Miihazirs 4. MOLEKULLAR UCUN SREDINGER TONLIYI.
ADIABATIK YAXINLASMA

Molekullar atom niivolori vo elektronlardan ibarot dayanigli sistemdir. Bu
sistemin dayanigliligi molekul daxilinds tosir edon valent qilivvalori vasitasi ilo tomin
olunur. Valent qiivvalorinin tobisti kvant mexanikasinda Oyronilir. Molekullar
oyronorkon asagidaki 4 ndv horokot nozordon kegirilir:

1. Molekulun biitovliikds iraliloama harakati. Bu horokst molekulun daxili
xassalorine tosir etmir. Koordinat baglangicint molekulun kiitla moarkazindo
gotlirmaklo bu horokoti 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 noqtslori
otrafinda kigik ragslor edo bilor. Belo rogslor zamani kimyavi rabitolorin uzunluqglar
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:

O—C—0,

Ogor hor iki O atomu eyni zamanda vo eyni qodor C-a yaxinlasarsa vo ya

uzagqlasarsa, ragslor sinxor ragslar olacagq.

0—C—0,

O, C—O0,
Aydindir ki, sinxron rogslor zamani1 molekulun kiitlo morkozi yerini doyismir. Ogor
oksigen atomlarindan biri C -a yaxinlasarsa, digari iso uzaqlasarsa, ragslor asinxron

adlanacaq:



O, C—O0,

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 niivolori otrafinda galirlar, onlar kimyovi
cohoatdon geyri-foaldirlar, rabitalorin yaranmasinda demok olar ki, istirak etmirlor.

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

Yuxarida deyilonlordan istifado edarok molekullarin elektron xaritasi deyilon

xaritasini qurmagq olar:

Sokil

Molekullarda bas veron miixtalif harakot ndvlarini nazare almaqla molekullar

lictin 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 defetma
enerjisidir.

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

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

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

elektrondan a-c1 niivaya gador masafy, 4 va v sayl elektronlar arasinda

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

(1) istifads etmoklo molekullar {i¢iin Sredinger tonliyini asagidaki kimi yazariq:
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(2) tenliyindo #F,,...,7y ilo elektronlarin, Elﬁz,...,ﬁN ilo niivalorin radius
vektorlar1 isaro edilmisdir. (2) tonliyino hom niivolorin, hom do elektronlarin

koordinatlart 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 holl edirlor. ilk togribi metod 1927-ci ildo Born vo Oppenheymer torofindon
toklif edilmisdir. Malumdur ki, atom niivalerinin kiitlolori elektronlarin kiitlolorindon
dofolorlo boylikdiir. Ona goro do ilkin yaxinlasmada forz etmok olar ki, niivalor
stikunoatdadir, elektronlar iso siikuntdo olan niivelorin yaratdig: elektrostatik sahodo
horokot edirlor. Bu yaxinlagsmaya adiabatik yaxinlasma vo ya Born-Oppenheymer
yaxinlagmasi deyilir. Adiabatik yaxinlasmada hesab olunur ki, molekullarda elektron,
rogs, firlanma horokatlori bir-birindon asili olmadan bas verirlor. Ona goéra do

molekulun tam dalga funksiyasini qgeyd olunun horokotloro uygun dalga



funksiyalarinin hasili soklindo, enerjisini iso hamin horakatlors 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 garsiliqh tasirine uygun enerjilor
do nozors alinir. Born vo Oppenheymer nozori olaraq gostormislor ki, molekullarda

elektron, rogs vo firlanma horokatlorinin enerjilorinin nisbati asagidaki kimidir:

lm m
E,  E, : E;=1: ﬁﬂ (5)

m - elektronlarin, M - nuvalorin kiitlolori 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 vo firlanma saviyyaslori arasinda kecidlorin tezliyi

liclin do asagidaki miinasibot yazila bilor:

Vi 2>V naq >V gy (8)

raaq

Yuxarida deyilonlors osason molekullarin enerji soviyyalori diagraminin qura bilorik:
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Sakil

Gorilindiyii kimi 2 elektron enerji soviyyosi arasinda bir ne¢o rogs enerji
saviyyelori 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 zolaqli
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

gbtiirmok lazimdar:

. n B,
T =-3 vVi=0
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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 {li¢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 holl etmok olmur vo toqribi

metodlardan istifada edilir.

VALENT RABITOLORI METODU

Hal-hazirda molekullarin kvant kimyovi hesablamalarini aparmaq {i¢iin
adiabatik yaxinlagsmadan istifado edilir. Bu yaxinlasma molekullar {i¢iin Sredinger
tonliyini xeyli sadolosdirsa do, onu holl etmoys imkan vermir. Molekullarin kvant
kimyavi hesablamalarini aparmagq iigiin asagidaki 2 toqribi metoddan istifado edilir:

1. Valent rabitolor metodu (VR)
2. Molekulyar orbitallar metodu (MO)

VR metodu kegon asrin 30-cu illarindon baslayaraq totbiq olunur. Bu metodun
totbiginde vo inkisafinda Poling va Sleyterin boyiik rolu olmusdur. Metodun
mahiyyati asagidaki kimidir:

Moalumdur ki, kimyavi rabitilor asason iki markazli va ikielektronlu olurlar. Bu
rabitolori simvolik olaraq tifiqi diiz xatlor vasitasi ilo gostormoklo hor bir molekul
iclin bir ne¢o qurulus sxemi yazmaq olar. Bunlara molekulun limit quruluslar1 da
deyilir. Hor bir limit qurulusu miisyyon bir dalga funksiyasi ils tasvir olunur. Hesab
olunur ki, bu dalga funksiyalari molumdur. Molekulun tam dalga funksiyasi limit
quruluslarin dalga funksiyalarinin xotti kombinasiyasi soklinde axtarilir. Dalga
funksiyasiin bu clir axtarilmasi tisuluna limit quruluslarin toplanmasi vo ya rezonans
nozoriyyasi deyilir. Valent rabitolori metodunun benzol molekuluna totbiqine baxaq:
Molekullarin asilt olmayan limit quruluglarinin sayini tapmagq {igiin Rumer asagidaki
diisturu toklif etmisdir:

(2n)!
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Burada 27 molekulda biitiin rabitolor boyu horokot eds bilon 7 elektronlarin

sayidir:

6!
T

Belsliklo, benzol molekulunun bir-birindon asili olmayan limit quruluslarinin say1 5

olur.

JOOSE

Sokil

Birinci 2 qurulus Kekule torofindon, sonraki quruluslar iso Dyiiar torafindon
toklif olunmus vo uygun olaraq Kekule vo Dytliar sxemlori adlanirlar. Miisyyen
edilmisdir ki, bu quruluslarin heg biri tokbasina molekulun asl qurulusu ola bilmoz.
Onlarin hor biri miioyyon ehtimalla reallasir. Hesablamalarla gostorilmisdir ki,
Kekule sxemlorinin hor biri 39% ehtimalla, Dytiar sxemlorinin har biri 7% ehtimalla
reallasirlar. Beloliklo, benzol molekulunun tam dalga funksiyasi limit quruluslarin

dalga funksiyalariin xotti kombinasiyalar1 kimi axtarilir:
5
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Burada c¢; - namolum omsallaridir. Onlar molekulun dalga funksiyasinda limit

quruluslarinin payin1 miioyyon edon omsallardir. Bu omsallarin qiymatini tapmagq
liciin molekulun simmetriya xassalorindon va enerjinin minimumlugu sortindon

istifado edilir. I vo II sxemlor 0z aralarinda, III, VI, V sxemlor do 0z aralarinda

ekvivalent olduqlarindan ¢, =¢, vo ¢; =c¢, =c¢; yaza bilorik. Onda molekulun

dalga funksiyasina iki namolum sabit daxil olacaqdir. Bu sabitlorin qiymotlori iso

enerjinin minimumlugu sortindon tapilir.



Valent rabitolori metodunun totbiqi zamani bir sira ¢otinliklor meydana ¢ixir.
Belo ki, miirokkob molekullarda limit qurulusunun sayi ¢ox olur, bu da dalga
funksiyasmin ifadssina daha ¢ox namslum amsalin daxil olmasina sabab olur. Mas:
naftalin molekulunda 7z elektronlarin say1 10-dur. Onda Rumer diisturu asasinda asili
olmayan limit quruluslarin sayini hesablasaq 14 alariq:

2n=10 f =14
Antrasen ti¢iin

2n=14 f =429

Yoni bu molekullarin dalga funksiyasina ¢oxlu sayda namolum komiyyatlor daxil
olur. Bu da hesablamalar1 ¢otinlosdirir, onlarin daqiqliyini azaldir. Valent rabitalori
metodunun bozi prinsipial ¢otinliklori do vardir. Bu metoddan istifado etmoklo bir
elektronlu kimyovi rabitonin yaranma sobablorini izah etmok miimkiin olunur. Eloco
do bu metoda ciitlosmomis spino malik elektronlarin kimyovi rabitonin

yaranmasindaki rolu basa diisiilmiir.

MOLEKULYAR ORBITALLAR METODU

Hal-hazirda molekullarin kvant kimyovi hesablamalar1 zamani asason
molekulyar orbitallar metodundan istifado olunur. Bu metod kegon oasrin 30-cu
illorindon baslayaraq totbiq olunur. MO metoduna goro molekul daxilinds elektronun
hali molekulyar orbital adlanan birelektronlu dalga funksiyasi ilo tosvir olunur. Bu
metodda hesab olunur ki, molekulun hor bir elektronu digor -elektronlarin
vaziyyatindon asilt olmayan miioyyan effektiv sahade horokot edir. MO metoduna
gora:

1. Molekul daxilinds elektronun hali molekulyar orbital adlanan dalga funksiyasi
ilo tosvir olunur. Atom orbitallarindan forqli olaraq molekulyar orbitallar
coxmorkozli funksiyalardir. Belo ki, molekulyar orbitallarin ifadosins bir nego
atom niivasindon elektrona qador masafslor daxil olur.

2. Hor bir molekulyar orbitala uygun elektron buludundan danmigsmaq olar.

Molekulyar orbitallarin analitik ifadosini  bilmoklo elektron buludunun



formasin1 qurmagq olar.

Atom orbitallar1 kimi molekulyar orbitallar da miioyyon kvant ododlori ilo
tosvir olunurlar. Bu kvant adadlori molekulyar kvant adadlori adlanirlar. Qeyd
edok ki, atomlardaki elektronlar {i¢iin istifado olunan bas vo orbital kvant
odadlari molekuldakilar {iclin istifado oluna bilmoz. Moalumdur ki, morkozi
saho yaxinlagmasina asason hor bir elektron miioyyon effektiv morkozi sahodo
horokot edir. Morkozi sahodo horokot edon zorrociyin enerjisi vo impuls
momenti saxlanir. Bas vo orbital kvant odadlori qeyd olunan saxlanma
qanunlar ils slagadar yaranir. Molekullarda elektrounun harokst etdiyi saha
morkozi olmadigindan yuxaridaki saxlanma ganunlar1 da 6donmir. Ona goro
da molekullardaki elektronlar ti¢iin # vo £ adadlori 6z monasini itirir.

Hor bir molekulyar orbitalda yerloson elektrona miisyyan enerji uygun golir
(cirlasma olan halda bir enerjiya bir ne¢o molekulyar orbital uygun golir). Bu

enerjilora molekulun orbital enerjilori deyilir.

Atomlarda oldugu kimi molekullarda da elektronun spin hali U - (o) spin

dalga funksiyasi ilo tosvir olunur.

Spini do nozars aldigda molekul daxilinds elektronun halini tosvir edon dalga
funksiyasina molekuylar spin-orbitallar deyilir. Spin-orbital qarsiligli tosiri
nazora alinmadiqda molekulyar spin-orbitallar molekulyar orbitallarla spin

funksiyasinin hasili goklinds axtarila bilinar:
U, (r0p3) =U,(r0p)-U, (o)

U, (rOpo) - molekulyar spin-orbital
U.(rO¢p) - molekulyar orbital

U, (o) - spin funksiyas

Molekulun elektron konfiqurasiyasini qurarken qurma prinsipindon istifads
edilir. Belo ki, oavvolco on az enerjili molekulyar orbitallar elektronlar
torafindon tutulur. Pauli prinsiping asason har bir molekulyar orbitalda spinlari

antiparalel olmagqla 2 elektron yerlaga bilor.



Molekulyar orbitallarin qurulmasimnin miixtslif tisullart mévcuddur. Bu tisullar
igarisindo on genis yayilani 1951-ci ildo Rutan torofindon toklif edilmisdir. Rutan
molekulyar orbitallar1 molekula daxil olan atomlarin atom orbitallarinin xatti
kombinasiyast soklindo axtarmagi toklif edib. Bu iisula atom orbitallarinin xotti
kombinasiyasi yaxinlasmasinda molekulyar orbitallar metodu deyilir vo qisaca olaraq
MO LCAO kimi yazilir. Beloliklo, MO LCAO metoduna assason molekulyar

orbitallar

U, =

1

T M3

quZq (1)

1

kimi axtarilir. Burada ¢ ; - namolum oamsallardir. ¥, - bazis funksiyalari kimi segilon

atom orbitallaridir. m - bazis funksiyalar1 kimi se¢ilon atom orbitallarinin sayidir.

Mas; NH molekulu tiglin molekulyar orbitallar1 qurarkon bazis funksiyalar1 kimi

azotun 1s,2s,2p ,2 py,2 p. vo H :1s atom orbitallarindan istifads edilir. Onda (1)-

do m =06 olur. (1)-i yazarkon forz olunur ki, atom orbitallarinin analitik ifadolori
molumdur. Hal-hazirda molekullarin kvant kimyavi hesablamalarin1 apararkon atom

orbitallar1 kimi Sleyter atom orbitallarindan daha genis istifads olunur:

_ 29" ey [V, (O0)
Zq_ anmg ((:JZ’ F@(D) - \/(Tn)' ro e {Sﬁmz (H(D)

Burada, Y, , Vo S, uygun olaraq kompleks va hoqiqi sferik funksiyalardir. Ogor

lmy

atom orbitalinin radial hissosi Y,

/m, -@ vurulursa, ona kompleks Sleyter funksiyalari;

S, -0 vuruldugda iso haqiqi Sleyter funksiyalar1 deyilir. (2)-do & parametri

tmy
(eksponensial parametr) Sleyter torofindon verilmis yarimempirik gaydalar osasinda
hesablanir. Indi da (1)-doki namalum omsallarin hesablanmasi masalosine baxaq.

MO metodunda forz olunur ki, molekulun hor bir elektronu ii¢iin Hamilton
operatoru homin elektronun kinetik enerji operatoru ilo elektrounun horokot etdiyi

sahadoki potensial enerjisinin comina borabardir:



. h?
H=——V>+U(r) (3)
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Molekulun tam Hamilton operatoru iso ayri-ayri elektronlarin Hamilton

operatorlarinin comina barabordir. Hesab olunur ki, U; molekulyar orbitallar1 / -in

moxsusi funksiyalaridir. Yoni,

HU, =¢&U, 4)
tonliyi 6donir. (1) ifadosini (4)-do nozors alaq vo H -in xotti oldugunu gobul edok:

% quﬁ}(q :‘91'%: CoiXy
Axirinct ifadoni atom orbitallarindan birino mas; ;(; vurub, biitin foza tizro

inteqrallayaq. Onda namalum ¢ ; amsallar Gi¢iin asagidaki tonlikler sistemi alinar:

'ﬁl ( _ngpq )qu - _m (%)
-

H,, =1 x,Hy,dV (6)
S,y =12,2,4V (7)

S pg - kemiyyeti ¥, vo x  atom orbitallar arasinda Ortma inteqrallaridir. Onlar

atom orbitallarinin bir-birini 6rtmosini xarakterizo edir. (5) tonliklor sistemini aciq
sokildos yazaq:

(Hy, &S, )e, +(Hy, = &Sy, )e, +..+(H,, — &8, ), =0

<(Hzl — &8, )e, + (Hy, —655)c, +"'+(H2m — &5, )Cp = ®)

(8) tenliklori ¢ ; emsallarina nazsron xatti bircins tenliklor sistemidir. Bels tonliklorin

O0-dan forqli hollorinin olmast {¢lin  machullarin  omsallarindan  diizoldilmis

determinant 0-a barabar olmalidir. Yoni,



H,-&, H,-8&,..H, -8,
H, -&, H,-&,..H, —&S

21 21 22 22 2m 2m -0 (9)
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(9)-u agdiqda ¢ komiyyating nozoron m doracali tonlik alinir:
m m—1 m—2
" +aE" +tae" TH+...+a,=0 (10)
(10)-da a,, a; vo s. komiyyatlori S pg VO H g Matris elementlori vasitesilo toyin

olunurlar. (10) va (9)-a, (5) tonliklor sisteminin asri va ya xarakteristik tonliyi deyilir.

(10) hall olunaraq m sayda &,é&,,...,&, koklori tapilir. Bu koklora molekulun
orbital enerjilori deyilir. &, -in har biri ndvbs ilo (8) tonliklor sistemindo yazilmaqla

namolum ¢, omsallari tapilmis olur. & koki vasitesilo tapilmis omsallar I

molekulyar orbitali, &, kokii vasitesilo tapilmis omsallar I molekulyar orbitali vo s.

miioyyon edir.
Molekulyar orbitallarin analitik ifadolori molum oldugda molekulun halini

xarakterizo edon hor hansi fiziki komiyysotin orta giymatini do hesablamaq olar.

Yuxarida tosvir olunan holl prosedurasini hoyata kegirmok tgin H g VO S g

komiyyatlorinin  qiymotlori molum olmahdir. Elmi odobiyyatda S pg  OTtma

inteqrallarini hesablamagq {iciin analitik ifadslor mévcuddur.

H g matris elementlori hesablana bilmozlor. Belo ki, (3)-do elektronun

horokot etdiyi sahonin U(7) potensialinin agkar ifadesi molum deyildir. Ona gora

H »g kemiyyotlari dogiq hesablanmur, onlar miieyyen fiziki-kimyavi miilahizalori

nozoro almaqla qiymotlondirilor. Belo iisullara yarimempirik metodlar deyilir.

Yarimempirik metodlar bir-birindon molekulyar matris elementlorinin (/A g S »q)

giymotlondirilmaosi iisullari ilo forglonirlor.



