakati. Bu horokst molekulun daxili
xassoloring tosir etmir. Koordinat baglangicini molekulun kiitlo markazindo
gotlirmoklo bu horokati aradan galdirmaq olar. Belo koordinat sistemino molekulyar
koordinat sistemi deyilir.

2. Firlanma horakati. Molekulun 6zii vo ya onun ayri-ayr1 hissalori
molekuldan kegon miioyyon oxlar otrafinda firlana bilor.

3. Ragsi horakat. Molekulda atom niivalori miioyysn tarazliq noqtsleri
otrafinda kigik ragslor edo bilor. Belo rogslor zamani kimyavi rabitolorin uzunluglar
vo valent bucaqlarimin qiymotlori periodik olaraq doyiso bilor. Ona goro do
molekullarda rogslor iki yera boliiniir: 1. Deformasiya rosqlori, 2. Valent rogslori.

Deformasiya rogslori zamani rabitolorin uzunlugu doyisir. Bu rogslori sinxron
vo asinxron olmagqla iki yers boliirlor. CO, molekulu timsalinda bu ragslerin neco
bas verdiyins baxaq:
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Ogor hor iki O atomu eyni zamanda vo eyni qodor C-a yaxinlasarsa vo ya

uzaqlasarsa, rogslar sinxor ragslar olacagq.

0—C—0,

O, C—O0,
Aydindir ki, sinxron rogslor zaman1 molekulun kiitlo morkozi yerini doyismir. Ogor
oksigen atomlarindan biri C -a yaxinlasarsa, digori iso uzaqlasarsa, ragslor asinxron

adlanacaq:
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Belos rogslor zaman1 molekulun kiitlo morkozi yerini doyisir.

Valent rogslori zamani iso valent bucaginin qiymoti doyisir. Mas: su
molekudunda valent bucagi 104,5°-dir, zaman keg¢dikco bucagin qiymoti doyisir.

4. Molekullarda elektronlarin harakati. Bu horokot iki qrupa bdliintir:

1. Molekuldaki atomlarin daxili tobagolorindoki elektronlarin haroksti — bu
elektronlar homiso monsub olduglar1 atom niivalori otrafinda galirlar, onlar kimyovi
cohotdon geyri-foaldirlar, rabitolorin yaranmasinda demok olar ki, istirak etmirlor.

2. Atomlarin xarici toboagolorindoki elektronlarin horokoti — bu elektronlar
molekuldaki biitiin atom niivolori otrafinda horokot edorok valent qilivveolorin
yaranmasina sabob olurlar. Molekullarin oksor fiziki-kimyovi xassalori do bu
elektronlarin horokoti ilo olagodar yaranir.

Yuxarida deyilonlordan istifado edorok molekullarin elektron xaritasi deyilon

xaritasini qurmagq olar:
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Sokil

Molekullarda bas veron miixtalif harakot ndvlorini nazars almaqla molekullar

ictin Hamilton operatorunu yazaq:
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Burada I hadd niivalarin kinetik enerji operatoru, II hadd elektronlarin kinetik enerji
operatoru, III hodd elektronlarla niivolor arasinda Kulon cazibo enerjisi. IV
elektronlar arasinda itolomo enerjisi, V hoadd niivelor arasinda Kulon dofetmo
enerjisidir.

m - elektronlarin, M , - iso a-c1 niivenin kiitlosidir.

(1) ifadesinds N -elektronlarin, 7 -molekuldaki niivalorin sayidir. ¢ vo v

lizro comlor elektronlar tizra, @ vo b iizro comlor iso niivalor tizro aparilir. 7, - M-cl

elektrondan a-c1 niivaye gadar masafa, 4 va v sayl elektronlar arasinda

e
mosafd, R, iso niivolor arasindaki mesafodir. z,z, -niivelorin sira ndmrosidir.

(1) istifado etmoklo molekullar {i¢iin Sredinger tonliyini asagidaki kimi yazariq:

R T N R N NS 7 D S~ L ¥
a=1 2 Ma a u=l 2m 0 =1 I"a# ,u< }" a<b Rab (2)

< yli#y....iys BBy, R, ) = EFiRy ... 7y R Ry, R,

(2) tenliyindo #F,,...,7y ilo elektronlarin, Elﬁz,...,ﬁN ilo niivalorin radius

vektorlar1 isaro edilmisdir. (2) tonliyino hom niivolorin, hom do elektronlarin

koordinatlar1 daxil olur. CH , misalinda bu tenliys 5, -3+10,,, -3 =45 sayda

niiva
doyison daxil olur. Aydindir ki, bu godor doyisonlori olan ikitortibli diferensial tonlik
hor hansi riyazi iisulla doqiq hall oluna bilmoz. (2)-ni toqribi metodlardan istifado
etmoklo hoall edirlor. ik togribi metod 1927-ci ildo Born vo Oppenheymer torofindon
toklif edilmisdir. Molumdur ki, atom niivalorinin kiitlolori elektronlarin kiitlolorindon
dofolorlo boylikdiir. Ona goro do ilkin yaxinlasmada forz etmok olar ki, niivolor
stikunoatdodir, elektronlar iso siikuntdo olan niivolorin yaratdigi elektrostatik sahado
harokot edirlor. Bu yaxinlagmaya adiabatik yaxinlasma vo ya Born-Oppenheymer
yaxinlagmasi deyilir. Adiabatik yaxinlagmada hesab olunur ki, molekullarda elektron,
rags, firlanma horokatlori bir-birindon asili olmadan bas verirlor. Ona gors do

molekulun tam dalga funksiyasini qgeyd olunun horokotloro uygun dalga



funksiyalarinin hasili soklindo, enerjisini iso hamin harakatlors uygun enerjilorin comi

soklindo axtara bilorik:
V=V, l//raqs ) l//fzr (3)
E=E,+E

raqs + E ir (4)
Sonraki yaxinlagmalarda geyd olunan harakatlorin qarsiliqh tasirine uygun enerjilor
da nozors alinir. Born vo Oppenheymer nozari olaraq gostormiglor ki, molekullarda

elektron, rogs vo firlanma horokatlorinin enerjilorinin nisboti asagidaki kimidir:
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m - elektronlarin, M - niivalorin kiitlalori tortibinda adadlordir.
Tacriiboalorlo miioyyon edilib ki, molekullarin elektron enerjisi bir neg¢o elektron
volt tortibindo olur. Rogs enerjisi 10"'+107 eV tortibinde, firlanma enerjisi iso

10°+107 eV tortibinds olur. Beloliklo,
E,>FE_ >>FE, (6)

raqs
yaza bilarik.

(6) miinasibati enerji saviyyalori arasindaki forq {i¢iin do yazila bilor. Yoni,

AE, >>AE, >>AE,, (7)

raqs
(7)-don aydin olur ki, elektron, rags v firlanma soviyyoslori arasinda kecidlorin tezliyi

liclin do asagidaki miinasibot yazila bilor:

Vi 2>V naq >V g (8)

raaq

Yuxarida deyilonlors osason molekullarin enerji soviyyalori diagraminin qura bilorik:
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Sokil

Gorilindiyii kimi 2 elektron enerji soviyyosi arasinda bir ne¢o rogs enerji
soviyyalori yerlosir. 2 rogs enerji soviyyosi arasinda iso bir ne¢o firlanma enerji
saviyyaloari yerlogir. Demali, 2 elektron enerji soviyyasi arasindaki ke¢id bir ne¢o rogs
soviyyalori arasinda kecidlo, 2 rogs soviyyesi arasindaki kecid bir nego firlanma
kecidlori ilo miisahido olunacaqdir. Ona goro molekullarin spektri atomlarin
spektrindon miirokkab olur. Atomlarin spektri xattidir. Molekullarda iso spektr zolaql
olur. Ayri-ayr1 zolaglarin eni, zolaglar arasinda mosafo, zolaglardaki xottlorin
intensivliyi va s. molekullarin fordi xiisusiyyatlorindon asili olur. Beloaliklo, adiabatik
yaxinlagsmadan istifado etdikdo niivolorin kinetik enerji operatorunu 0-a borabor

gotiirmok lazimdar:
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Bu yaxinlagmada niivelor arasindaki masafs sabit qaldigindan niivelorin qarsiligh

tosirini xarakterizo edon hodd sabit galir:
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Onu hesablamarin sonunda nozors alirlar. Beloliklo adiabatik yaxinlagmadan istifads

etdikdo molekullar {i¢lin Sredinger tonliyi asagidak: soklo diisiir:
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(9) tonliyi molekullarda elektronlarin horoketi iigiin Sredinger tonliyidir. Bu tonlik
(2)-0 nisboton xeyli sadodir. Lakin onu da doqiq hoall etmok olmur vo toqribi

metodlardan istifads edilir.



