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FiziKi TODQIQAT METODLARININ UMUMI
XARAKTERISTIKASI

Klassik kimyavi analiz metodlarinin asas catismazliglari. Malumdur ki, muasir dovrde
sirf kimyavi vesfi va migdari analiz metodlar maasir elmin ve sanayenin bir ¢ox taleblarina
cavab vera bilmirlar. Masalen, kimyavi maddenin qurulusunu bilmadan yalniz elementar
torkibi tayin etmakle onun xasselerini, 0 cumladen reaksiya qabiliyystini, avvalcadan
muayyan etmak ¢ox catindir.

Klassik kimyavi metodlar Gglin baslica olaraq asagidaki tipik gatismazliglar xasidir.
1.Bu metodlar bir név, «dagidici» metodlar hesab olunurlar. Clinki, kimyavi analizin tatbiqi
zamani analiz olunan madda mutleq muvafiq reaksiyaya girmalidir ki, bu da onun kimyavi
cahatce cgevrilmasi, yani kimyavi cehatce “dagilmasi” demakdir. Bu cahat maddalerin
mikromiqdarlarinin analizinds ¢ox arzuolunmazdir. Cunki, hamin halda kimyagi tacribani
tekrarlamaq imkanina malik olmur ve bununla alagadar alinmis naticalerin etibarliligi ciddi
sakilde azalmis olur.
2.Kimyavi metodlarda hassasliq nisbi géturildikde asagidir.
3.Kimyavi metodlar ¢ox vaxt ve emak saerfi taleb edir.

4. Kimyavi metodlarin tetbiqi halinda analiz prosesinin avtomatlagmasi praktiki olaraq
mumkun olmur ve bu ¢atismazliq xtsusila senaye saraitinde arzuolunmazdir.

Muasir dévrde elmli tereqqinin asas xususiyyastlerinden biri ondan ibaratdir ki, hall
olunacaq masalanin xarakterinden asili olarag bu prosesdas inkisafin iki istigamati tesakkl
tapir: ayri-ayri elm sahalerinin inteqrasiyasi ve bir elm sahasinin differensiallagsmasi (bir
ndév ayri-ayri yarimsahalera parcalanmasi). Digar so6zle, elmli taraqqi naticesinda
tedqigatlarin ister qarisiq, isterse de spesifik sahaleri yaranir. Bu qgeyd olunanlar
gorgivesinde muasir dovrde kimyanin asasan yuxarida geyd olunan g¢atismazliglari ila
alaqgadar yaranmis elmi informasiya boslugunu doldurmaq magsadile bir ¢gox fundamental
va praktiki problemlari hall etmak uUgun fiziki tedqgigat metodlari iglenib hazirlanmisdir. Bu
gun artiq birmanali sakilde gabul edilmisdir ki, kimyanin inkisafi bilavasite maddalerin ve
proseslarin tadgiginde hamin fiziki metodlarin tatbiginden asilidir.

Bu metodlarin tatbigi zamani Oyranilen  maddsler elektromaqgnit sahasi, ve ya

elektromaqnit slialanmasi va ya da suratlendirilmis hissaciklar seli ila qarsiligh tesirds olur.
Bu qarsiligh tasirden sonra sahanin, sualanmanin va hissacikler selinin xarakteristikalarinin
dayismasini muayyanlagsdirmakle, hamin madda haqgqinda malumatlar alde edilir. Bu
malumatlar ham dyrenilen maddanin qurulusunun, ham da onun fundamental fiziki kimyavi
xassalarinin muayyanlagdiriimasinde muhum rol oynayir.
Bu sahade iki cur masalani: dizuna va tersine masalaleri bir-birindan farglandirmak
lazimdir. Maddae ile qarsiligh tasir naticesinda elektromaqgnit sahasinin, stalanmasinin ve
hissaciklar selinin xarakteristikalarinin dayisilmasinin 6yranilmasi ile duzina masale
masgul olur. Tersine masale ise elektromaqgnit sahasinin, stalanmasinin ve hissaciklar
selinin madds ile qarsiigh tesiri naticesinde hamin maddanin dayisikliyoa ugramig
xarakteristikalarini dyrenmak asasinda onun 06zU haqqinda melumat ealde edir. Mahz
tarsine masala tatbiq olunan metodun imkanlarini, hassasligini ve s. xarakteristikalarini
muayyan etmays imkan verir.

Goranduyld kimi, muxtelif tebistli fiziki metodlar tatbiq edilmadan kimyanin muasir
inkisafi mumkin deyil. Lakin bu o demak deyil ki, kimya tamamile fizika iloe avez
olunmalidir. ©ksine, fiziki metodlarn tetbigi bir sira muhim kimyavi anlayislari
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(atomlararasi masafe, molekulda atomlarin raqs etmasi, dipol momentlari, kimyavi alags
va s.) daha da geniglandirir vo derinlesdirir. Bu sadalanan va diger xarakteristikalarin
muvafiq olgmaler vasitasile fiziki metodlarla teyin olunmasi maddenin fiziki ve kimyavi
xassleri ile ayri-ayri molekullarin kimyavi qurulugu arasiinda alaga gqanunauygunluglarini
muayyan etmaya, hamg¢inin texnoloji proseslari optimallasdirmaga, kimyavi reaksiyalarin
kinetikasini va mexanizmini 0yrenmaya imkan verir.

Qeyd olunanlar goéstarir ki, gindalik praktikada muxtslif elmi masalelerin hallinds fiziki
vo fiziki-kimyavi metodlardan istifade olunmasi maasir kimyanin asas cahatlarindan biridir.
Misal olaraq gostarmak olar ki, kimya tadgiqgatlarinda maddalerin element terkibi, sixligi,
arima va gqaynama temperaturlari va s. klassik kimyavi xarakteristikalari ile barabar onlarin
qurulusu  ve elektromaqgnit stalanmasinin dalda uzunlugunun genis diapazonunda
spektral xarakteristikalari da musyyan edilir.

Son doévrde elmin va praktikanin tslebatlarinin darinlesmasi ve spesifiklosmasi ila
alaqadar olaraqg bir ¢ox fiziki metodun hassas cihazlari yaradilmisdir. Bu cihazlarin
bazilarinin qurulusunun prinsipial Ustinliyl ondan ibarstdir ki, onlar fiziki metodlarin
kompleks sokilda istifadesine imkan verirlar ve bununla bir név effektiv “hibrid” metod
yaradilir. Fiziki metodlarin bele alagali sokilde tetbig olunmasi bir gox murakkab
masalalerin hallinde, masalen, maddalarin iz miqdarlarinin tayini va tedqiginda praktiki
olaraq avazsizdir.

Batln basqa hallarda oldugu kimi fiziki metodlar da mixtslif meyarlara gére tesnifat oluna
bilerlor. Umumiyystle gétiirdikds fiziki ve fiziki-kimyavi tedqgiqat metodlari arasinda ciddi
sarhad yoxdur.

1.Elektromaqgnit sahasinin, stalanmasinin ve hissaciklar selinin madds ile qarsiligh tasir
xarakterina gora tosnifat.

Bu tesnifata gére metodlar optiki ve radiospektroskopiya metodlarina, difraksiya, elektrik,
ionlagma va s. metodlarina aynilirlar.

2.Maddalarin dyreniloen xassalerine va molekulun dyranilen parametrlarine gore tesnifat.
Bu tesnifata gore fiziki metodlar molekullarin faza qurulusunun dyranilmasi, elektrik dipol
momentlorinin, molekullarin elektron, ragsetma, firlanma seaviyyalarinin tadqiqi ve s.
metodlarina ayrilirlar.

Serh olunanlar gosterir ki, kimyada tetbig olunan fiziki metodlarin genis ceside malik
olmasi va onlarin tetbiginin goxsaxaliliyi hamin metodlardan daha maqsadydnlu istifada
olunmasi magsadile onlarin nazari asaslarinin sistematik sakilda dyranilmasi zaruriyyatini
yaradir ve bu da "muasir fiziki tadgiqat metodlan" kursunun predmetini taskil edir.



I. MOLEKULYAR SPEKTROSKOPIYAYA GIRIiS
I.1.Elektromagnit sualanmasinin asas xarakteristikalari
Spektroskopiya elektromaqgnit sualanmasinin maddalerle garsihgl tosir
ganunauygunluglarini éyrenir. Bununla alagadar olaraq elektromaqgnit stialanmasinin
tebistinin vo onun maddaslerle qarsiligh tesir tiplarinin xarakterize olunmasi zeruriyyati
yaranir. Malumdur ki, elektromagqnit stialanmasi harmonik dalga olub, sksetma va sinma
olmadigda manbaden diuz xatlor boyunca yayilir. Suanin yayilmasi zamani onun
komponentlari olan elektrik vo maqgnit sahalari dovru dayisikliklere maruz qalirlar. Mahz
hamin sahalarin maddas ile gargiligh tesiri naticesinde spektr yaranir. Fizika kursundan
malumdur Ki, istenilen harmonik dalga
y=Asing (1)

tonliyi ile ifade olunan sinusoidal dalga saklinda verile bilar (bax. sakil).

y-saquli yerdayisma,

A—max.amplitud, & bucag 0-360° ve ya 0-

2r rad intervalinda deyisir. /fp\ o
Harmonik dalganin sinusoidal dalga i “\/ 0,rad
sokilde toesviri asadidaki sakilde daha aydin

dork edilir.

® pteleioteluloh il
oy 2rlo
\\/O ot Tc/a\/
t,san.

Tutaq ki, radiusu A olan g¢evra boyunca har hansi bir P ndqtasi @ bucaq surati

ilo harekat edir ve tutag ki, ilkin t=0 halinda hamin ndqte har hansi bir O’

vaziyyatindadir. Har hansi bir t anindan sonra hamin noqtanin vaziyysti y saquli

yerdayismasi ile xarakteriza olunan ndéqgtaye muvafiq olacaqdir. Bu halda

0 =owt (2)
@ bucagq siirati olub, rad-san’’ vahidi ils ifads edilir. (2) tanliyini (1) tenliyinde nazers alsaq
y = Asin ot (3)



Her hansi 2z anindan sonra P ndqtasi ilkin O' ndqtasinda olacaq. Bu halda deyilir ki,
w

dalga tam bir dévri basa vurur. Bir saniys arzinds dovrli basa vurma 22 dafa tokrar edilir.
T

Bu kemiyyata tezlik deyilir.

[0
Pl 4)

Tezlik beynalxalg vahidler sisteminde Hersla ifads edilir (Hs). Spektroskopiyada onun san
" vahidi istifade edilir.

(4) tenliyindan: w=2nv (4a)

Axirinci tenliyi (3) tanliyinde nazere alsaq:

y = Asin(2mt) (5)
(5) tenliyi dalga hersketinin ssas tenliyi hesab edilir. Indi iss dalganin zamanca yox,
mesaface yerdayismasini nazarden kecgirak. Bunun (g¢lin mexanikanin asagidaki
fundamental tenliyinden istifada edilir.

X =ct (6)
X - masafe, ¢ - surat, t - zamandir

Buradan: g=X
C
Axirincl tenliyi (5) tanliyinde nazers alsaq
y = Asin(Z2) ™)

(7) tenliyi ile ifade olunan dalga asagidaki sakildeki formada tesvir edils bilor.

[A
VARV

Bu sakilden goriindiyl kimi elektromagqnit dal§asinin tam tesviri Giglin daha bir kemiyyatdan
istifada edilmalidir. Bu kemiyyat dalga uzunlugudur (1). Dalga uzunlugu tam bir dévr arzinde
dalganin qet etdiyi masafedir. Dalga uzunlugunun giymatinden asili olarag gamma-
sualanma, rentgen, ultrabandvsayi slalanmalari, gérinan isiq, infraqirmizi sualanma,
radiodalgalar ve Kigik tezlikli elektromaqgnit ragsetmaleri moévcuddur. Searbast fozada
yuxarida sadalanan elektromaqgnit sualanmasi novlerinin yayilma surati eynidir. Lakin bu
névler Ugun vahid zamanda ragsetmaloerin say! (tezlik) cox bdyuk intervalda dayigir:
saniyada bir nega regsetmadan tutmus (kicik tezlikli elektromagnit regsetmalari), saniyada
10% rogsetmays (qamma-sualanma va rentgen sualanmasi) qader. Tabiidir ki,
sualanmanin novunden asili olaraqg dalda uzunlugunun giymati de ¢ox genis intervalda
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dayismalidir: 10" m-dan tutmus (rentgen ve gamma sualanmalari) bir ne¢ga min kilometra
(haddan artiq kigik tezlikli reqsetmalar) gadar. Mahz bu sebabdan elektromaqgnit sualarinin
madda ila garsiligh tesiri spektrin muxtalif sahalerinde bu gadar mixtalifdir. ©ger tezliyi bir

saniyada olan dovrlarin sayi kimi, C-ni ise m/san kimi ifade etsak, aydin masaladir ki, har

hansi bir C metr maesafeds v qadar tam dalga yerlesacak. Digar sdzls:

Av=cC (8)
Buradan: V= ©
A
Axirinci tenliyi (7) tanliyinde nazere alsaq
. [ 27X
= Asin| — 9
y= sin| 2] ©
Spektroskopiyanin ayri-ayri sahalerinde mixtalif dalda uzunlugu vahidlarindan istifade
edilir. Mas.: mikrodalga spektroskopiyasinda adeten sm-den, iQ-spektroskopiyada
mikrometrdan (mikron) istifade edilir. (1mkm=10"°m). Elektron elektroskopiyasinda

adaten A° va ya nm-den istifads edilir.

1m=10°nm=10"°A°.
Elektromaqnit siialanmasini dalga uzunlugu ve tezlikden basqa alverisli oldugu Ugtn dalga
adadi deyilan kamiyyatle do xarakterize edirloar. Bu kamiyyat riyazi olaraq dalda
uzunlugunun tarsina barabardir.

V= %(sml) (10)

Axirincl tenliyi (9) tanliyinde nazers alsaq

y = Asin 2zvx (11)
Dalga adadinin fiziki manasi: 1sm-da verilon dalga uzunluguna malik tam dalgalarin
sayidir.

I.2. Udma, sualanma, sapaleanma spektrlari

Ilk defe Maks Plank bele bir ideya irsli stirmiisdir ki, harmonik osillyatorun enerjisinin
dayismasi fasilasis deyil ve bu dayisilma dovru tekrarlanan diskretlik xarakteri dasiyir. Yani,
enerji deyismasi sigrayisla reallasir. Sonradan Plankin osillyator tgln verdiyi bu ideya
daha mirekkab fiziki obyektlora (masalon,atom ve molekullara) tatbiq olunmaga basladi.
ovvalde qgeyd edildiyi kimi, asas haldan hayacanlanmis hallardan birine ke¢mak Ugln
molekul xaricden har hansi bir AE enerjisi almalidir, heam de AE giymatce esas hal ila
kegidin bas verdiyi hayacanlanmis halin enerjilari forgina barabar olmalidir. ©ger xaricdan
bu enerji molekula v tezlikli elektromaqgnit sualanmasi vasitesile verilirse onda kegid o
zaman reallagir ki, Borun AE = hv postulati 6denilsin (h = 6,626-10 34 coul's - Plank
sabitidir). Mahz bu sart molekulyar spektroskopiyanin bir fiziki tadgigat metodlari
kompleksi kimi asasini toegkil edir. Bu metodlarin vasitasile kimyagilar molekulun qurulusu
haqgqinda va onunla bagh digar giymatli informasiyalar alda edirlar.

Ovvalda geyd edildiyi kimi, molekulda asagidaki hareket névleri kvantlanir:
1. Molekulu tegkil edan atomlarin har hansi bir tarazliq vaziyyestine nisbaten reqgsetma
harakati



2. Molekulun butdv bir tam kimi firlanma harakati
3. Elektronlarin nivaler etrafinda firlanmasi (atomar sistemlerda elektronlar bir ntva
atrafinda firlanir)

Kimyagilara yaxsi malumdur ki, elektron istanilan hallarda moévcud olmur. Yalniz
0, bir sira diskret stansionar energetik saviyyalarin birinde mdvcud ola biler. Gdsterildiyi
kimi, enerjinin giymatlarinda dovri diskretlik varsa bu halda deyilir ki, hamin harakati
xarakterize eden (masalan elektronlarin nuvaler strafinda harakatini xarakterize edan)
enerji kvantlanmigdir. Molekullarda tek elektronun haraketinin enerijisi yox, ragsetma va
firlanma harekatlerinin enerjilori da kvantlanmiglar. Yani bu harekat formalarinin
enerjilari bir saviyyadan digar saviyyaya sicrayigla kegirlar ve bu halda tamamile eyni
miqdar enerji udulur ve ya sualandirilir. Yuxarida gosterildiyi kimi, kvant kimyasinda an
asagl enerjiya malik olan saviyye asas saviyya va ya normal saviyya adlanir. Qalan
batln saviyyelar bu saviyyaye nisbatan hayacanlanmis saviyya hesab edilirlor. (Sxem).

Molekulda elektron harakatinin moévcud E,
ola bilecek her hansi iki E, ve E, .
saviyyalarini nezardan kegirak. Bu halda Es
enerjilerin indeksi soklinde gostarilmis E,

reqemlar aslinde muvafiq kvant adadleridir
va bununla slagadar fiziki menaya malikdirler.
E, seviyyasindan E, saviyyasina kegid qeyd etdiyimiz kimi o zaman mumkun

olur ki, sistem AE =hv qeder enerji udsun. Bu suanin tezliyi:

E:

,_AE
h f E.
AE
* E,

suada yalniz bir tezlik olursa, bu cur sialanma monoxromatik stualanma adlanir). Bu halda
tebiidir ki, sualanma enerjisinin bir hissasi molekullar tarefinden udulur, hamin molekul 1
soaviyyasinden 2 saviyyasina kegcir vo tabiidir ki, detektor (qebuledici) stianin intensivliyinin
azalmasini gqeyd edir. indi ferz edak ki, molekula monoxromatik yox, muxtslif tezlikli stialar
saxlayan murakkab polixromatik sua ils tesir edirik. Bu clr murekkab polixromatik sua
adstan "ag isiq" adlanir. Tutaq ki, 6yrenilen molekula ydnaltdiyimiz stalanmada

vV, viva v, tezlikli gualar var. Tabiidir ki, bunlar igsrisinds yalniz v:% tezlikli gua

oyranilan molekul tsrefinden udulacaqdir. Digar tezliklorde kegidle naticelanan udulma
musahida edilmayacak. Bu halda alinan spektr udma spektri adlanir

__________________________ E4
E4 E3
E3 EZ
* E, ¢ E,
E1
V12 V13 V14 Vo1 Va1 Vi
Udma kegidlori Stialanma kegidlori



2 saviyyasina galxmig molekul muayyen sarsartlor daxilinde ya hamin seviyyada gaqgalr,
ya da v:% tezlikli stani 6zinden buburaxib (stalandirb) 1 aviyysesine gagayidir.

Tabiidir ki, bu halda detektor anancaq v tezlikli siani qeyd edir ve noticeds sualanma
spektri yaranir. Udma va vo slalanma kegidlari sxemlordaki kimi gosterilir

Udma vae siialanma spektrlarindon basqa sepalonma spektrlori do mdévcuddur.
Mbolumdur ki, istonilon madde elektromaqnit siialanmasini sepolomak imkanina
malikdir.

Tutaq ki, madde har hansi v, tezlikli slianin toesirine moeruz qalir (sokil
asagida).Ogor

detektor sopoalenan siiada ancaq v, tezliyini geyd edirso, onda bu ciir sepalonma
elastik sopalonmo vo ya Reley sopalonmasi adlanir.

- } Hoyoacanlanmis

elektron
saviyyasi
Evi{tual ‘ 1 F
q - =
A
h(vo+v;)
h(vog—v;)| | hvg
E1 Osas
hv; elektron
Eo i g ] i | L hah
Udma  Stoks Reley Antistoks

sopolonmoasi sopolonmoasi sopolonmasi

Kombinasion sepalenma kegcidlari

Bundan basqa, suanin madde ils qarsiligh tesiri naticesinde detektorda v, tezliyinden
slave ciizi intensivlikli (V; —v;) ve (Vo +V;) tezliklori de qeyd edilir. (Vo — V) tezliyi
Stoks tezliyi adlanir ve o V¢ kimi isare edilir. (Vo + Vi) antistoks tezliyiadlanir ve o Vac

kimi isare edilir Vi tezliyi spektral tedgigatin seraitinden asili olaraq reqsetms ve ya
filanma kegidina aid olur.
Bu clr sepslanma kombinasion sepslanma adlanir. Bu halda detektorda ¢ox zaif sakilda

de olsa, geyd olunan V¢ va Vgc tezliklorini Gyrenilon molekulun mivafiq energetik
saviyyaleri (regsetma ve ya firlanma) arasinda farqe berabar oldugundan kombinasion
sopalenma hadisasi bir spektral metod kimi molekullarin parametrlarinin dyranilmasinda
totbiq edilir.



Molekullarda bas veran butin kegidleri iki nGve ayirirlar:

1.Radiasion kegcidlar. Bu kegidlera nezardan kegirdiyimiz udma, stalanma ve sapslanma
kecidleri misal ola biler.

2.Qeyri-radiasion kegidlar. Bu halda yuxari energetik saviyyaye kegmis molekul
(Umumiyystle sistem) bilavasite digar sistemla enerji mubadilesinds olur ve asagi energetik
soviyyaya qayidir (toqqusma, kimyavi reaksiya). Radiasion ve qeyri-radiasion kegidler
sxematik sokilde asagidaki kimi gdstarils biler:

] L_V_’ E

radiason geyri-radiason
kecid kecid

spektroskopiya radiasion kegidlerle masgul olur ki, onlara da o cimladan Borun llli
ostulati aiddir: atomar ve ya molekulyar sistemlarin bir energetik vvaziyystdan diger
nergetik vaziyyats kecidi ile alagadar olan elektromaqnit
stualanmasi sirf monoxromatikdir ve onun tezliyi i — j kegidi Ggln

E, -E

Vi =
h

tonliyi ile muayyenlagdirilir. Belslikla, spektroskopiya bir fiziki tedgiqat metodu kimi
stasionar energetik saviyyalor arasindaki fergi dyranmakla, hamin saviyyaler haqqinda
maelumat almaga imkan verir.

1.4.Spektral oblastlar va onlarin energetik
xarakteristikalari

AE =E, —E, ferginin giymatinden asili olaraq spektral xatt ve ya zolaq elektromaqgnit

dalgalan skalasinin istaniloen sahasina duga bilar. Molekullarda elektron kegidleri, nivalerin
rogsetmasi, molekulun butdv bir tam kimi filanmasi ile slagadar olan kegidler spektrin
optiki oblast adlanan sahasinda yerlasir. Spinin istiqamatinin dayismasi ile alagadar olan
kecgidlar radiotezlik oblastinda musahids edilirlor. Optiki oblasti adstan 3 oblasta:
infraqirmizi (IQ), goériinen, ultrabandvsayi (UB) oblastlara bélirler. IQ ve UB oblastlar da 6z
novbalarinda yaxin va uzaq oblastlara bolundar.



Yuxarida deyilanlerle slagadar olaraq spektroskopiyanin mavafiq bdlmaleri oblastlarin
adlari ile asa@idaki kimi adlanir: iQ-spektroskopiya; optiki spektroskopiya (adsten gériinen
oblast nazards tutulur); UB-spektroskopiya, rentgen spektroskopiyasl, y - spektroskopiya.

Digar bir tesnifatda ise konkret spektroskopik metodun adi onun Gyrenmays imkan

verdiyi

harakat formasinin adi

ile adlanir:

spektroskopiyasi, filanma spektroskopiyasi ve s.

elektron spektroskopiyasi,

roeqsetma

Asagidaki cadvelda sxematik sakilde elektromagnit sGalanmasi spektri verilmisdir.

Spinin istigametinin |Orientasi- |Molekulun | Elektron  paylanmasinin |Ndvanin
dayigsmasi yanin konfiqurasi | dayismasi halinin
dayismaesi |yasinin dayismasi
Radio tezlikloer deyismasi
Q-oblast Gorunan | Rentgen y  -slalar
Vo UB | stalari oblasti
Mikrodal- oblast oblasti
da oblasti
Nuva Elektron Firlanma |Reqgsetma | Xarici Daxili -
c maqnit paramaqgnit |spektrosk- |spektrosk- | elektronla | elektronlarin | spektrosko
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I.5.Muxtslif spektral oblastlarda reallagsan kegidlar

Spektrin musahids olunmasi Ugun yuxaridaki cedvalde gosterilon kegidlar mutlaq
molekulun elektrik ve ya maqgnit xassasinin dayismasi ile musahida olunmalidir. Yalniz bu
halda kanar manbadan dyranilan maddaya muvafiq tezlikli eneriji ilo tasir etmakla spektr
almaqgq mumkundur .

1.Radio tezlik oblasti. Malumdur ki, istar nluva, isterse do elektron cox kicik olculu
yuklenmis kuracik formasinda tesvir edile bilar. Homin hissaciklerin spina malik olmasi onu
gOsterir ki, onlar ¢ox kigik da olsa magnit momentine malikdirler. Hayacanlanma
naticesinda spinin istigamati dayigdiyyinden hamin dipolun deyismasi bas verir, yoni
hissaciyin maqgnit xassasi doayisir. Demali bu sistema muivafiq tezlikli elektromaqgnit
sualanmasi ile taesir etdikde hamin sulanmanin maqgnit komponenti madda ile garsiligl
tesirde olur ve naticade spekir musahide olunur (nGve maqnit rezonansi ve ya
elektromaqnit rezonansi ).

2.Gorunan, ultrabanodvsayi va rentgen oblastlari. Bu oblastlarda misahide olunan
spektrlor muvafiq elektron kegcidleri ilo slaqadardilar. Malumdur ki, istenilon halda
elektronun yerdayismasi molekulun elektrik xassasinin dayismasina gatrib gixarmalidir.
Demali, istenilan tip (polyar ve ya qeyri-polyar) molekul Ggun muvafiq tezlikli sta ils tasir
etmakls elektron spektri almaq mumkuindar .

3.Mikrodalga oblasti. Cadvalden goérindliyd kimi bu oblastda spektrlar molekulun
filanmasi ile baglhidir Bu sahada 2 tip molekulun firlanmasi ¢ox ciddi farglandilirmalidir:
a)H, , N, , O, va.s tipli molekullar. Bu molekullar homopolyar molekullardir ve onlar dipol
momentine malik deyillar. Tebiidir ki, bele molekullarin filanmasi molekulun elektrik
xassasinin dayismasi ile migsahida olunmur ve onlar Ggun filanma spektri (udma) alina
bilmaz.

b)HCI, CO v.s. kimi heteropolyar molekullar. Bu molekullar dipola malik oldugundan
onlarin filanmasi molekulda elektrik sahasinin deyismasina gaetirib ¢ixarmalidir. Misal
dctn HCI molekulunun firlanmasini nezardan kegirak (sakil).

+ 1 4
( 'j) o—® l ®—0 i oO—®

N

Sakil. HCI molekulunun firlanmasi

Moalumdur ki bu molekulda H musbat C/ menfi yuklenir. Sekilden gdrunduyld kimi,
molekulun firlanmasi naticesinde onun elektrik xassasi sinusoidal ganunauygunlugla
dayisir. Demali, bu molekullara muvafiq enerjiya malik elektromagnit sualanmasi ile tasir
etdikde firlanma spektri musahide olunmalidir. Diger sézle, bu molekullar mikrodalga
oblastinda aktivdirler .
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4.infraqirmizi_oblast. Bu oblastda miisahide olunan spektrlor artiq firlanma ils yox,
roeqsetma prosesi ile slagadardir .Misal Ug¢ln xatti qurulusa malik olan CO,; molekulunu
nazardan kecirek. Bu molekulda mutslif tip resqetma movcuddur .

Simmetrik valent gegsetmasi

Sakil. CO, molekulunun simmetrik valent reqsetmasi

Bu halda oksigen atomlarinin her ikisi eyni fazada karbon atomundan ya uzaglasir
(dartilmis hal), ya da yaxinlasir (sixilmis hal). Goérunduyl kimi ister dartilmig, istersa
sixilmig halda CO, molekulunda macmuu dipol ilkin halda oldugu kimi sifira barabardir.
Demali CO, molekulunun simmetrik valent roeqs etmasi infraqirmizi oblastda aktiv deyildir
yoani ona muvafiq olan zolag musahids olunmur

Antismmetrik valent regsetmasi

Bu halda oksigen atomlari mutslif fazada reqs edirler. Bir oksigen karbona yaxinlasdiqda
digeri uzaglasir. Sakilden gérinduyl kimi bu regsetmanin bas vermasi zamani molekulun
elektrik xassesi sinusodial ganun asasinda dayisir. Bu raegsetma zamani sakilden
gorunduyu kimi ilkin haldan fergli olarag molekulda dipol momenti amala gelir. CO;
molekulunun antisimmetrik valent reqsetmasi infraqirmizi oblastda aktivdir .

'
—
Lo o L ——
—

-~
-
C

IVANYA
% '

Sakil. CO, molekulunun antisimmetrik
valent ragsetmasi
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Deformasion ragsetma

Sakil.CO, molekulunun deformasion
reqsetmasi

Bu ragsetmanin bas vermasi zamani slaganin uzunlugu yox, valent bucagi dayisir, yani
molekul deformasiyaya ugrayir .Gorunduyu kimi, deformasion ragsetme naticesinda
molekulda doévri olaraq dipol momenti yaranir. Demali CO, molekulunun deformasiyon
reqsetmasi infraqirmizi oblastda aktivdir.

Oger molekulda ilkin halda dipol momenti yoxdursa ve firlanma ve ya reqgsetma kecidi
zamani dipol yaranmirsa bela kegidlar kombinasyon sapslenma oblastinda aktiv olur.
Bunun Gg¢lun zeruri sert kecgid naticasinde molekulun elektrik polyarlagmasinin
yaranmasidir (sonradan nazerden kegirilocak).

1.6. isiqudmanin migdari xarakteristikasi. Buger-lambert—
Ber qanunu

Spektrlarin grafiki tesvirinde absis oxunda elektromaqnit stialanmasinin bize artig malum
olan asagidaki xarakteristikalarindan biri geyd edilir:

1) A (sm, mkm, nm, A%; 2) v(san™); 3) v (sm™).

Ordinat oxunda isa Oyrenilon obyekt tersfinden udulan, stalanan ve ya kombinasion
sopalenan elektromagnit stalanmasinin intensivliyi geyd edilir. Intensivliyin misyyan
edilmasi spektroskopiyanin fundamental miqdari ganunu olan Buger-Lambert-Ber
ganununa asaslanir.

4

dx
Io I
— T
—_— [—
—_— [——
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Farz edak ki, qalinligi | olan tebagadan (madds maye halda oldugda, heamin tebaganin
giymati maddanin yerlagdiyi kivetin galinigina barabar olur) ilkin intensivliyi I, olan sla

kegir va maddadan keg¢dikden sonra onun intensivliyi | -ya gader azalir (sakil yuxarida).
Har hansi bir sonsuz kicik dx qaliniginda intensivliyin azalmasi

dl, =—kl dx
ifadesi ile muayyan edilir. Bu ifadede manfi isarasi galinhdin artmasi ile intensivliyin
azalmasini gosterir. Umumi | galinhdi boyunca intensivliyin azalmasini miayysn etmak
ucun bu ifade muvafiq serhadlar daxilinds inteqrallanmalidir.

IIdIIX = —kjdx

lo ' x 0

Buradan:
I = fne_m (1)

(1) ifadesi Buger-Lambert-Ber gqanununun riyazi ifadslerinden biridir. Bu ifadede k -udma
amsall adlanir. (1) ifadasinin praktikada istifade olunan digar formalarindan biri asagidaki
Kimidir:

[ = [jem!

k = ec,

Burada ¢ udma esmsali ve ya ekstinsiya emsali adlanir. ©m -molyar gatiigdir.

I
T'=—100%
Iy
kamiyyati buraxma

1
D=kl=z,l= l’n;
kamiyyati optiki sixliq adlanir.
Demeali, spektrlarin grafiki tesvirinde ordinat oxunda tatbiq olunan spektral metodun
tebistinden asili olaraq T,D (asasan |Q spektroskopiya) ve

ke kamiyyatlarindan biri gostarilir.

1.7. Difraksiya metodilari
Bu metodlar spektral metodlardan fergli olaraq isigin korpuskulyar yox, dalga xassalerina
asaslanir. Basqga so0zls, difraksiya metodlari sialanmanin ve ya zarraciklor selinin enerijisni
dayismadan, yani elastik sapalanmsaina asaslanir. Melumdur ki , stialanmanin ener;jsi ilo
dalga uzunlugu arasinda asagidaki alage vardir:

2=5-Cn
v E

14

Kvant meaxnikasina gore ager m kutlali elementar hissacik v surasti ile heraket edirse
onda:
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A =h/l(mv)
Difraksiya hadisasinin musahida olunmasi ugln asas sart ondan ibaratdir ki, elektromaqgnit
sualanmasinin dalga uzunlugu A sualanmani sapalayen atomlar arasindaki r masafesine
ya yaxin olmali, ya da ondan muayyan qgadar kicik olmalidir. Bu metodlar i¢arsinda an ¢ox
yayllanlar asagidakilardir: rentgeneoqrafiya, elektronografiya , neytronografiya.

Rentgenoqrafiyada: A=10" nm, elektronoqgrafiyada: 1=510" nm, neytronoqrafiyada:
A=10"nm.

Qurulus tadgiqatlarinda sapalenan suanin intensivliyinin sepalenma bucagindan
aslihgi Syrenilir. Intensivliyin sspslenma bucagindan asili olaraq paylanmasi qurulus
parametrlarindan asilidir. Rentgen sualari, elektronlar va neytronlar tebistce bir-birindan
forglendiyinden onlarin dyrenilon madds ila qarsiligh tasiri spesiflikliyine gora bir-birinden
forlonmalidir. Rentgen siUalari atom va molekullarin elektronlari tersfinden, elektronlar
nidve ve elektronlarin yaratdiglari elektrik sahasi tarefindan, neytronlar ise nlva quvvalari
trafinden saopillirler. Atomlar tersfinden sepslenma intensivliyine gére rentgeneoqrafiya,
elektronografiya ve neytronoqrafiya arasinda asagidaki nisbat mévcuddur:

Jride:dn=1:10%: 107
Elektronlar Ugln xarakterik olan maksimal sepalenma hamin metodun ¢ox nazik
toebagalerin (10° ...10°sm) ve gaz fazada molekullarin tetgiginde tetbiq olunmasina
imkan verir. Rentgeneqrafiya va neytronagrafiya metodlarindan esasen maddalarin
kondenslesmis fazalarinin, yani makroskopik obyektlerin tedqgiginde istifade edilir(
rentgenoqgrafiyada millimetrin hissasi, neytronoqgrafiyada bir ne¢ga millimeter qalinhginda).
Rentgen sualarinin, elektronlarin va neytronlarin onlari sepan atomun atom nomresi Z-
dan aslihgr muxtslifdir. Atomlarin sepalema qabiliyyatini miqdari olaraq atom sepalenma
amplidudasi f (@) ile tayin edirler (8 -sepalema bucagidir). Kicik sepalenma bucaqglarinda

rentgen sualari Ggln sepalenma intensivliyi Z-Ia , bdyuk sapslenma bucaglarinda isa Z%-

la duz mutanasibdir. Elektronlarin sepalenma inetnsivliyiz% ile mutanasibdir. Neytronalri
sapalayan nuvalerin Olgusu haddan artiq kicik oldugu Ugun onlarin sepalanma intensivliyi
sapalanma bucagindan praktiki olaraq asili deyildir..

Qeyd edilenlar goéstarir ki rentgeneqrafiyada agir atomlarin istiraki ile gox ylungul atomlarin
koordinatlarinin teyin olunmasi prinsipial olaraq ¢etindir .Clnki hidrogen Ggln Z-in giymati
haddan artiq kigikdir .Hidrogen atomu neytronaqrafiya metodu ile gox daqiq tayin olunur .

.12.Molekullarda harakat novlari ve molekulyar spektrlarin tiplari

Molekulyar spektrlarin xususiyystloeri molekullarda harakat noévlerinin murakkabliyi ilo
alagadardir. Bildiyimiz kimi molekulda esas harakat ndvleri asagidakilardir: elektronlarin
navaler etrafinda filanma hareketi, nuvelaerin tarazliq veziyysti etrafinda reqs etmasi,
molekulun bitév bir tam kimi firlanmasi. ilkin yaxinlasmada molekulun Gmumi enerjini bu
u¢ haroekeat formasinin enerjilarinin comina barabar kimi géturalir.,
E=E,+E, +E;

Daha daqiq hesabatlarda bu harakatler arasinda garsiligh tasir de nazears alinir.

E=E,+E,.+E;,+E,,  +E, +E

el-re re—f
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E'-lerle muvafiq garsiligh tesir enerjilori ifade edilmisler. Hesabatlar gdsterir ki, elektron,
rogqsetma va firlanma enerjilarinin giymatlari bir-birnden shamiyyetlideraceds ferglenir:
(Ee~100); (Ere~1+10); (Ef~0,01+0,1) kkal.
Bu sebabdan muvafiq spektrlords udma zolaglar elektromaqgnit skalasinin gox muxtalif
oblastlarinda mugahida olunur. Hesabatlar gostarir ki:

\' m

re __ el

14

Vi _ My

My

el m N Vel

m, ve my, muvafiq olaraq elektronun ve nuvanin kutleleridir. Yuxarida yazilanlardan:
V.. =(0,01+0,)v, v, =(0,0001+0,001)v,,

Bu hesabatlar naticesinde alinir ki, elektron spektrloeri elektromaqgnit stialanmasi skalasinda
10000 sm'-den yuxarida, regsetma spektrlori 100-10000 sm™ intervalinda, firlanma
spetrloari ise 100 sm™ den kicik oblastlarda musahida edilir.

I.8.Elektron, ragsetma va firlanma spektrlarinin tabiati

Bu herakat formalarina muvafiq olan enerjilorin bir-birinden yuxarida gostarildiyi kimi
kaskin farglanmasi onu gostarir ki, hamin enerji formalarn ayri-ayriigda kvantlana bilerler.
Ovvalca elektron enerjisi kvantlanir, sonra elektron enerjisinin verilmis giymatinds
roqsetma enerjisi kvantlanir va nahayet elektron va ragsetma enerjilorinin verilmis
giymetlerinda firlanma enerjisi kvantlanir. Dediklarimizi sxematik olarag asagidaki kimi
gOstarmak olar (sxem asagida):

Gorunduyd kimi har bir elektron kecidi enerjisina bir nega raqsetma kegidi enerjisi, har bir
ragsetma kecidi enerjisine ise bir nege filanma kecidi enerjisi uygun galir. Sistemda har
hansi E, ve E, saviyysleri arasinda mumkin ola bilacak kegidlari nezardan kegirak.

Bu sxem asasinda gostermak olar ki, tesvir edilan elektron kegidi tgun:
hv=E,-E =(E, -E, )+(E., —E,_ . )+E, , —E, )=hv, +hv,, +hv,

el, re, !

AE, = AE,, =0 halinda sistemds ancaq firlanma kegidi reallaga bilsr. Sxemds bu kegidlor
E., +E,., soviyyasinden baslayir. Sxemds ug oxla gosterilen bu ug firlanma kegidina Ug

maksimuma malik olan mirakkeb udma zolagi uygun galir (bax.sxemin asagi hissasi, sol
toraf).
Indi ferz edek ki, AE, =0 AE,, #0; AE, #0. Bu halda tebiidir ki, reqsetmes-filanma

kegidleri bas vermalidir. Sxemda bu kegidlar Il elektron saviyyasinin vy ve v, ragsetma
soviyyeleri arasinda bas verir. Bu kegide miuvafiq olan zolaglar spektrin daha yuksak
tezlikli oblastinda musahida olunur ve tabiidir ki, bu zolaglarin eni filanma zolaqglarina
muvafiq olan
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zolagin enina nisbaten ahamiyyatli darecads bdylk olmalidir.(bax:sxemin asagi
hissasi,markaz).
AE, #0 AE,, #0; AE,; #0 halinda elektron-reqsetma - firlanma kecidi reallagir. Tabiidir

ki, bu kecidin reallasmasi shamiyyatli dereceds enerji sorfi talab edir. Bununla alagadar
molekulun tipindan asili olaraq, hemin zolaq gérinma va ya ultrabendvseyi oblastda
musahida edilir. Hassas cihazlarin tetbiqi ile elektron kegidlarine uygun olan zolagda
firlanma kegidlarini xarakterize edan maksimumlari gazlar G¢un musahide etmak
mumkuindur (bax: sxemin asagi hissesi, sag tersf).

Nozarden kecgirdiyimiz sxemde sadslik xatirine bUtin kegidler Ugin son firlanma
yarimsaviyyaleri eyni gotlrilimusdir. Haqgigatda ise son yarimsaviyyalar ¢ox muxtslif ola
bilerlor. Spektroskopiyanin asas magqgsadlerinden biri muisahide olunan bu kegidlori
molekulun qurulusu ile alagalandirmakdir.
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11.MiKRODALGA SPEKTROSKOPIYASI
I11.1.Molekullarin firlanmasi

Fizika kursundan malumdur ki, bark cismin filanmasini onun agirlig markazinden kegen va
bir-birine perpendikulyar G¢ ox uzra tarkib hissalerine ayirmaq olar. Tabiidir ki, heamin cisim
verilon istigamatlerde harakat migdar momentlarine malik olmalidir. Hemin oxlari a;b;c

kimi isaralesak, muvafiq hareket migdarir momentlari 1,;1,;l, olacaq. Firlanma

c

spektroskopiyasinda molekullarin asadidaki tesnifatindan istifade edirlor:

1. Xotti molekullar

-H-Cl-; -0-C-S-
Bu halda 1,- atomlarn birlegdiran xatt Uzre filanmani xarakterize edir va tebiidir ki,
muivafig etalet momentinin qiymsti I, =0 olmaldir. I, - molekulun uclarnin vereq

mustavisi Uzra firlanmasini xarakterize edir. I, molekulun uclarinin veraq mustavisine

perpendikulyar mastavi Uzrs firlanmasini xarakteriza edir ve tabiidir ki, verilan halda hamin
ataloet momentlorinin giymati bir-birine barabar olmalidir. Demali, xatti molekullar Ggun
firlanma sertlari:

I, =0
l,=1,#0

2. Simmetrik firfiralar

_H

F—C —H

~H
Bildiyimiz kimi bu molekul tetraedrik quruluga malikdir. Tabiidir ki, bu hal Ggiinda I, va |-
in giymatleri barabar olmalidir. Xatti molekullardan ferqli olaraq bu halda I, = 0. Cunki, H

atomlart muxtslif mustavilerds yerlagsmiglar. Demsali simmetrik firfiralar Ggun firlanma
sortlori:

I, =0
I, =1, %0

Simmetrik firfiralarin 6zlerini adatan iki yarim qrupa bolurlar:
2a.Dartilmis simmetrik firfiralar
Onlar Ggun filanma gerti 1, =1, >1,.

2b.Sixilmis simmetrik firfiralar
Onlar Ggun filanma gerti 1, =1, <1,.

3.Mustavi firfiralar da movcuddur. Mas.:

Bu halda firlanma serti:
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4. Sferik firfiralar.
Bunlara tipik misal kimi dizgun tetraedrik quruluga malik olan CH, molekulunu gostermak
olar. Bu halda filanma serti 1, =1, =1..

Bu tip molekullar istar ilkin dipol momentins, istarse do induksiya olunmus halda dipol
momentinae malik olmadiglarindan, artig bize malum oldugu kimi onlar Ggtin adi firlanma
spektri musahide olunmur. Bu cur molekullar kombinasion firlanma spektroskopiyasi
metodu ils tadqiq olunurlar.

5. Assimetrik firfiralar.

Bunlara misal olaraq

molekulunu gostarmak olar.
Bu halda firlanma gerti: 1, =1, = 1.

Il.2.Firlanma spektrlori:
ikiatomlu sart molekullar

Bu halda molekulun uclar agirliq * Fo >
merkezi olan C  ndqgtesi etrafinda C
firlanirlar.  Tarazllqg halinda agirliq m \ :
markazi Ugun :

m,r, =m,r, (1) I
sorti 6denmalidir. Bu firlanmaya I I
. o “— [ —>e— I —
muvafiq atalet momen-

tinin giymeti asagidaki formul Gzre misyyanlosdirilir.

| =m,r? +m,r? (2)
(2) tanliyinda (1) tenliyinin giymatini nazere alsaq
| =m,r,r, +munr, =nr,(Mm +m,) (3)

(1) tanliyi ssasinda yazmagq olar ki,
mr, =m,r, =m,(r, —r,)

buradan
m2
= r 4
S em, (4)
Analoji ifadani r, U¢ln yazsaq:
ml
r,= r 5
L (5)
(4) ve (5) ifadalsrini (3) ifadesinda nazars alsaq:
1} (6)
m, +m,
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bu ifadads
mlmZ

H=— (7)
m, +m,
gatirilmis kutls adlanir.
Gériindiyii kimi: i.1.L
aoomgom,

Verilan bu sistem Ugln masalanin Sredinger tenliyi ilo halli gdsterir ki, ikiatomlu sert
molekulun firlanmasi Gg¢lin mdvcud ola bilecak energetik saviyyeslor asagidaki ifads ile
muayyanlasdirilir.

2
E, =h—2J(J +1) (Coul) (8)
8zl
Bu ifadede J firlanma kvant adadi adlanir ve Sredinger tanliyinin halli gostarir ki, J sifirdan
baglayaraq tam giymatler alir.
J=0;1;2;3... (9)
(8) ifadesinde enerjinin qgiymati coulla verilmisdir. Lakin malum oldugu kimi
spektroskopiyada adsten enerjinin sm™ ilo ifadesinden istifade edilir. Couldan sm™-o
kegmak Uculn enerjinin (8) tonliyi ile muayyan edilon giymatini hc kamiyyatinae bdlmak
lazimdir. Onda

E h?
&= —= J(J +1) gm 10
hc 8r°cl (10)
Tutaq ki, b oxu Uzre filanmani nazardan kegiririk. Onda (10) ifadesi asadidaki sakilda
olacaq

E h?
E5 = J = J J —|—1 '
T e 8r°cl, (+D) (10)

Malum oldugu kimi, bu tip molekullar tGgun 1, =1, oldugundan b ve ya ¢ oxu uzre atalet

momentinin hansinin gétiridlmayinin farqi yoxdur. (10') tenliyinda
h
= W (11)
avazlemaesini aparaq. Onda:
Ej=BI(J +1) (12)
(11) tenliyi ile muayyean ediloan B kamiyyati firlanma sabiti adlanir ve spektroskopiyanin bu
sahasinde muhim ahamiyyet kasb edir. (12) tanliyi @sasinda filanma kvant adadinin ayri-

ayri giymatlerinde X, -in giymatini nezarden

kecirak.

1. J=0 £7=0 Firlanma movcud deyil.
2. J=1 €7=2B

3. J=2 £7=6B

4. J=3 €7=12B
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5. 4 £;=208B
6. 5 £;=30B
7. J=6 £7=428B
Bunlari sxematik olaraq gostersak.

J
J

30B vy J=5
20B 7y J=4
12B A J=3
6B _ =2
2B J=1

0 i Jo

Malumdur ki, spektroskopiyada energetik saviyyalarin giymatlari yox, onlar arasindaki farq
ahamiyyat kasb edir. Ayri-ayr kecidler tiglin dalga adadinin giymatlerini hesablamagq olar.
Vio,q =2B—0=2B

V..., ,=6B—2B=4B

vV, ., =12B-6B=6B

Vi 4., =20B-12B =8B

v, u =B +D)U +2)-BIJ +1) = 2B(J +1) (13)

Axirinci ifade gosterir ki, ikiatomlu sart molekulun firlanma spektri bir-birinden 2B
masafesinde yerlagsmis xattlorden ibaratdir.

2B 4B 6B 8B 10B 12B

Biz indiya qgader vyalniz qongu saviyyealare kegidlori nezerden kegirmisdik. Yani,
J=1->J=3 J=2—J=4 ve s. bu tipli kecidlari arasdirmamigiq. Sredinger tonliyinin halli
gostorir ki, yalniz o kegidlar mumkundur ki, onlar tugin AJ =1 sarti 6danilsin. Axirinci
ifade ikiatomlu sart molekullar tGgln firlanma kegidlarinin segma qaydasidir. Batin bu
dediklerimiz HCI; CO kimi heteropalyar molekullara aiddir. Cunki bu molekullarda dipol
mometlari mévcud oldugu Ugtin elektromaqgnit sualanmasinin elektrik komponenti udularaq
hamin molekullarda elektrik isi gorur ve naticada firlanma kegidi reallasir. Bu gostarilen
sababdan H,, N, kimi molekullarda goésterilan filanma kegidlerinin reallasmasi mumkan

deyildir.
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Il.3.Molekulun radiusunun tayini

Indi iss CO molekulunun misalinda tacrubade alinmis firlanma spektri esasinda molekulun
radiusunu tayin edak. Tacribada alinmigdir ki, CO molekulunun firlanma spektrinds |
xottin vaziyyeti agagidaki giymate malikdir.

Vo, =3,84235sm™
Artiq bize malumdur ki, dalga adadinin bu qiymati 2B-a barabardir. v, ,, = 2B buradan B -
h

8r%l’

ni tayin etsek B =1,92118sm™. Malumdur ki, B =
h 6,626-10"*
872CB 8-(314)%-2,99793-10'°-1,92118
Malumdur ki, H,C va O Ugln atom ¢akileri asagidaki kimidir.
H =1,0080; C =12,0000; O =15,9994
Diger terafden H atomunun miitlaq ¢ekisi 1,67343-10%"kq
Bu reqamlers asaslanaraq C va O Ugun mutleq kutlalari tapsaq
m. =19,92168-107"kq
m, = 26,56136-1072"kq
Bu esasda CO molekulasinin mutleq ¢akisi
Mg, = 46,48303-107*'kq
Aldiginiz reqamlarle CO molekulasinin gatirilmis kitlesi tayin edak.
me-mg,  19,92168-107 - 26,56136-107'
Heo = T mg 46,48303-10 7/
Malumdur ki, 1., = e, - %, buradan
> leo  14,5695-107"
leo 11,38365-107%

rCO -
buradan r., =0,1131nm =1,131A°.

buradan I, = =14,5695-10"*"kq - M*

~11,38365-10 2" kq

~=1,27-10°m?

11.4. izotop avezetma iisulu

Malumdur ki, har hansi molekulun tarkibindas, o cumladan ikiatomlu molekulun tarkibinda
atomlardan birini va ya har ikisini 0z izotop ile avez etsak alinan birlagsma kimyavi cahatca
ilkin birlesma il identik olacaq. O cumladan izotop avazleama zamani nlvelar arasindaki
masafe da dayisilmir. Lakin izotop avezlemads kutle dayisdiyi U¢glin hamin molekulun
gatiriimis kltlesi, onunla slagadar atalat momenti, atalet momenti ile alagadar firlanma
sabiti B -nin qgiymeti ve buna gobra da firlanma spektri deayisir. Tutaqg Ki, 2c1%0
molekulundan izotop avezlems vasitesile *C'®0 molekulunu almisiq. Il halda, tebiidir ki,
gatirilmis kutlanin giymati | hala nisbaten ¢ox olmalidir.
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muc . mo
l. ,ulzcleo =
muc + mo
m13C . mo
Il. ,U13C1eo =
mlgc + mo

Izotop avezlanmis molekulda gatirilmis kitle ¢ox oldugundan | > | olur. Buna gora

(B'<B) .

Aldigimiz axirinci ifade onu gosterir ki, molekulun tarkibinde element 6z agir izotopu ile
avez olunarsa, onda hamin molekulun firlanma spektrlarinda xatlar ilkin molekulanin
spektrina nisbatan daha six yerlagacaklor. Bunu boyudulmius masstabda gostarsak

130160 lZClGO

de firlanma sabitinin formuluna esasen yazmaq olar Ki, (B’)chmo<Bmc160

2B" 4B' 6B’ 8B’

2B 4B 6B 8B

Bu dediklarimiza asaslanaraq firlanma spektrlari asasinda izotop avez olunmus molekullar
ucun atom kutlslerinin daqiq giymatini teyin etmak mumkindur. Mas.: bele bir misall
nazardan kegirak. Artiq geyd etdik ki, tacrtbi spektr gosterir ki, CO molekulasi Ggun | xatt:
Vo, =384235sm™,

Toacrlbi spektr gosterir ki, hamin molekulun izotop svezolunmus formasinin spektrinde |

xatt iglin ~ *C**0 v, —>1=367337sm™
Bunlar esasinda B -nin giymatini tayin etsak,
B=192118sm™ ; B’ =1,83669sm™

Dediyimiz kimi B’ daha adir izotop saxlayan molekula aiddir. Firlanma sabitlerinin

nisbatini tayin etsak:
2 ' ’ i
E: h 8z°Cl :I—:izl,o46
B' 8x°Cl h 7

Muvafiq reqemleri yerina yazsaq

H 4 oag 15:9994- M, 1241509994
u 15,9994 -m,,. 12-159994

buradan: m . =13,0007. Alinmis bu regem diger metodlarla alinmis reqemlerden cemisi

0,02% farglanir. Xususi geyd etmak lazimdir ki, goéstardiyimiz bu spektr ele tabii CO qazi

Uglin alinmisdir ki, onun tarkibinde cami 1% izotop avezolunmus **C'°O molekulu var.
Diger terefden alinmis spektrlards intensivliklari migayise etmakls, izotop avazolunmus
molekulanin qatihigini teyin etmak mimkinduir.
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I.5.Firlanma spektrlori:
ikiatomlu geyri sart molekullar

Biz yuxanda nazardan kegirdiyimiz hesablamalarda filanma spektlerinde ancaq | xatti
goturduk (yani 2B). Messale burasindadir ki, tacribade alinmis spektrlar gosterir ki, J -
filanma kvant adadinin qiymeati artdigca, xettlar arasindaki mesafe 2B -den muayyen
gadar farqli olur. Masaele burasindadir ki, alaganin sertliyi hagqinda olan farziyye musyyan
gader taqribi xarakter dasiyir. Tecrubada alinmis spektrlar gosterir ki, aslinde kimyavi
alagelar yalniz musyyan hadds qoader elastikdir ve J -nin giymati artdiqca firlanma
suratinin artmasi ile markazdan qagma quvvasinin artmasi naticasinde alagenin uzunlugu
artir. ©lagenin elastikliyi ilo bagl iki masaleni nazardan kegirek. ©vvala, alags elastikdirsa,
onda hamin molekula muayyan ragsetma enerjisina malik olmaldir. Bu regsetma zamani
molekula doévri olaraq sixilma ve dartimaya mearuz qgalir. Bu ragsetma 2 faktordan:
atomlarnin kutlasindan va elastiklikden asilidir. Axirinci faktor slaganin quvva sabiti k ila
xarakterize edilir.

k=4r°c’0w’u (1)
Bu ifadede @ sm™ vahidi ile ifade edilmis reqsetms tezliyidir. tebiidir ki, B -nin J -den
asiliigi mahz quvve sabiti ilo slagadardir. ©lage na qgader zsif olsa, filanma zamani
markazden qagma quvvasinin tesiri altinda molekula daha ¢ox deformasiya olunacaq.
Elastiklikle slagadar olaraq, || mesale ondan ibaratdir ki, regsetma zamani firlanma sabiti
ve molekulun radiusu dayisir. Molekula tam bir dovr filanma haraketi hayata kegirdikda
yuzlerle regsetme harokasti reallasir va demali mikrodalga spektroskopiyasi vasitasile
alinan kamiyyatler musyyen gader yuvarlaglasmis xarakter dasiyir. Bu deyilenlar asasinda
geyd edok ki, HF molekulunun firlanma spektri filanma kvant adadinin muayyen
giymetlerinden baslayarag mikrodal§a oblastinda yox, infraqirmizi oblastda misahids
edilir. Bu onu gosterir ki, hagigatan da spektral oblastlar arasinda keskin sarhad yoxdur.
HF molekulasinin firlanma spektrinde xottlarin mikrodal§a oblastinda yox, infragirmizi
oblastda muisahide edilmasini asadidaki iki sebable izah etmak muimkindir. ©vvala bu

molekulani teskil edan atomlarin katlesi haddan artiq kigik olduglarindan ,u:m
m, +m,
diisturuna gors gatirilmis kitlanin, 1 = xr® disturuna gore stalst momentinin giymati gox

Kicik olur. Buna gore de B = dusturuna gora B -nin giymati ¢ox artir. Digar tarefdan

72lc

bu molekulada slaganin uzunlugu cox kigik oldugundan I - ni (I, ve ya I ) giymati gox

kicik olur ki, bu da B -nin bir daha artmasina sabab olur. Bu gostarilan iki sebabdan HF
molekulunun spektrinde xattler arasinda masafalar kaskin artir ve firlanma kvant adadinin
muayyan giymsatlerinden sonra hamin xattler artig mikrodalga oblastinda yox, infragirmizi
oblastda muisahide olunur. Sredinger tanliyinin halli g/sert molekullar Ggln yol verilmig
firlanma kegidlarinin enerjilorinin giymatini muayyen etmays imkan verir:

h? h

7’ 104D 327*1°r’k
Bu ifadeda enerjinin giymati Coul ile verilmis. Bu vahiddan sm™ vahidine kegmak (glin
enerjinin giymatini hs kamiyyatine bolmaliyik.

E, = J2(J +1)2 (Coul) (1)
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h3

E,=BJJ+)-—7—>——J3°(J+D° 2
’ (J+3) 327*1%r?ke (J+1) @
h3
Bu ifadede D=——— 3
327°1%r’ke )
avazlamasi aparsaq:
E;=BJ(J+1)-DJ*(J +1)° (4)

Axirinci ifadede D kamiyyeti markezden qag¢ma dartiimasinin sabiti adlanir ve o
kamiyyat hamise musbat giymetler alir. B, D ve k -nin bize malum olan ifadalerinden
hamin kemiyyatler arasinda alagani tayin etmak mumkundur:

2_2.2 3
16B Jkr Cu _ 4_82 (5)
w

Qeyd etdiyimiz kimi @ ragsetma tezliyidir. Malumdur ki, (biz bununla gelecakda tanis
olacagig) molekullarin ragsetma tezliyi 10%sm™ tortibindadir. Firlanma spektrlori ilo tanisliq
gostardi ki, B-nin giymati 10sm™ tertibindadir. Onda (5) ifadesindsn alinir ki, D -nin giymati
10°sm™ tortibindadir. Diger sézle B -nin giymati D -nin giymstinden xeyli bdyikdir.
Buradan bels bir natice ¢ixir ki, J -nin kigik giymatlerinde (4) tanliyinde DJ?(J +1)°
kamiyyatini BJ(J +1) kemiyyati ile muqayisade nezare almamaq olar. Bu tanlikde Il

D=

kamiyyati adatan J=70 qgiymatinden sonra nezaro alrlar. Qeyd edek ki, qgeyri-sotr
molekullar Gg¢ln de Sredinger tenliyinin asasinda alinan se¢ma gaydalari sart molekullar
dctn alinmis segma qaydalar ile eynidir: AJ =+1. (4) tanliyi asasinda geyri-sart molekullar
dcun firlanma kegidlarine uygun dalga adadlarini hesablamaq mimkdndir. J —J +1
kecidi G¢lin dal§a adadinin giymatini hesablasaq:

E,,—E, =V, =[BU+1)(J +2)-BI(J +1)]-
~[D@E@+1)2(3 +2)? =DI?(3 +1)?|=2B(I +1)-4DJ +1)* (sm™) (6)

Bu hesablanmig dalga adadi J — J +1( J +1— J) kegidini xarakterize edir. Axirinci ifade
gOsterir ki, g/sert molekulun spektri sart molekulun spektrine oxsardir. Lakin g/sert
molekula halinda xattler asagi texliklera teraf sirlismis olurlar va ham de J -nin giymati
artdigca, hamin siiriismanin giymati (J +1)®-e miitenasib olaraq artir. D -nin giymatinin
moalum olmasi iki sebaba goére vacibdir: 1) bu halda melum etmak olur ki, spektrde
musahide edilon xatt J -nin mahz hansi giymatine uygundur. Masale burasindadir ki,
spektrda bir nege xatt musahida edilarse, hamisa daqiq tayin etmak olmur ki, bu kegid J -
nin hansi giymatina uygun galir. D -nin giymatinin bilinmasi bu halda asagidaki shamiyyat
kasb edir. Tacribi ¢okilmis spekire esasoan U¢ xatt lGg¢lin dalga adadlerinin giymatlori
goturdlar. (v,) sonra (6) tenliyi esasinda U¢machullu Gg¢ tenlik sistemi qurulur ve J -nin
giymati tayin edilir. 2) D -nin giymatini bilmakla (5) tenliyi esasinda @ -nin, yani molekulun
ragsetmsa tezliyinin giymatini tayin etmak mumkunddar.
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I.6.Firlanma spektrlari:
coxatomlu molekullar

Xotti molekullar. ©vvalce -O-C-S—;—-H-C=C-Cl- tipli molekullari nazardan

kegirak. Cunki bu tip molekullarda nisbatan sads firlanma spektri alinir. Tabiidir ki, bu halda
filanma sertlari iki atomlu molekullarda oldugu kimi I, =0; I, =1, olacaqdir. Sredinger

tonliyinin  halli gosterir ki, bu halda da yol veriimis energetik saviyyalor
E, =BJ(J+1)-DJ*’(J+1)* ifadesi iloe hesablana biler. Ikiatomlu molekullar Ggin

dediklarimiz faktiki olaraq coxatomlu xatti molekullara aid edils bilerlar. Lakin bu molekullar
ucln asagidaki tg hal nazare alinmalidir.
1. Coxatomlu xetti molekullarda I, ve I -nin giymsati ikiatomlu molukullarinkina nisbstan

xeyli boylk oldugundan firlanma sabitinin giymatine asasan onlarin spektrinde xattler bir-
birine ¢ox yaxin yerlagir. Mas.: ager ikiatomlu molekulun spektrinda B -nin giymati 10 sm™
tortibindadirss, Ug¢atomlu molekullar Gglin onun qgiymati 1sm™", daha ¢ox atomlarda daha
kKicik giymatler alir.

2. Coxatomlu xatti molekullarda adi filanma spektrinin migahide olunmasi UGgun mutlaq
hamin molekula dipol momentine malik olmalidir. Masale burasindadir ki, ikiatomlu
molekulda da firlanma spektrinin misahide olunmasi Gglin mitleq dipol momenti olmalidir.
Lakin ¢coxatomlu molekulda ele hal reallasa bilar ki, ayri-ayri alagaler dipol momentina
malik olsun, lakin macmu dipol momenti sifra beraber olsun. Mes.: O=C=0. Bu
molekulda malum oldugu kimi her iki CO slagesi dipol momentine malik olmalarina
baxmayaraq, macmu dipol momenti sifra barabardir ve bu sebabdan hamin molekula Gglin
adi filanma spektri migsahide olunmur. Bu halda hamin molekullarin izotop avezolunmus
formalarindan istifade edilmasi vaziyysti deyismir. Cinki malum oldugu kimi izotop
avezlome molukulda dipol momentinin vaziyystini dayismir. Dediyimiz sababdan
-0-C-S- ; —H-C=C-Cl- kimi molekullar Gugun, dipol momentlarine malik
olduglarina goére adi firlanma spektrlari misahida edilir.

3. Malumdur ki, N atomdan ibarat geyri-tsiklik molekulda N-71 cayda alaga vardir. Mas.:
— 0 -C -S - molekulasinin firlanma spektroskopiyasi metodu ile tadqiqgi zamani iki masafe:

Tco Vo Togmasafeleri miayyen edilmalidir. Lakin artiq bildiyimiz kimi bu cir molekullar

Uglin spektrden bir stalet momenti (I, ve ya I.) muayyen edilir. Bize artiq malum olan
tonliklera gora | -nin bir giymati asasinda iki masafanin teyin edilmasi mimkin deyildir. Bu
halda izotop avezolunmug molekullarin spektrlari alave olaraq tadqiq edilir. Masala
burasindadir ki, hamin molekullar Ggun gaetiriimis kutlanin giymati dayissa da, alagenin
uzunlugu deayismir. Lakin kutlanin deyismesile alagadar atalet momentinin giymati
dayisdiyindan ayri-ayri izotoplar Ggun | -nin giymeati muxtalif olur ki, bu da muvafiq
masafaleri hesablamaga imkan verir.

Simmetrik vo asimmetrik firfiralar. Tabiidir ki, xatti molekullara nisbaten simmetrik
firfiralarda filanma energetik saviyyalari daha muirekkab olur. Buna baxmayaraq yuksak
simmetriyanin moévcudluguna gére bu molekullar Ggln nisbaten sads firlanma spektri
mugahide edilir. Bildiyimiz kimi simmetrik firfiralar G¢in firlanma serti 1, =1, #0; 1, #0

kimidir. Xatti molekullardan fargli olaraq bu halda bir yox, iki atalat momenti tayin edilir. |,

va |, (va ya | ). Bu iki atalat momentinin esasinda iki atomlar arasi mesafe tayin etmak
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imkani yaranir. Lakin, riyazi hesablamalar gostarir ki, masafelerin tayininde iki atalst
momenti avazina onlarin camindan ibarat olan bir atalet momentindan istifade etmok daha
alverislidir. Assimmetrik firfiralarda tabii ki, cox murekkab filanma spektri misahida edilir
ve bu molekullar Ggln xatti molekullar va simmetrik firfiralar halinda alinmis analoji
ifadalarin ¢ixariimasi praktiki olaraq mumkun deyil va har bir molekulanin spektrina fardi
yanasmaq lazimdir.

11.7.Stark effektinin firlanma spektroskopiyasinda tatbiqi

Malumdur ki, Stark effekti o vaxt yaranir ki, tadgiq olunan nimuna yayillan sdanin
istiqgamatina paralel ve ya perpendikulyar istiqamatde olan elektrik sahasina daxil edilsin.
Texniki cahatca asan oldugu Ugln adeten perpendikulyar istigameatden istifada edirler.
Malumdur ki, mikrodalga oblastinda aktiv olan molekullar dipol momentina malik olmalidir
va tebiidir ki, bu cur dipol numunanin daxil edildiyi elektrik sahssi ile qarsiligh tasirde
olmalidir. Bu qgarsiligh tesir neaticesinde hemin molekulun filanma energetik seviyyaleri
hayacanlanmalidir. Bu hayacanlanma firlanma spektrinde xattlerin slrlismasine sabab
olur. Tabiidir ki, bu surismanin giymati Av molekulun dipol momenti 4 va numunanin

daxil edildiyi sahanin garginliyi E ile mutenasib olmalidir. Tacrubi yolla musayyan edilmisdir
ki, xatti molekullar Gglin bu asiliig: Av = (#E)?. Qeyri xatti molekullar Gglin: Av = 4E .

Deyilanlerdan aydin olur ki, elektrik sahasinin gerginliyi E malum olarsa, Stark effekti
naticesinda xatlorin surigsmasi Av -nu 6lgmakle molekulun dipol momenti x4 -nu tayin

etmak olar. Xususi geyd etmak lazimdir ki, bu metodla tayin olunan dipol momenti haqiqi
dipol momenti hesab olunur. Cinki filanma spektri yalniz ¢ox kicik gatiiga malik olan
gazlar ucgun c¢akildiyinden bu metodla alinmis dipol momentinin giymaeati molekullar arasi
garsihgh tesir quvvalari, halledicinin tasiri ve s. naticasinda dayisilmir.

I.8.Mikrodalga spektroskopiyasinin kimyada teatbiqi

Hal-hazirda mikrodalga spektroskopiyasi muasir kimyanin bir ¢ox sahalerinda
muvaffoqiyyatle tetbig olunur. Metodun asas ndgsani ondan ibaratdir ki, o yalniz qaz
halinda olan maddaleri tedqiq etmaya imkan verir. Digar terefden bu metod ¢ox bdylk
hassasliga malik oldugundan, kicik migdar maddsleri 8yrenmaya imkan verir (10*%tor). Bu
metod hem da yuksak spesifikliya malikdir ki, bu da onu analitik magsadlerle istifada Ugln
alverisli edir. Malumdur ki, adi otaq temperaturunda molekulun demak olar ki, butin
firlanma energetik seviyyalori miayyan dolma deracesina malik olur ki, bu da onlarin ¢ox
kicik qiymatlari ile elagadardir. Bununla slagadar olarag molekulun firlanma spektrinda
coxlu sayda xattlor migahide olunurlar. O xattler arasindaki masafeni daqiq dlgmakls
maddanin fordiliyini tayin etmak ve onun terkibinda ¢ox clizi migdarda da olsa garigiglarin
olub-olmamasini miayyanlasdirmaek mumkindir. Spektrde xattin intensivliyi maddenin
gatiligi ile mutenasib oldugundan, bu metod ham da migdari analiz magsadlerile tatbiq
edilir. Bildiyimiz kimi firlanma spektroskopiyasi vasitesiloe molekulun ayri-ayrn hissaciklori
yox, onun 06zU butévlikde taedqiq edilir va otalat momenti muayyenlasdirilir. Molekulun
tarkibinds olan —CH,,—NH,,—OH,—SH kimi funksional gruplar diger spesifik metodlarla,
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mas.: IQ spektroskopiya ile, NMR va s. kimi metodlarla éyranilir. Lakin, buna baxmayaragq,
firlanma spektroskopiyasi metodu vasitesile molekulun terkibinde izotop formalar miayyan
edilir. Diger terefden bu metod miuxtslif komformasiyon izomerlari spektrlerine goérs
ayirmaga imkan verir. Clnki, hamin izomerlaer mixtslif atalat momentina malik olurlar. Son
doévrlerdes mikrodalda spektroskopiyasi ile ulduzlararasi fezanin dyrenilmasinds bdyuk
naticeler alde edilir. Bu fezada bir sira radikallarin (mas.: OH ), ionlarin ve atomlarin olmasi
avveldan elektron spektroskopiyasi metodu ile muayyan edilir. Buna baxmayaraq hamin
fezada bir sira kicik stabil molekullarin olmasi mahz filanma spektroskopiyasinin kémayila
askar edilmisdir. indiyadek bu metod vasitesile hamin fezada 30-a gader molekul
askarlanmisdir (o cuimladen su, ammonyak, formaldehid). Bu cur naticaler bioloji
molekullarin, o climladan hayatin 6zinin yaranmasina yeniden baxmaga imkan verir.
Ulduzlararasi fezadan gelan mikrodalg§alarn cox yilksak hassall cihazlarla geyd etmakloe
(xtsusen NH,-in spektri t¢lin) va hamin spektrlari muvafiq etalon spektrlarlo miqayisa

etmoakle, ulduzlararasi fezanin temperaturu daqiq teyin edile bilar. Mikrodalga
spektroskopiyasinin kdmayile 1000-den ¢ox molekulun faza qurulusu o&yrenilib. Batln
ikiatomlu molekullarin ve hamginin H,0,SO,, bu kimi molekullar tgun, NH, ve s. tipli

molekullar Ggun tarazliq parametrinin deqiq qiymetlari alinib. Hazirda malum olan
stexiometrik ganunauygunluglarin boylk okseriyyati mahz mikrodalga spektroskopiyasi
metodu ile muayyanlesgdirilir. Bir nege misall nezardan kegirak.
1. Mlayyen edilmisdir ki, VI gr. elementlaerinde yuxaridan asagi getdikce valent bucaginin
giymeti azalir:
H,0-104°30"; H,S-92°¢'; H,Se —90°55'
2. Qarslligh tesirde oldugu atomlarin tabistindan asili olaraq oksigenin de daxil oldugu
bucaq shamiyyatli daraca forqli olur:
F,0-103°4"; H,0-104°30"; Cl,0-110°50';
KOH —-180°; RbOH —180°; CsOH —180°
3. Mikrodal§a spektroskopiya metodunun kémayile mivafiq birlesmalerde — N = bucaginin
dayisma ganunauygunluglan tedqiq edilmisdir:
H-N=N=N-114°; H-N=C=0-128°; H,Si—-N=C=0-160°
4. N va P -nin oxsar birlesmalerinde valent bucaginin deyisme ganunauygunluglari
muayyan edilmigdir.
NH, -107°3'; NF, -102°22'; NCI,-107°; N(CH,), -108°;
PH, -93°27"; PF,-102°; PCIl,-100°'; P(CH,),—99°

Gorunduyld kimi eyni grupda va bir-birina yaxin yerlasmalarine baxmayaraq eyni oir
atom azotun va fosforun daxil olduglari bucaglarin giymatina muxtslif clr tasir edirler. Azot
halinda NH,-la miqayiseda F valent bucagini azaldir. CH, ise artinr. Fosfor halinda isa

ham F , ham de CH, valent bucaginin qiymatini artinrlar. Bundan alave mikrodalga

spektroskopiyasinin kémayile molekulda alagalarinyerlosma ardiciligi muiayyan edilir.
Mahz bu metod vasitesile gostarilir ki, N,O, molekulunun

o \ /o
O O A\ 74
\\N-O-N / N_N\\
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I I
foza qurulusu | varianta yox, Il varianta uygun galir. Praktiki olaraq har bir mikrodalga
spektroskopiyasi tadqgigatinda molekulun dipol momenti teyin edilir ki, bu da kimyavi
tedqgiqatlar Ugln ¢ox vacibdir.
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lIlLINFRAQIRMIZI SPEKTROSKOPIYA
lll.1.ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Harmonik ossillyator
(sart molekul )

Malumdur ki, molekullarda, o cumladan ikiatomlu molekullarda atomlar arasinda
cozbetma va iteloama quvvalari moévcud olur. Bu quvvalarin tarazlagmasi zamani molekul
minimal enerjiya malik olur.

©ger ikiatomlu molekulda atomlari bir-birile E
elastik birlesmis iki kuracik saklinda tesavvur etsak,
onda elastik yay kimi bu sistem Huk ganununa tabe
olmahdir:

f=—k(r—r,) (1)
f -elastiklik quvvesi ; k -quvva sabiti; r -atomlar
arasi masafe; r, -molekulanin minimum enerjisine
uygun olan atomlar arasi masafe.

Sokil Harmonik ossilyatorun ragsetmasi

Bu halda eneriji ayrisi parabola ayrisi saklinda
verilir:

E=%k(r—re>2 @)

Nazerdan kegirilon bu model harmonik osilyator modeli adlanir (bax seok). $akildan
gorandiyd kimi ve (2) tenliyinden r =r,; E =0 aydin olur ki, bu sistemda enerijinin istanilon
giymati molekulda atomlarin dovru olarag sixilib-dartiimasi (regsetmasi) naticasinda
yaranir. Tutaq ki, A atomu koordinat sisteminin har hansi bir vaziyyetds (sekilde r =0
voziyyatda) barkidilmisdir. Bu halda B atomu enerji ayrisi daxilinde B’ va B”" veziyyatlori
arasinda ragsedacakdir ve har bir amplituda misayyan enerjiyo uydun galir. Enerjinin
giymatini artirdiqda, tsbiidir ki, amplutudun qiymsti artmalidir. Mas: sekilde E, ve E,
enerjileri Gglin. Hesabatlar naticasinde muiayyan edilmisdir ki, reqsetma tezliyi asagidaki
ifada ile muayyan edilir.

=LK (ms) 3)

r.e.

27\ u
vo ya = i\/E (sm™) (4)
27 \| i

k - quvva sabiti; u -gatirilmis katle.

Malum oldugu kimi molekulda diger harakatlerin enerjisi kimi raqsetma enerjisi da

kvantlanmigdir ve sredinger tenliyinin halli naticesinde yol verilmis enerji saviyyaleri
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muayyan edilir:

Vo ya:
g9 =2 = (1? + —) Wre,  (sm7) (6)

(5) va (6) tanliyinda U kamiyyati reqsetma kvant adadi adlanir ve asagidaki giymatlari alir.
v=0123- (7

(6) tenliyi esasinda reqsetma kvant adadinin ayri-ayri qiymatleri Gg¢ln enerjinin ayri-ayr
giymatlarini teyin edak (sakil):

1.9=0 go= im,_,,.e. (8)
29 =1 Eg = %m,_,,.g.

3 =2 Eg = gmr.e.
449 = 3 £y = gmr.e.

-V

W e

Sokil Harmonik ossilyatorda ragsetmao kegidlori

(8) tanliyinden goérinduyl kimi kvant adadinin hatta sifir giymatinde bela regsetma
enerjisinin giymati sifir olmur. Bu, o, demakdir ki, molekulda he¢ bir halda reqsetma
harekati dayanmir. Kvant mexanikasi terafindan irali surtilmis bu middeaa tecribade
tesdiq olunur. Sredinger tanliyinin halli asasinda ikiatomlu sart molekula UGgin segma
gaydalari muayyanlasdiriimisdir. Bu gaydalar asagidaki kimidir.
100 = +1 Bu o demakdir ki, sert molekula ucun yalniz bir seviyyaden qonsu saviyyaya
(asagi ve ya yuxari) kegid mimkinddir.
2. u#0 . Bu o demokdir ki, ikiatomlu molekullardan yalniz elsleri IQ regsetmas
spektroskopiyasinda tedqiq oluna bilarlar ki, onlarin dipol momenti sifirdan fargli olsun. ilkin
halda dipol momentine malik olmayan molekulda hayacanlanma naticesinde dipol
mamenti yaranarsa, mivafiq reqsetms iQ oblastda aktiv olur.
(6) tenliyi esasinda ayri-ayri ragsetma saviyyaleri arasinda kegidlare uygun olan ener;jini

tapmagq mimkindiir.Mes: ¥ = 9 + 1 kecidi tigtin (9):

1

1
Epopiy = (ﬁ + 3 + l)mrlgl — (15' + E)mr.g. = Wre,
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lll.2.ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Anharmonik ossillyator
(geyri-sart molekul )
Tadqigatlar goOsterir ki, real molekullarda Huk ganununa tam tabegililik yoxdur ve
ragsetmanin bdylk amplitudalarinda (amplitudun giymati alaganin uzunlugunun 10%-dan
¢ox olduqda) ragsetma harakati ganunlarn daha murakkabdir ve enerji ayrisi porabola syrisi
soklinda olmur. (bax. sakil) Demsali, anhormonik osilyator Gg¢ln enerji ayrisi artiq parabola

tonliyi ila yox, daha murakkab funksional asililigla-Morze funksiyasi ile verilir.

E

harmonik anhormonik
osillyator osillyator

E =D,[l-epa(r, - (10)
Sakil Anharmonik ossilyatorun rogsetmasi

a har bir molekul Ggln xarakterik olan sabitdir; D,-dissosiasiya enerjisidir.

Sredinger tanliyinin hallinde anhormonik asilyator tgln (2) tenliyi yox, (10) tenliyi
istifade edilmakla, g/sart molekulanin yol verilmis ragsetma enerji saviyyaleri Ugun
asagidaki ifade alinmisdir.

g = (19 —|—$) W, — (19 —|—51)2 w,x, (11)

Bu tanlikde xe— anhormoniklik sabiti adlanir. Bu kemiyyat hamise musbatdir va
0,01 tertibinde olur. @, -nin fiziki manasini tapmaq Ugln axirinci tenliyi asagidaki kimi

yazaq.
£, = [1 - (ﬁ + é) xg] (19 + g) (12)
(12) tenliyini (6) tenliyi ile muqayise etsak, alariq ki,
W, , = W, [1 — (15’ + ;) :Jr:g] (13)
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1
9=—=
Oger hipotetik hal kimi 2 halini nezarden kegirsok, onda (13) tanliyinden alinar ki,

@,. =, . Buradan bels gixir ki, o,-anhormonik sistemin tarazliq halina yaxin, ¢cox kigik

r.e.

amplutudlu ragsetmalerin tezliyidir. ©sas hala, yoni v =0 halina muvafiq tezliyin giymati:

a)ozwe(l—ixej (14)
2
Bu tezliya uygun galen enerji:
1 1
=—w|l-=x 15
‘90 Za)e( 2 ej ( )

Q/sartmolekul ticlin segma qaydalan asagidaki kimidir: ~ AY = +1,2,3
Gorunduylu kimi elastik sert molekuldan farqgli olaraq, bu halda yalniz qonsu saviyyaya

deyil, daha uzaq seviyyelere de kecid mimkiindiir. Bu ciir kegidler yoni A% = £2,3
kegidleri oberton kegidlar adlanir ve onlara mavafiq olan udma zolaglarinin intensivliyi esas
zolagin intensivliyi ile miqgayisada ¢ox kigik olur. 0 — 2 kegidi | oberton; 0 — 3 kegidi Il
oberton va s. adlanir. Bunlar G¢lin tayin olunma ifadsleri asagidaki kimidir.
Evg — Evp = 0, (1—-2X,)
Eyep —Eyp = 20, (L—3X,)
€y — &0 = 3we (1_ 4Xe)
Konkret olaraq HCI-un tecribadan alinmis spektrini nezarden kegirok. Bu spektrde
asagidaki xattlor miisahida olunur: 2886 sm™ (esas udma zolagi); 5668 sm™ (I oberton);
8347 sm™ (Il oberton). Bu regamleri yuxardaki sistem tanliklarinds yerine yazaq:
o,(1-2x,) = 2886
2w,(1-3%,) =5668 w=2990sm™; x, =0,0174.
3w, (1—-4x,) = 8347
Bu tenliklerin hallindan tarazliq veziyyastine uygun tezliyin ve anhormoniklik sabiti x¢-nin
giymati tayin edile bilar. Oberton kegidlgr sxematik olaraq asagidaki kimi gostarila bilar.
Biz indiye qedar yalniz v=0 vaziyystinden
reallasan kegidleri nazaerden kegirmisdik. Lakin 4

tecruba va nazariyya gosterir ki, v =1 saviyyasinden
da kegcidler lGg¢lin dalga adadinin giymati:

Ae =w,(1-4X,)(16)

— :O
Bu ifadeden gorsenir ki, v=1 saviyyasinden \7/
reallasan kegidlera uygun gelan udma zolaglarinin
dal§a adadi asas zolagin dalga adadindan bir gader
azdir. Bu zolaqglarin intensivliyi gox kigik olur (onlarin
intensivliyi esas zolagin intensivliyinin texminan
10%-ni teskil edir) ve onlar asas zolagin yaxinliginda
musahida olunurlar. Bu cur zolaglarin

-V

Wre 20ke 3 Ok e
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intensivliyi tadgiq olunan numunanin temperaturu artdiqca artir. (Bu tebiidir, ¢unki,
temperatur artdigca v =1 saviyyasinin dolma daracasi artdigindan, o saviyyaden kegidin
ehtimali da artir.) buna gora de hemin zolaglara bazen "gaynar zolaglar" deyilir.

ll.3.ikiatomlu molekullarda ragqsetma — firlanma kegidlori

Artiqg ma”lumdur ki, filanma saviyysleri arasinda forq 1-10 sm™ tartibindadir. Regsetmae
saviyyelarinin forgi onlardan shamiyyatli dereceds boyukdur. Mas, yuxarida nazarden
kegirdiyimiz HCI molekulu Gg¢lin $=0 —» $=1kec¢idi taxminan 3000 sm™-a barabardir.
Burdan bels natica ¢ixarmaq olar ki, ikiatomlu molekullarda regsetma vea firlanma
haraketlori bir-birinden asili olmadan maustaqil gekilde bas verirlor. Buna Born-
Opengeymer yaxinlagsmasi deyilir. Bu yaxinlagsmaya asasan molekulun regsetma-firlanma

enerjisi ayri-ayri harakatlora uygun galen enerjilarin comi kimi tesavvir edils bilar. Ya'ni

E —-f. :Er.e. +Ef (COUI)

e .

& .= gr.e. +gf. (Sm-1)

re—f

Oger ilkin yaxinlasmada markezdanga¢gma quvvasi naticesinde dartiimani xarakterize
edan D sabitini nezare almasaq, onda:

2
1 1
Eapron. = £16 =BJT+ D+ (0+3) 0. — (9+2) wx, (19
Uygdun tenliklerin halli gdsterir ki, reagsetma-firlanma kecidlerini xarakterize edan segma

gaydalari hamin harakatleri ayri-ayriigda xarakterize eden se¢ma qaydalarindan
ferglenmir. Ya'ni:

AG=11+243
19)
A =41

9gar A$=0 olarsa, onda bu halda sirf firlanma spektrlari musahide edilir. Qeyd edak ki,
ikiatomlu molekullarda Ay=0 kegcidleri cox nadir hallarda musahids edilir. Yo’ni reqsetma
kegcidleri zamani demak olar ki, hamisa firlanma kecidlari de musahida edilir (sakil 1). (18)
vo (19) tanliklerindan istifade ederak 9 =0— 9 =1 kegidlorine uygun galen spektral xattin
vaziyyatini ta’yin etmak olar.

1 1
€14 =‘9J’9:1_‘9J”9:0 :BJ/(J/ +1)+§we _szewe -

—-{BJ"I" +1) :%we —%Xewe}: @, +B( -3 + 3" +1)(sm") (20)
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Burada @, = @, (1-2x,) avazlemasi apariimigdir.
Bu tenliye

A9 =+1 A9 =—1 pajan ucun kegida uygun galen zolagin ifadasini tapsaq,
A =+1  nal gin: £, =@, +2B(1" +1) (20a),
A =—1  nal acin: &, =a,—2B(J +1) (20Db)
Bu iki tenliyi gruplagdirib Gmumi tenlik kimi yazsaq, onda: ¢, , =@, +2mB

m — asagidaki giymatleri alir: £1, +2 ...,

2sasan

A9 = +1 hal ugun m musbat, Ad = —1 pal Ucln ise manfi giymatlar alir. m=0 giymat
almasi mumkudn deyil. Clnki bu halda filanma kvant adadlarindan biri manfi giymat

almalidir. Bu ise mumkuin deyil.
@o - 9sas zolaq ve ya zolag markazi adlanir.

Axirinci tenlik regsetma-firlanma spektrinin veziyystini miayyen edir (bax: axirinci sakil,

asagi hissa).

Bu spektrde markazdan sag va sol terafda bir-birinden 2B masafasinda yerlagsmis xatlor
mugsahida olunur. Markazde zolaq musahida edile bilmaz. Cunki m=0 ola bilmaz. Sks
halda axirinci tenlikde m=0 olmali idi. Markaezden solda yerlagen xatlor Gglin m= -1,
sagdakilar Gguin m= +1 olur. Solda yerlesan P budagqlar, sagda yerlesanler R budaglar
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kimi isara edilir. Spektroskopiyada roegsetma zolaglarinin firlanma budaglarini asagidaki
kimi isareleamak gabul edilmigdir.

AJ=-2,-1,0, +1, +2
O-P-Q- R-S-

Firlanma spektroskopiyasinda ikiatomlu qeyri-sert molekullar Ggln ¢ixariimis ifadadaki
markazdenqagma quvvasinin sabiti D-dan farqli olaraq anharmoniklik sabiti xe-ni nazara
almamaq mumkin deyil. ©vvala bu sabit (20)-den goriindlyu kimi asas zolagi teyin edir
va ikinci tarefdan A 9 =+2,+3 kegidlarine (oberton kegidlar) qoyulmus qadagalari aradan

goturdr. Anharmonik ragsetmaler zamani raqgsetma enerjisinin artmasi ile atomlar

arasindaki measafs artir (bax: Morze ayrisi). Malumdur ki: B ~ iz Bu asilihq gostarir ki,
r

ragsetma enerjisi artdigca anharmonik regsetms prosesinds B-nin giymati azalir.

B, =B, —0{3+1j
2

Be — B-nin tarazliq qiymati, a —kigik musbat adaddir.

Yoni bu hallarda reqsetma ve firlanma proseslari bir-birile tam alagada olur. Basqa sézle
desak, bu hallar G¢lin Born-Opengeyner yaxinlagsmasi pozulur. Yani bu hallar Ggtn (11)
tanliyi yazila bilmez.

lll.4.Coxatomlu molekullarin ragsetmasi.

3N-6 _qaydasi. Ferz edak ki, coxatomlu molekul N atomdan ibaratdir. Onda dekart
koordinat sisteminde bu molekulanin sarbastlik deracasi 3N-e baraber olacaq. Bu o
demakdir ki, x y z koordinatlarinin kémayi ile alagalerin uzunlugunu ve alaqgaler
arasindaki bucaglar ifade etmak mumkundur. ©gar molekul butévlikds irelilema harakati
edirsa, onda hamin haraketi ifade etmak Ugin 3 koordinat lazimdir. Yoeni o halda
molekulun sarbastlik darecasi 3N-3 olur. Bundan alave molekulun butévliikds firlanma
harakati daha 3 koordinatin olmasini taleb edir, naticada sistemin sarbastlik deracesi 3N-6
olur. ©gar molekul xatti qurulusa malik olarsa, onda hamin molekulun 6z oxu strafinda
firlanmasi nazars alinmir va sarbastlik daracesi 3N-5 olur.

irsliloma ve firlanma hereketleri nezere alinandan sonra molekulda hayata kegirilon
yegana harakat formasi atom nivalerinin bir-birine nazaren tarazliq vaziyyasti atrafinda
reqsetmasidir. Burdan bele ¢ixir ki, molekulun ragsetma masalasi aslinde ele proseslor
haqqinda masaladir ki, bu prosesler zamani molekula bitovlikde yerini dayismir ve
filanmir. Molekulanin mirakkab ragsetme harekatina butdvliikda bir-birile slagadar olan
osilliyatorlarin ragsetmalerinin superpozisiyasi kimi baxila biler. Onda masalanin halli
ugcun avvalce koordinatlart segmoek lazimdir. Hesabatlar gostsrir ki, an alverigli
koordinatlar “tabii reqsetma koordinatlari” adlanan koordinatlardir. Hemin koordinatlar
ragsetma zamani valent slagalerinin uzunlugunun ve alageler arasindaki bucaqglarin
dayigsmasini xarakterize edir. Mas: H,O ugun koordinat beladir:

q =n-r
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Q, =1, — Iy
q3 =Q—Q,

r H
on"

r H

~~

Proses zamani hemin koordinatlarin deyismasi q,,q,ve q, raqsetma koordinatlarini verir.
Ie. e, @, -tarazliq halina uygun giymatlordir.

Roagsetma spektroskopiyasinda asas masalalerden biri molekulun tam enerjisinin tobii
koordinatlar vasitasile ifada edilmasidir.
E..,=E,.+E

tam pot kin
Farz etsak ki, molekulda ayri-ayn oslageler bir-birile garsiigh tesirds olmurlar, onda
molekulun Gmumi enerjisi 3N-6 sayda osillyatorlarin enercilerinin comi kimi tesavvur edila
biler. ©slinda bu alagalar bir-birile qarsiligh tssirdedir va bu hal tebii koordinatlardan
normal koordinatlara kegmak yolu ile nezare alinir.

P
Qi = ZCM 0,
A=1

q, - tebii koordinatlar, Q,- normal koordinatlar, C,- ¢evrilma amsalidir.

Axirinci ifadedan bels c¢ixir ki, tebii koordinatlardan normal koordinatlara ke¢cmak
molekulun morakkab ragsetme haroekatini mahdud sayda (p) harmonik osillyatorlarin
heraketine ayirmaq demaekdir. Normal koordinatlarin gox vacib xuUsusiyyatlarinden biri
odur ki onlar vasitesile ifade edilan normal reqsetma prosesleri zamani butun atomlar
eyni tezlikle (mas: v;) rags edirler. Onlarin raqsetma fazalari da eyni olur. Bu halda ayri-

ayrn atomlarnin ragsetme amplitudalar ve istigamati bir-birinden shamiyyatli daraceda
forglenirler. Bazi adabiyyatlarda normal koordinatlar normal reqsetma metodlari adlanir.

Ragsetmalarin_tasnifatlari. N sayda atomdan ibarat geyri-tsiklik molekulda N-1 sayda
alage olur. Demali hamin 3N-6 koordinatdan (N-1)-i hamin alagsalarin reqsetma prosesi
zamani uzunlugunun dayismasini ifade edir. Bu clr ragsetmsalera valent regsetmalari
deyilir. Yerde galan 3N-6-(N-1)= 2N-5 sayda koordinat (xetti molekullar tglin: 2N-4)
bucaqglarin dayismasini xarakterize edir. Bucaqglarin deyismasi zamani molekula
deformasiyaya ugradigindan hamin ragsetmoalore deformasiya ragsetmalori deyilir.
Dediklarimizi geyri - xotti H,O molekulunun misalinda nazaradan kegirek. Bu molekulun

ragsetmalarinin sayl 3N-6= 3-3-6= 3 olur.
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H /OH\ \H/Oh/ H/OM
/N \

Vi Vy V3

3651 sm”’ 1595 sm™” 3755 sm™

Oxlar vasitasilo yarimdovr erzinde atomun harokst istigamati gOstarilir. Bazan
ragsetmalari simmetrik va antisimmetrik olaraq tesnifatini aparirlar.. Bu asagidaki kimi
aparilir. Mas, malum oldugu kimi H,O molekulu C, simmetriya oxuna malikdir. Bu o
demakdir ki, molekulu bu ox atrafinda 180° firladanda identik veziyyst alinar. Bu
baximdan H,O-un regsetmsalarini nazardan kegirak.

1) C, amaliyyatindan sonra v, -in veziyyeti dayismir. Demali, bu ragsetme valent
simmetrik reqsetmadir.

2) C, eamsaliyyatindan sonra v, -nin veziyysti dayismir. Demali, bu ragsetms simmetrik
deformasyon ragsetmadir.

3) C, emaliyyatindan sonra v,-Un vaziyyeti dayisir ve ona gore de v, antisimmetrik valent

reqsetmasi adlanir.

o]

frommmmnmane=d

v,- simmetrik valent ragsetma.

H H v, - deformasion ragsetma.

v,- antisimmetrik valent raqsetma.

Malumdur ki, IQS-da (infraqirmizi spektroskopiya) regsetmanin
aktiv olmasi Ug¢uin hamin proses zamani dipol momentinin
o dayismasi sifirdan farqgli olmalidir. Ayri-ayri reqsetmaler zamani ya
/ \ dipolun tekce edadi giymati, diger halda ise ham qiymati
Y ham de istigameati dayisir. Bu baximdan reqsetmalerin paralel ve
perpendikulyar ragsetma kimi tasnifatini verirlar (sakil ).
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Deformasiya olmug MNormal Deformasiva olunmus
molekul molekul molelkul
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Goéranduyu kimi v, ve v, regsetmaleri halinda dipol istiqgamatini yox, yalniz edadi giymatini
dayisir. Bela roegsetmalar paralel reqsetmaler adlanirlar. v, halinda iss dipolun tak adadi
giymaeti yox, ham de istigameti dayisir. Bela reqgsetmalar perependikulyar ragsetmalar
adlanirlar.

Eyni tipli reqsetmaler lglin mas, paralel ve ya perpendikulyar regsetmaler Uglin dalda
adadini tezliyin azalmasi istigamatinda indekslayirlar. Mas, suyun simmetrik reqsetmalari
liclin v, (3651 sm™) va v, (1595 sm™), antisimmetrik regsetmaler lciin v, (3755 sm™).
indi AB, xotti molekulunu nezerden kegirek. Bu clr istenilon molekul 2 tip simmetriya
oxuna malikdir. Sonsuz sayda C, oxu ve C_. Bu molekul asagidaki tip regsetmalara
malikdir.
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ilkin halda xatti qurulusa malik oldugundan bu molekulun macmun dipol momenti sifira
beraberdir. Gorunduyu kimi v, regsetmasi zamani molekulda dipol momenti yaranir (xatti
qurulus saxianildigina goéra iki C--O dipolu bir-birini tam kompensasiya edir) ve demali,
hamin ragsetma IQ — spektrde aktiv ola bilmaz. 3N-5 qaydasina gore xatti quruluslu CO,
molekulunda 4 normal regsetma olmalidir. Masale burasindadir ki, v, tezliyi Uzre iki

sayda normal reqsetma bas verir.

1. Batun atomlar varaq mustevisi Uzre yer dayigirler.

2. Oksigen atomlari verag mustavisine perpendikulyar istigamatda yer dayisirlor.
Demali, bu halda ikigat cirlasma mdvcuddur. Bu o demakdir ki, bu iki reqsetma formasi
ucln eyni udma zolagi muasahide olunmalidir. Mahz bu cirlagsmanin mdvcud olmasina
goOra xetti molekulda normal reqsetmalarin sayl geyri xatti AB, molekulu ile miuqayisada
bir aded ¢ox olur. Qeyri-xatti su molekulu Ugln veraq mustavisina perpendikulyar
istigamatdoaki reqsetma aslinde els filanma harakatidir. Bu filanma o vaxt reqsetmaya
kegir ki, hamin molekul xatti forma alsin. Basqa s6zls, molekul bir filanma sarbastlik
deracasini itirdikda bir reqsetma serbastlik deracasi gazanir.

lIl.5.0bertonlar voa kombina olunmus tezliklor.

3N-6 (3n-5) qaydasi o vaxt duz olur ki, iki sart ddansin.
1.Molekulda bas veran istanilan normal ragsetma sirf harmonik olsun.
2.Hamin regsetmalar bir-birina qarsiligh ta’sir gdstarmirler.

Oger bu sertler pozularsa,onda A9 = +1 se¢ma gaydasi ila qoyulmus qadagalar aradan
goturalir. Yo'ni &9 = +1kecidinden bagqa AY = +1;+2;+3

kegidleri do mumkun olur. Basqa so0zls, spektrde AY = ilkegidine uygun olan v tezlikli
zolagdan basga 2v, 3v tezlikli zolaglar da musahide edils bilar. Bu zolaqglar oberton
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zolaqglar adlanir ve tabiidir ki, onlarin intensivliyi kegidin ehtimalinin az olmasi sababindan
asas kecida uygun olan zolagin intensivliyinden shamiyyatli derecede az olur. Yuxaridaki
sortloer pozuldugda terkib ve farq zolaglarinin misahide olunmasi da mamkuindur. Tarkib
zolaglan iki ve daha ¢ox esas va oberton zolaqglarin toplanmasi naticesinde amale galir.
Bundan slava bu cir hallarda kombina olunmus zolaglarin musahidesi de mumkuandur:
v, tv,, 2v,+ v,, v,+v,+ v, vo s. Bu halda ferq zolaglar da musahids edilir: v,- v,, 2v,-

v, VO s.

Qeyd etdiyimiz kimi bu tip zolaglarin intensivliyi cox asagi olur. Masals burasindadir ki, bu
zolaqglarin intensivliyi rezonans hadisalerin sababina arta biler. Bu hadissler o vaxt bas
verir ki, molekulda tezliyina gora bir-birina ¢ox yaxin olan regsetmaler mdvcud olsun. Bu
hala tasadufi cirlagsma hal deyilir. Adaeten eyni bir molekulda ayri-ayr normal ragsetmalar
bir-birindan tezliyina gbra ferglenir ve buna gora de tesadufi cirlasma hallar esas kegide
uygun galen zolaglarla oberton ve ya kombina olunmus zolaqglar arasinda bas verir. Mas,
yuxarida nazardan kegirdiyimiz CO, molekulu Ggiin tesadifi cirlagma v, (1330 sm™) il
2v, (~1330 sm™) zolaglan arasinda bas verir. Dizddr, v, zolag IQ spekirds yox,
kombinasion sepalanma spektrinde aktiv olsa da, rezonans hadisasi har iki sahays aiddir.
Kvant mexanikasi asasinda izah oluna bilar ki, bu cur zolaqglar bir-birini interferensiya
etdirir. Bu halda daha yliksak tezliye malik olan zolagin dalga adadi yiksak tezliys teraf,
asagl tezliya malik olan zolagin dalga adadi ise asagl tezliye teraf sirlisir. Mes, CO;
molekulu Ggun bu yuxarida gosterdiyimiz oblastda iki zolaq musahida edilir: 1285 ve 1385
sm™ (onlarin orta adadi ~1330 sm™-dir). Bu rezonans hadisasina Fermi rezonansi deyilir.
Qeyd etmak lazimdir ki, istenilon tasadufi cirlagsma hadisesi Fermi rezonansi yarada
bilmaz. Bu halda zaruri sakilde molekulyar simmetriya ve reqsetmanin tipii nazara alinir.
Yuxarida izah edilan hadissler (cirlasma; oberton; kombina edilmis va s. zolaglarn
mugahida edilmasi, Fermi rezonansi) spektrde zolaglarin sarhini xeyli ¢atinlesdirir. Sade
molekullar Ggin bu magsadle “normal ragsetmalerin analizi” metodundan istifade edilir.
Bu metodda uygun hesablamalarin kdmayile quivve sabiti ta’yin edilir ve naticada har bir
normal regsetmanin normal koordinatda ifada formulu tapilir.

l11.6.Qrup ragsetmalari
Murakkab molekullar Ggun normal ragsetmalarin analizi metodunun tetbigi mumkun deyil.

Bu halda “qrup ragsetmalari metodundan istifade edirler. Bu Usul ona asaslanir ki,
har hansi bir funksional qrup hansi shatedse yerlesmasinden asili olmayaraqg, onun
reqsetmasi spektrin ¢ox ensiz bir oblastinda musahide edilir. Mas, C =0 qrupu Ug¢un
hansi sinif birlesmanin (tursu, aldehid, keton va s.) tarkibinde olmasindan asili oimayaraq
udma zoladi ~1700 sm™ oblastinda miisahids edilir. Bu ciir gruplarin udma zolag kiitle
dayigsmasi, induksion va qosulma effekti naticesinde dayise biler. Bu halda ayr-ayn
zolaglarin reqsetmaloers aid edilmasi hamin zolaglarin garsiligl psrdslenmasi naticesinda
xeyli ¢atinlagir. Buna gore hamin halda analizin daqiqliyi Ggln spesifik metodlardan

istifade edilir (mas, izotop mubadile metodu).
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Qrup ragsetma yaxinlagsmasi ¢ox ¢atindir. Clnki, bu yaxinlagmaya goéra bele hesab edirlar
ki, molekulda goétirilmis har hansi funksional qrupun reqsetmasi basqa qruplarin
reqsetmasindan asill deyil. Sslinda ise ma’lumdur ki, normal reqsetmada molekulu tagkil
edan butlin atomlar sinxron ve eyni fazada reqs edirlor. Qrup reqgsetmalarinin uygun
zolaglardan xarakterik zolaq kimi ayriimasini iki alamate gore aparirlar:

1. Funksional gruplara yungul atomlarin daxil edilmasi.

2. ©lagenin tebisti.

©ger funksional gruplara daxil olan atomlardan biri protondursa, (OH, NH, CH ve s.) onda
onlarin regsetmasi zamani nisbatan daha agir atomlar yerlerini az deyiser va naticeds bu
cur ragsetmalar zamani molekullarin agirliq mearkazi saxlanilir. 8gar rags edan qruplar ¢ox
yaxin quvve sabitine malikdirsa, onda bu cur regsetmalarda butin molekul igtirak edir va
bu halda ayri-ayr grup ragsetmalari bir-biri ile garsiligl tasirda olur.

l.7. iQ — spektroskopiyanin tatbigqi.

Yuxarida nazardan kegirdiyimiz normal ragsetmalari sarti olaraq iki grupa ayirmaq olar:
1. Sklet ragsetmaloeri. Bu ragsetmaloerde molekulu tagkil eden atomlarin hamisi eyni
daraceads hayacanlanir.
2. Xarakteristik qruplarin ragsetmesi. Bu ragsetmalar zamani molekulu tagkil edan
atomlarin ancaq bir grupu shamiyyatli yerdeyismays maruz galir.

Uzvi maddsler liciin skelet ragsetmalari (1200-700 sm™") oblastinda miisahids olunan
zolaglarin kdmayila C-C zancirinin formasi haqqinda fikir yaratmak olar.

| O
—c-C-C- —C-C-C-C-

Bu zencirlerin hansi tipden olub olmamasi haqgqginda bir zoladin yox, bir nega zolagin
yigimi naticesinda fikir yiridulir. Bu oblastdaki zolaglar avezlayicinin tipine qarsi gox
hassasdir va hamin oblasta “barmaq izleri” oblasti” “ deyilir. Mas, orto — meta va para -
ksilollarin spektrlari 2000—2600 sm™ oblastinda bir-birinden cox farglenir.
Uzvi kimyadan IQ—spektrlarin bu ciir analizine ssasan har hansi veriimis maddanin alinib
alinmamasi haqqinda fikir sdylemek olar. Skelet roegsetmalarindan farqgli olaraq
xarakteristik qrup reqsetma zolaqglarinin veziyyati avezlayicinin tabistinden az asilidir.
Gotuarulmas katlenin ve quvva sabitinin giymatinden asili olaraq onlar skelet regqsetma
zolaglarinin ya yuxarisinda, ya da asagisinda yerlasir. Mas, ylingll atom olan proton
saxlayan OH, NH, CH kimi gruplarin udma zolaglar skelet reqsetma zolaglarindan yuxari,
C-Br, Me - Me kimi gruplarin udma zolaqglan ise skelet ragsetma zolagindan asagi
oblastda musahida edilir.

Tiosirke tursusunun IQ—spektrinin analizini nezerden kegcirok. Bu halda asagidaki iki
qurulugsun movcud olub olmamasi arasdirilir.
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Bu halda IQ-spektrde  C =0 -ni xarakterize edon 1730 sm™ zolagi ve —SH slagasini
xarakterize eden 2600 sm™ udma zolagi miisahide edilir ve nehayat, spektrde C=S$§
aslagasini xarakterize edon udma zolagi (1100 sm™) misahide edilmir: demali bu halda
ikinci qurulus reallasir.

Bir sira hallarda qgruplar arasinda garsiliglh tssir naticesinde onlarin udma zolaglari
surugmaya maruz qalir ve bu surusmaenin tedqiq edilmasi ile hamin qarsiligh tesir
haqqinda strafli malumat almaq olar. Mas, bu yolla tursu ve spirtlarde hidrogen alagesi
tedqiqg edile biler. Hidrogen alagasi naticesinde CH3;COOH-In qaz fazada ve maye fazada
olan halina uygun galan spektrlarde xarakterik — OH qrupunun udma zolaqlari muxtaslif
olur.

0 0..HO
CHs—C 7 (qaz) CHs—-C 7 NC-CHs; (maye)
\OH \\OH .. O 7/

Demali, Av,,(qaz)—-Av,,(maye) osasinda CH3COOH-in dimerlesme  enerjisini

giymatlandirmak olar. Burdan bele ¢ixir ki, dyranilan molekulun tarkibindeki qruplar bir-
birila qarsiligh tasirda olarsa, hamin molekulun aqreqat halindan asili olarag bu molekulun
xarakteristik qruplarinin zolaglari ehamiyyaetli deraceda dayigir.

vqaz = vmaye ~ Vmshiul = Vbsrk

Qarsihgh tesir artdiqgca v azalir. Misal olaraq HCI — un spektrini gdostarmak olar. Yuxarida
gostarilen sabablarden CO, — nin spektrinds udma zolaglarinin vaziyysti aqreqat halindan
asill olaraq az dayisir. CUnki bu halda molekullar arasi qarsiligh tesir zsifdir. Bir gox
funksional gruplarin zolaglarinin xarakterikliyi onlarin intensivliyinde da 6z aksini taprr.
Bela ki, daha polyar slagsler daha intensiv udma zolaglari verir. Mas, bu sababa gore
C =0, C=N, C=C sirasinda intensivlik azalir. Ele bu sababdan ion kristallarinda daha
intensiv udma zolaglar misahide olunur. Namalum maddslerin iQ spektrlori 6yranilarkan
onlarin spektrlari etalon maddanin spektri ile muqayise edilir.
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IV.KOMBINASION SOPOLONMS SPEKTROSKOPIYASI
IV.1.Metodun nazari asaslari

Kvant nezerariyyasine goéro isiq seli v, tezliyi ile regs edan ve hv,
enerjisine malik olan hissaciklar selindan ibaratdir (sakil asagida). Bu fotonlar
molekul ile garsilqgh tasirde oldugda onlar sepalanir ©gar bu tasir elastikdirsa,
onda togqusma naticesinde foton 0z enerjisini deyismadan harokat
istiqamatindan kanara ¢ixir.

[ e
o \\_\ -
. G T i G ~ 1 Virtual hallar
BRI o —_—— e = =4 = —! (saviyyalor)
= hv, & hv, A \T " ( o
—
<
S
hiv.-v,) /’) -
\ - 1 Rogsetma
. Yov e Y06 7%) 3 yarimsaviyyalori
O e /! S!\(s -Mﬂ/ stoks ‘ot

Reley >apalauma>1 sapalanmasi
sapalanmasi j
Enerji miibadilasi yoxdur:

hayacanlanmis fotonla sapalanan
5 y » MoleKul enerji udur:

fotonun enerjisi eynidir Molekul enerji itirir:

Sapalanan fotonun enetjisi Sapalanan fotonun enerjisi
hayacanlanmis fotonunkundan  hayacanlanmis fotonunkundan
azdwr coxdur

Sakil. isigin Reley (elastik) ve Raman (kombinasion)
sapalenmalari

Bu halda fotonun harakat istiqgamatine diuz bucaq altinda gabuledici qoyulsa,

onda hamin gabuledici hv,  enerjisine malik signallar gabul edacak. Belo

sopaloenma Reley sapaloenmasi va ya elastik sapalanma adlanir.

Digar halda fotonun molekul ils toqqusmasi naticesinda enerji mubadilesi bas
verir vo bu sapalenma qeyri- elastik sepaslonma ve ya Raman sapalenmasi
adlanir. Bu halda molekula ya enerji alde edir, ya da itirir. Bu toqqusmada
zoruri gert odur ki, molekulun alda etdiyi ve ya itirdiyi enerjinin giymati
molekulun regsetma va ya firlanma saviyysleri arasindaki farga barabar olur
(geyd olunanlar sakilda ragsetma kegidi Ugun gostarilmisdir). ©gar toqqusma
naticasinde molekulun enerjisi artarsa, onda toqqusmadan sonra
sopalenmada musahida olunan fotonun tezliyi (v, — v4) -8, molekul terafinden
bu toqgqusma naticesinde udulan enerji (v, —vy) -yo bearaber olacaqdir
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(Stoks xaetlari). ©ger togqusma natisasinde molekul enerji itirirse, onda
toqqusmadan sonra sepalanmada muisahida olunan fotonun tezliyi (v, + v;) -
9, molekul tersfinden bu toqqusma naticesinda itirilan enerji h(vy, +v4) -yo
barabar olacaqdir (antistoks xetleri). Sekilde gosterildiyi kimi vy regsetma
kecidinin tezliyidir. Stoks xatlerinin intensivliyi antistoks xatlarinden bdyuk
olmalidir. Bu onunla slagadardir ki, stoks kegidinin bas verdiyi asas halin
dolma daracasi haysacanlanmis qonsu saviyys ila mugayisada ahamiyyatli
daracada ¢ox oldugundan hamin saviyyadan kecid ehtimali ( ve buna gora do
intensivlik) da daha ¢ox olur. Lakin har iki halda bu intensivlikler v4-in tezliyi
ile muqayiseda cuzi giymat alir va buna gore de kombinasion sepalenma
spektroskopiyasi haddan artiq hassas cihazlarin tetbiq olunmasini talab edir.

Kombinasion sopalanmanin klassik nazoriyyaosi molekulun
polyarlagsmasina asaslanir. Har hansi bir molekulu sabit elektrik sahasina
daxil etsek, onda bu halda elektronlar musbat qutba, nuvaler ise manfi qutba
yer dayiser. Naticeda bu molekulda induksiya dipolu yaranir.

H=a E (1)
H -induksiya dipolu, E -sabit elektrik sahasinin gerginliyi, & -molekulun
polyarlagsmasidir.

Bunu H molekulu ugun sxematik gostearak.

in

Bu halda polyarlasma anizatrop xarakter dasiyir. Bela ki, kimyavi alagani
amala getiran elektronlar slags istigamatinde yonalmis elektrik sahssinds,
yoni alaga istigamatinda 6z yerlorini daha asan dayisir. Dlage istigamatina
perpendikulyar yonalmis istigamatds ise bu yerdayisma xeyli ¢atindir. Bu cur
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anizatrop polyarlagsmani polyarlagsma ellipsoidleri ile gOstarirler. Bu
ellipsoidler tabiidir ki, U¢olgulu sathe malik olur. Polyarlagsma deracasi na
geder cox olarsa, ellipsoidin oxu bir o geder bdyik olar. Ikiatomlu
molekullarin enina istiqamatinda polyarlasmasi eynidir. Ona gore de bu
istigamatdo ellipsoidin kasiyi daire verir ve bir név formaca mandarini
xatirladir. Bu sebsabden CO,HCI,CO,,C,H, kimi molekullarin polyarlagsma

ellipsoidleri eyni formaya malik olur. Lakin onlar bir-birinden Kigik va bdyuk
oxlarin giymatina gora farqlanirler. Farz edak ki, molekul asagidaki gerginliye
malik olan elektrik sahasina daxil edilir.

E = E, *sin2mvt (2)

Bu halda hemin sahenin yaratdigi dipol sahenin v -tezliyine uygun olan
tezlikls osillyasiya edacak, yoni

U= aE = aE, sin2nvt (3)

©ger bu halda molekulda gosterilon osillyasiyadan basga har hansi
daxili harakastlor (regsetms, firlanma) mdvcuddursa, onda hamin
harakatlar molekulun osillyasiyasina dovri olaraq tesir edacak. Yani
induksiya dipolu alava olaraq regsetma ve ya firlanma osillyasiyasini
hayata keciracak.

Forz edak ki, dyranilon molekul her hansi v tezliyine uygun
tezlikle rags edir. Onda bu tezliyin polyarlasmaya tasiri asagidaki kimi
ifade olunar.

a=a,+p sin2zv t (4)

Ay -tarazliq polyarlasmasidir, S -reqsetma prosesi naticesinds

polyarlagsmanin deyisma suratini xarakterize edir. Deyilenleri induksiya
dipolunun giymatinda nazears alsaq:

u = aE = (ap + B sin2nv, . t)Epsin2mvt
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Trigonometriyadan malumdur ki:

sin AsinB = %[COS(A— B) —cos(A+ B)]

Onda bu halda:
H=0CyE;sin2zv t+ % B E, [cos2z(v —v, )t—cos2z(v +v, )t] (5)

Burdan bela ¢ixir ki, gabuledici molekulu hayacanlandiran V' tezlikden

slave V T Vie va V=V, tezliklorini do gabul edir. Eyni tasavvurler

firlanma prosesine de aiddir. ©ger roeqsetma polyarlasmaya tesir
etmirse, onda:
B =0

ve bu halda molekul ancaq V tezliyi ile osillyasiya edacsk. Burdan
umumi natica ¢ixir: har hansi bir prosesin kombinasion sapalenmada
musahida edilmasi Ugln daxili reqsetma ve ya molekulyar firlanma
polyarlagsmanin har hansi bir komponentine tesir etmalidir. Yani bu
proseslar naticesinde polyarlasma ellipsoidinin ya oxunun giymati, ya
da istigamati dayigsmalidir

IV.2.Raqgsetmalarin kombinasion
sapaleanmada aktivliyi.
Oger molekul ¢cox asagl simmetriyaya malikdirse ve ya Umumiyyatle
simmetriyaya malik deyilsa, onda onun butun reqsetmsalari kombinasion
sopalenmada aktiv olacaq. ©ger molekul har hansi simmetriyaya
malikdirsa, onda bu suala cavab vermak c¢atindir. Mas: H,0 molekulu

ucun v, v, va v, raqsetmalari zamani polyarlasma ellipsoidinin oxunun
giymatinin ve ya istigameatinin dayismasini nazerden kegirsak, onda
bele natice alinir ki, bu ragsetmalarin har ucu kombinasion
sopalonmade aktivdir. Maraqli burasidir ki, CO, ticlin aparilmis hemin
analizler gosterir ki, bu halda da kombinasion sspslenmads v,, v, (
vav,) va v, raqsetmaleri aktiv olacaq. Lakin tecrubada alinmig spektrlor
gOstarir ki, v, vo v, regsetmalari KS spektrde musahida edilmir.

48



Bu suala cavab vermak Ug¢ln asagidaki riyazi analizdan istifada edilir.

Bu halda ayri-ayr raqsetmsaler liglin & = f (I’) asilhihgi qurulur.

] AT

T h ok F R % % =
a v d Vo 8 V3

re - nuvaler arasindaki tarazlig masafesidir. ©ger har hansi normal
koordinatin verilmis tarazliq ragsetma intervalinda « -nin dayismasi
sifirdan farglidirsa, yoni

da
E)ﬂa, + 0

sarti 6danilirse onda bu reqsetma kombinasion sepalenmads aktiv olur.
oger

da 0
aT)TE _

olarsa, onda bu ragsetma kombinasion sepslenmada aktiv olmur.
Deyilenlari CO, -yo totbig edoak. Gorunduyd kimi, v, zamani
polyarlasma kaskin suratde azalir, ya da c¢oxalr (sakil a) ve bu
regsetma kombinasion sepaleanma spektrinda aktivdir. v, ve v, -de iss

(sekil b ve v) kombinasion sapslonmade ragsetme aktiv deyil,
baxmayaraq ki, heamin raqsetmalar zamani polyarlagma ellipsoidleri
dayisir. Umumi halda agar molekulun simmetriya markazi varsa, ondan
onun ele normal ragsetmasi yoxdur ki, ham IQ, hem de kombinasion
sopalanma spektrinde aktiv olsun. Buna istisna prinsipi deyilir. Bu
prinsipin ehamiyyati ondadir ki, ondan molekulun qurulusunu

49



oyronmakda istifada edirler. Lakin geyd edsk ki, bu cur hallarda ¢ox
diggetli olmaq lazimdir. Cunki ele regsetmsler var ki, kombinasion
sopaloenmada cihazin hassashgl az oldugda onlar misahide edilmaya
bilaerlor. Lakin bu o demak deyil ki, hemin regsetmalar aktiv deyiller.
Kombinasion ssapalenmanin polyarlasmis xatleri. 9ger koordinat
oxlarindan birini, masalen, Y oxunu hayacanlandirici stianin istigamati
kimi gotlrsak, onda sapalenan sla ona perpendikulyar istigamatda
mesalen, X oxu istigamatinde yayllacag. Analizatorun kdmayila
sopalenan suani iki polyarlasmis komponents ayirmaq olar. Masalan,
verilon halda Y ve Z istiqametinde. Bu halda stoks xatti ticlin

e J y (1)
J, (1)
kamiyyati depolyarlasma dearacesi adlanir.

p=g giymatine malik olan xatlar depolyarlagsmis xatlordir ve elo

molekulun regsetmasina uygun galir ki, onlar tam simmetrik olmasin.
0<p<g xatlari polyarlasmis xatlordir va onlar tam simmetrik

raqsetmaya uygun galirlor.

IV.3.Ragsetma spektroskopiyasi metodlarinin qurulus

tadgiqatlarinda tatbiqi

Misal tgtiin CO,, N,O, SO,, NO3, CIO; molekullarini va gruplarini géturak.
AB, tip molekullardan baslayaq. Bunun ugln eavvelce asagidakilari hall
etmak lazimdir.
1. Molekul xattidir, yoxsa yox ?
2. Molekul simmetrikdir (B-A-B), yoxsa asimmetrik (B-B-A) ?
CO, va N,O ucun PR—konturlu spektrlar miusahide olunur. Buradan belo
natice alinir ki, har iki molekul xattidir. Istisna prinsipinden bize malum oldugu
kimi, agar molekulda simmetriya markazi varsa, onda reqsetma KS—de aktiv,
|[Q—do qeyri-aktiv olacaq ve ya aksina. 8ger simmetriya markazi yoxsa, onda
bazi raqsetmalar har iki tip spektrde eyni zamanda aktiv ola bilerlar. Bu
prinsipa asasan, CO,—simmetriya markazina malikdir, NoO (N-N-O) ise malik
deyil. N,O halinda bazi zolaglar KS—ds ve hamgcinin IQ—da miisahids olunur.

Digar misal: SO, ticlin IQ ve KS spektrlari:

50



Dalga adadi IQ KS

(sm™)

519 Il tip zolaq polyarlasmis

1151 Il tip zolaq polyarlasmis

1361 L tip zolaq depolyarlasmamis

Spektra asasan naticaler:

1. Her (i¢ zolag hem iQ, ham do KS—do aktivdirler. Demali bu molekulda
simmetriya markazi yoxdur.
2. 1QS —da her li¢ zolaq filanma qurulusuna malikdirler, amma PR—kontura
malik deyillar (CO, kimi). Buradan: molekul xatti deyil.

Umumi natica: SO, molekulu ayilmis konfiqurasiyaya malikdir.
AB;_tip molekullar. 3N -6 qaydasina ssasen bu halda 3-4-6 =6 ragsetms

zolag musahide edilmalidir. ©ger molekul simmetrikdirse, onda cirlasmaya
gora zolaglarin sayr az olacaq. AB; molekulu simmetrik mustavi va ya
tetraedrikdirse, onda valent ve deformasion ragsetmalarden harasindan biri
ikigat cirlasmis olacaqg va belalikle, spektrde yalniz dord normal ragsetma

zolagi, musahide olunacaq(cadval 1)
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Cadval 1. Tetradermik va miistavi molekullarin ragsetmslarinin aktivliyi

Simmetrik KS va IQ spektrlorinda Ragsetmanin Tetracdrik KS va IQ spektrlerinda
miistavi aktiviik 55 okt
KS: aktiv Vi ;
] 1 ] )
B (polyarlasmis giiclii) netrik A S el 5
1Q: qeyri. aktiv valent ZEN (polyarlasms) giichi
,-'k T <8 B B 1Q- aktivII
8" B l
' N
Va2
BG
A8 KS: qeyri - akit q:;‘i“f“;z‘s‘;ﬁ i
°E/ J' Qi &efarmasion e A A KS: aktiv
B~ VB (polyarlasms) giichs
(@ = yuxan B 1Q- aktiv II
© =asagy
n V3
i A KS:aktiv
. KS: aktiv s ’ PN ;
£ - |
> A (depolvarlagnus)zaif Am:s;lne]:::emk 83 By (dep.ol_}'ar]am.ns):
(B’ \B\ 1Q: aktiv L ¢ zaif [Q: aktiv |
Va4
1 : KS:aktiv
; = 4 A
& o : Antisimmetrik o B/ P B (depolyarlasmis).
| (depolyarlagmis)zaif P, B ifo Py
i ; - z2 : 4
/ N 1Q: aktiv L ~ 1
B B
» ¥

Her iki qurulus C; bas simmetriya oxlu simmetrik firfiradir. Bu ox A—dan kegir
va 0, B3 mustavisina perpendikulyardir.

Simmetrik roqgsler KS—de paralel va polyarlagsmigdir. Antisimmetriklor-
perpendikulyar va depolyarlagsmisdir. ABj; tetraedrik molekulunda buitin
roegsler ham dipol momentinin, hem de polyarlagsmanin dayismasine sabab
olur. Bela ki, onlar ham IQ-de, ham da KS-da aktivdirlar.

AB; mustevi molekul halinda v, simmetrik valent ragsi dipol momentinin
dayismasina sebab olmur ve ona gérs ds o, IQ-de aktiv deyil. Bu molekulun
v,simmetrik deformasiya raqgsleri polyarlasmanin deyismasina sabab olmur
vo ona gora da o, KS-da aktiv deyil.

Belsliklo:

Mustavi AB; :

1) v, yalniz KS-de aktivdir.

2) v,yalniz IQ-de aktivdir.

3) v, v v, ham IQ-de, ham da KS-da aktivdir.

Tetraedrik AB3 1) BUtlin dord regsetms ham iQ-ds, heam de KS-de
aktivdir.

Qeyri-simmetrik AB; : I. Spektrda dordden ¢ox udma zola]i mugahide edils
bilar.
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NO; va :ClO; spektrlarine bu aspektdan baxaq (cadval 2).

Natca: Nitrat ion mustavi, xlorat ion tetraedrikdir.
Nitrat ionu Ggun udma zolaglarinin sarhi:
1049 sm™ yalniz KS—da aktivdir; demali o, v,-a aiddir.

830 sm™'-deki zolaq yalniz iQ —de miisahide olunur, demali o, v,-yo aiddir.

Malumdur ki, valent roegslerinin tezliyi deformasion ragslarinin tezliyinden
boyukdur. Buradan:
1850 sm™ v, -o aiddir.

680 sm™ v, -o aiddir.
Analoji olaraqClo; ionunun spektrine baxmaq olar

Cadval 2. NO, va CIO; ionlarinin iQ va KS spektrlori
Nitrat ion NO; ClO;
Dalga adadi, sm™’ Zolaglarin Dalga adadi, sm™’ Zolaglarin
identifikasiyasi identifikasiyasi
KS IQ KS IQ
690 680 L V4 450(depol) | 434 1 2
-- 830 || ) 610(pol) 624|| Vs
1049 -- Vi 940(depol) | 950 L V3
1355 | 1350 L V3 982(pol) 994|| V4
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V.MOLEKULLARDA ELEKTRON KECIDLORi SPEKTROSKOPIYASI.
V.1.Molekullarin elektron spektrlari: ikiatomlu molekullar

Born-Opengeymer yaxinlagsmasina gors:

E :Eel +Ere +Ef11

tam

Malumdur ki, firlanma spektrinin miisahidesi ticiin sert H # O, IQ spektrin

muisahidesi Uglin ise du # 0 olmalidir. Elektron spektrleri tglin bele sortlor
goyulmur. Cudnki istenilon molekulda elektron paylanmasinda olan
yerdayismalar dipol momentinin yaranmasina, ya da ilkin dipol momenti
olarsa, onun dayigsmasina sabab olur. Bu o demakdir ki, filanma ve reqsetma
spektrlorinden forgli olarag elektron spektrleri istenilon molekul UGgun
misahida edilir. Massalon, mikrodallia ve iQ — spektroskopiyalarinda qeyri —
aktiv olan H, va N, kimi molekullar Gguin muvafiq elektron spektrleri musahide
edilir.

©ger firlanma enerjisi nazers alinmazsa, onda:

gtam = gel + gre
Malum ifadalers gora:
1 1\’
Cram = €o1 T (?3 + E) W, — (?9 + E) x,w, (B=012..)

Bu baximdan iki elektron seviyyesi arasinda kegidlere baxaq. Belo
kecidlerde heg bir 9" — 19’ regsetma kecidlerine gadaga qoyulmur. ©ger
biz yalniz esas saviyyaden yeni "' = 0 saviyyssinden bas veran kegidlori
nazere alsag, onda manzara xeyli sadalager (sakil ). Bu cur kecidlere bazen
U-silsile do deyilir. CUnki xattden-xetts kegdikde reqsetme kvant adadi bir

adad dayisir. Anhormoniklik movcud olduqda tezliyin artmasi ile xatler bir-
birina yaxinlasir.
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sm* —_—
Osas 9" = 0 ve hayacanlanmis hallar

arasinda elektron kecidlarinde udma
zolaginin “kobud™” ragsetma qurulusu.

V.2.Elektron-ragsetma spektrlarinda intensivlik.
Frank-Kondon effekti.

Tacruba gosterir ki, elektron-raeqsetma spektrinde butlin xattler he¢ do
eyni intensivliyo malik olmurlar. Masalen, bazi molekullarin spektrinda

0,0 xotti bezilorinde 1,0 xatti va s. intensiv olur. Butun bu hallar Frank-

Kondon prinsipi esasinda izah edilir. Bu prinsipae gora elektron kegidi o qaedar
suretle bas verir ki, bu muddat arzinde reqs edan nuveler 6z aralarindaki
masafani deyismaysa imkan tapmirlar. Bagsqa sozls, Frank-Kondon prinsipi
bele suala cavab verir ki, @gar molekul Ugun ilkin elektron veziyyeti verilirse,
onda kegid zamani molekulun hayacanlanmig veziyystinin potensial
ayrilerinin hansi oblastina disma ehtimal boyukdur?. Atomdan fargli olaraq
molekul iki yarim sistemdan ibarstdir ki, bunlar harsaket suretine gora bir-
birindan ferglanirlar.
1. Mutaharrik yarim sistem (elektronlarin macmuusu)
2. Leng yarim sistem (nuvalerin macmuusu)

Elektromaqgnit sUalanmasi ile qarsiligh tesir naticesinde mutsharrik
yarimsistem daha tez hayacanlanmis hala kegir (regsetms tezliyi:10™ — 10™

san”', reqsetma dovrii: 10™* — 107"° san). Lang yarimsistemin hayacanlanmis
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vaziyyate kecmasi liclin daha cox vaxt lazimdir (regsetma tezliyi 10" — 10"
san, regsetma dévrii 10™? — 107" san). Dediklerimizdan bels gixir ki, elektron
—ragsetma kegidleri zamani nlvaler arasindaki masafanin dayismadiyi anda
molekul daha yuksak elektron saviyyasina kegir. Digar terafden burdan bela
natica ¢ixir ki, elektron saviyyalari arasindaki kegidleri gostarmak ugun mahz
saquli oxlardan istifade etmak lazimdir. Cunki onlarin saquli vaziyyati elektron
kecidi zamani nuvalar arasindaki masafani dayismadiyini xarakteriza edir.
Roagsetma harakati zamani reqs edan nuvalar vaxtin ¢ox hissasini potensial
ayriya yaxin sahslerda olurlar. Bu sahsalerde nuveler 06z harakatinin
istigamatini dayisdiyindan, onlarin surati haddan artiq kigik olur. Bu sababden
mahz hamin sahalerde bas veran kecidler daha ¢cox ehtimallidir. Ona gora da
asagidaki sakilda butov oxla gosterilmis kegidin ehtimali qiriq oxla gostarilmis
kecidin ehtimalindan shamiyyetli dereceds boyukdur. Bu kecidlerds yalniz

1 = 0 veziyystindan bas veron kecidlor istisnaliq taegkil edir. Bele ki, hamin

"
vaziyystda nuve potensial ayriys yaxin sahads yox, I ndgtasine uygun olan
sahada yerlasir.

Molekuldaxili proseslaerda Frank — Kondon effektinin
nazars alinmasi ile elektron- raqsetma kegidlori.

56



Frank-Kondon prinsipine gora asagidaki tipik elektron kecidlerini

nazarden kegirak(sakil):

1.9kser hallar Ugin L>r reallasir. Bu halda spektrde muisahide olunan
daha intensiv zolaglar regsetma enerjisinin artmasina uygun gelan

zolaqlardir. Yani:
v=0->

"ot
2.Cox nadir hallarda: . =1 .

Bu halda " = 0 — 19" = Okecidleri daha ¢ox intensivliye malik olur.

, ” v . e
3. e >>1¢ Bu halda asagidaki kegidlar boyuk intensivliya malik olmalidir:

9=0

Son hal Ugln elektron ragsetma zolaglarinin yuksek tezlikli hissasi
zolaqdan yox, butov isigudmadan ibarat ola biler. Bu o demakdir ki, bu
oblastda molekul ele hayacanlanmis elektron veziyyatine dugur ki, hamin
oblast molekulun dissosasiya serhaddindan yuksak olur.Yeni molekul bu

oblastda molekul butov bir tam

v=12...

—»J=n

olaraq tesavvur edila bilmaz.

u(r)y vt
. 'Y
3
2
7
(i}
ﬂ
3
J
\ /72
7
0
TR g =
Vf’/?"d”'t.z. v % \,;1 Y, e S Ak
u(r) s i
gy
‘._
i
i
; k-
, 7
i/
vy vy 2
_J_l'_,l-l LI [T a=ry>re; O—fy=rpi 6=1,P1,
Vol : ‘-;f"] Le vy v
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V.3.Molekullarin elektron spektrlari: goxatomlu molekullar

Bu halda ikiatomlu molekullardan farqli olaraq reqsetme sarbastlik
deracesinin sayl artdigindan hamin molekullar Ggln elektron-regsetma
spektrinin nazeri cehatdan tatbigi ¢ox ¢atinlesir. Bu halda U = f(r) asilihd
mustavi ayri yox, ¢ox Olculi fezada (3N-6) murekkab potensial sathden
ibarat olur. Lakin geyd etmak lazimdir ki, ikiatomlu molekullar tgun olan bir
sira Umumi ganunauygunluglar bu halda da 6z quvvasini saxlayirr. Bu,
elektron dalga funksiyalaninin simmetriya xassoasine aiddir. Mes:

COZ,CZHZ kimi xatti coxatomlu molekullarin elektron dalga funksiyasinin

simmetriya xassalari iki eyni atomdan taskil olunmus ikiatomlu molekullarin
elektron dalga funksiyasinin simmetriya xassalari ilo oxsardir. Digar tarafdan,

bir sira geyri simmetrik xatti molekullarin simmetriya xassslori (HCN, N,O)

simmetriya merkazine malik olmayan (HCLCO) ikiatomlu molekullarla

oxsardirlar. Bu hallarda elektron kegidlari Umumi quvvade olan gaydalarla
tabe olurlar. Masalen: muxtalif multipletliya malik seviyyelar arasindaki
kecidler gqadagandir: muxtalif singlet va triplet saviyyalor arasinda kegidler va

s. Daha daqiq deyilse kecid tgun AS =0 gaydasi 6danilmalidir.

a E A b
FCRRES M i st
iy ; /
- 's\
——— P S N ) RS
| _
S,=0 Shay=0 S5=0 Shay=1

Viner qgaydasina gore kvant Kkegidlari zamani elektron spininin
oriyentasiyasinin dayisma ehtimali ¢ox asagidir. Lakin bir sira hallarda,
xususan molekulun terkibinde agir atomlar olduqda, spin orbital garsiligli-
tasir naticasinde bu qayda pozula biler. Coxatomlu molekullar halinda Frank-
Kondon prinsipi artig basga mana kasb edir. Masalan: bu prinsip asasinda
gOstermak olar ki, eagar asas ve hayacanlanmis elektron vaziyystleri halinda
molekulun tarazliq konfiqurasiyasi eyni qalirsa, onda bu kecid zamani ancaq
tam simmetrik regsetmalar hayacanlanir ve bu hal spektri cox sadalegdirir.

Buna misal olaraq antrasenin spektrini nezarden kegirmak olar (sakil). Bu
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halda spektrin formasi tezliyi 1400sm™-a uy§un olan tam simmetrik reqsetma
herekati ile muayyan olunur. Baxmayaraq ki, antrasenin normal
reqsetmalerinin sayi onlarcadir.

~1400sm - o

1.00

073 ¢

0.50¢

0.25t /

27 28 29 J0 31 a2

v-10%sm?

Sakil. Antrasenin elektron spektri

Elektron spektrlarinin formasina ham de ayri-ayri normal ragsetmalar
arasindaki qgarsiligh tasirler de tasir edir. Masala burasindadir ki, ager kegid
zamani bir reqsetma sarbastlik derecasi hayacanlanarsa, onda hamin enerji
muayyan az va ya ¢ox zaman arzinda basga normal regsetmalar arasinda
paylanir ve naticede muvafiq saviyyalerin mévcudlugu azalir. Bu proses 6z
novbasinde elektron reqsetma saviyyalarinin va spektrlerin genislanmasina
getirib c¢ixanr. Bu hal ¢ox asagl simmetriyaya malik olan c¢oxatomlu
molekullar Ggln xarakterikdir.

Normal ragsetme ile elektron ve reqgsetma harokatlori arasindaki slagenin
daracasindan asili olaraq butun ¢goxatomlu molekullar 3 yera bolurlar.

1.sade

2.yannmmurakkab

3.murakkab

| tip molekullar kvazi xatti spektrle xarakteriza olunur.

Il tip molekullar antrasen quruluga malik olan spektrlar verirlor.

[l tip molekullar quruluga malik olmayan spektrlerle xarakterize olunurlar.

V.4.Qeyri - Uzvi va koordinasion birleagmalarin
elektron spektrlori
D.l.Mendeleyevin dovri sisteminde ilkin ddvrlerin  elementlorinin
birlesmalarinin mahlullari spektrin gorinan oblastinda isiq udmurlar (bazi
anionlardan basqa), onlarin butin “akva kompleksleri” rangsizdirlar (ag
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rongdadir).Bazi ionlarin mahlullari xarakterik rengs malikdirlar (mas,

CrO;",MnQ;).

Kecid metallarin ionlarinin rangi d - orbitallarinin dolmasina goéradir. agar

orbital tam dolubsa, onda ion rangsizdir. Hemginin bos d. orbitallar G¢ln do

beladir (Ti4+). Dolmamis d — orbitala malik elementlerin ionlari xarakterik

0y C 2+ N'2+ : : : :
range malikdirlar (L0, NI" ). Bu hal ligand saha nazariyyasi ve ya kristall

saha nazariyisi ile izah olunur: ligandin sahasinin tesirindan d - elektron

saviyyalari cirlagmanin itmasi naticasinds pargalanirlar. Mas, Cu** ionunda
ilkin halda 3d orbital besqat cirlasmisdir (bir-birinden enerji cehatden

forglanmayan 5 elektron var). Ligandin tasiri ile d - orbital muxtslif cir
parcalana biler. Bu zaman amala gealan koordinasion birlegmalar spektrde
alinan zolaglarin sayina gora farglenaceklar. Buradan bela c¢ixir Kki,
spektrdeki zolaglarin sayina gore koordinasion birlesmanin qurulusu
haqqinda yekun naticeya galmak olar.

Basga misal: J, elektronlarin akseptorudur ve yik dasinmasi ile

komplekslar amalsa gatira bilor. Buna asaslanaraq spektrofotometrik metodla
donor-yod sisteminin assosasiya entalpiyasini tayin etmak olar. Naticeda
muxtslif tip molekullarin donorlug xasssasi haqqinda qiymatli malumatlar
almaq olar.

f — elementlarinin spektrlari yliksak fordiliyi ile xarakteriza olunurlar, bu iss
ayri-ayri elementlarin elektron konfiqurasiyasi ile slagadardir.

V.5.Elektron kecgidlari spetroskopiyasinin
kimyada tatbiqi

Maye ve bark maddalerin elektorn spektrlerinda firlanma ve bazan de
regsetma inca quruluglari mugahide olnumur. Buna baxmayaraq elektron
kecidlarinin enli zolaglarinin veaziyysti ve intensivliyi verilmis molekulyar
gruplar Ggun xarakteristik olurlar.
Elektron kegidlarinin muvafiq spektral diapazonlari Ug¢ oblasta ayrilir:
1.Giriinan: 400-750 nm (4000-7500 A° va ya 25000-13300 sm™)
2.Yaxin UB: 200-400 nm (2000-4000 A° va ya 50000-25000 sm™)
3.Uzaq (vakuum) UB: 200nm-dan kicik (2000 A°-dan kicik ve ya 50000 sm-
dan bdyuk). Bu oblastda atmosfer oksigeni gucli udmaya malikdir ve ona
gora da spektirlori ancaq vakuum saeraitinds almaq olar.
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Udma zolaglarinin intensivliyi (Buger — Lambert -Ber) ganunu ile teyin
olunur:

1 _ _
& - molyar ekstinsiya emsali: 5-10° +§(| -mol™-sm™)

¢ —gatihg: mol - 17,
14 -kuvetin uzunlulu: sm,

Jo - ﬂmax uzunluglu sualanmanin intensivliyi,

J — numunadan kegan sualanmanin intensivliyi.

Okser hallarda elektronlar asagidaki u¢ tipden birine aid ola biler: O -
elektronlar, 77 - elektronlar ve n- elektronlar (rabitede igtirak etmayan
elektronlar).

Birqat rabitalar ancaq o -elekronlar vasitasi il yarana bilarlar.

Mas, C-C, C-H, O-H ve s.

Coxqat rabitslerin yaranmasinda slave olaraq ~ - elektronlar da istirak
edirlar: C=C, C= C, C=N va s. Dovri cedvelda karbondan sagda yerlasan
atomlar (mas, N, O, halogenlar) slava n-elektronlara da malikdir.

O - elektronlar niive ilo daha mdhkem birlese bilir, ona gére de onlarin

istiraki ile bas veran kegidler iclin bdyik enerji lazimdir, 77 ve n-elektronlar
Ucun isa nisbatan Kigik eneriji talab olunur. Diger terafden

Belilikle: O —> O kegidleri UB oblastda, nN—>oc ve N>7x kegidlari —

yaxin UB ve uzaq UB oblastlar arasinda, n—z kecidleri yaxin UB ve
gorunan oblastlarda yerlasa bilir (sxem)

Uzaq UB Yaxmn | o
r
(vakuum) uB l Goriinon oblast
meat
' *»
6"’6.: 1 —> 7" | n—7
I |
n—>»o” |
I

|
. | il l == I L2 __#l
00 200 360 400 500 600 7000 800 mM
100000 S0000 33333 25000 20000 5657 14286  12500¢m"
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Doymus karbohidrogenlarin spektirleri elektromaqgnit sualanmasi gkalasinin

co

tinlikle ¢akila bilan oblastinda yerlasirlor.

CH4 -122, C2H6 -135nm.
ager molekulda n-elekronlari olan gruplar varsa, onda N — U kecidi bas verir

Vo

oc—>0 kecidinin dalga uzunlugu (/1 ) artir. Mas,

CH;NH,: A(oc — G*) =170 nm ( Ay, = 122 nm ile muqayise et.)

A(n— o) =213nm
Buradan bele natice ¢ixir ki, doymamis molekullar daha ¢ox muxtalif

sp

ektirloera malik olacaqlar.
ovvaelce molekulda izole olunmus ¢oxqat rabiteye baxaq. Tacrubaler

gOstarir ki, w — 7 kegidlari coxgat rabite ilo birlesmis atomlarin tabistina

az hessasdirlar, n — 7 kecidleri ise aksina (sxem). Bu onunla elagadardir
ki, n-elektornlara rabitenin yaranmasinda igtirak etmir ve onlarin tabisti aid

tabisti ile muayyan olunurlar.

Guclu zolaq Zaif zolaq
7 —>7 ,nm n—z,nm
>C =Cc«< 170 -
- C=C- 160 —
>C=0 166 280
>C=N- 190 300

n—> 7 kecidinin zolaglarinin vaziyyati evazedicinin tebistindan asilidir:

ﬂ’rrlax.(CH3COOCH3) =272 nm

A

290 1

Buradan alinir ki, elektron spektrlerinin esasinda evezedici haqgqinda

max . (tsikloheksanol) —

giymatli malumat almag olar. ©ger molekulda ¢oxqat rabitaler
gosulmusdurlarsa, (bir tekgat-bir coxgat), onda bu spektrin hiss olunacaq
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deraceda dayismasine sebab olacaq (Mes, -C=C-C=C-; -C=C-C=0

ve s.). Bu zaman Avex. VO T —> 7" Vo n—>1° kegidlorinin intensivliklori

artacaq.
Gucli zolaq 7 —> 7" | Zsif zolag N —> 7, nm
Ammax NM
S=S — — 170 16000
S=S-S=S — | 220 21000
- S=8S-S=S 4260 35000
S=S-
Oksigen saxlayan molekullar tgun:
Guclu zolaq 7 —z*, nm | Zaif zolag n— z*, nm
- S=0 166 280
-S=8S-8=0 |240 320
—S=S=S-S=0 | 270 350
O= <> =0 (295 435

O= g O molekulu halinda quvvatli sirisma naticesinde n—> "
kegidi gorunma spektrinin mavi oblastina dugur (435 nm).
Uzvii molekullarin goxunun rengi esasen onlarda qosulmanin olmasi ile
alagadardir. Qosulmus sistemlerde de avazedicilar UB kegidlarin tezliyini
surusddurdrler. Tecrubi naticlere asasan Vudvord emprik qayda vermisdir.

Mas, CH2 =CH—CH=CH2 ﬂ'max:217 nm
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Bu molekul tarkibinde trans-qosulmus qrup olan ham xatti karbohidrogen
zonciri, ham de tsiklik sistemlar saxlayan molekullar Gg¢lin “ana™ kimi
baxmaq olar. Vudvord gaydasina asasan bu “ana™“ fragment istoniln
modifikasiyasi ve ya avezedicisi alave musbat va ya manfi giymata malik

olur, bunu isa lmax(217nm) -in Uzerine olave etmak lazimdir. Mas,

Cl —5nm,~OCH, — 6nm . agar har iki avezedici ana fragments daxil edilibss,

onda alinmig molekul iigiin: A = 217 +5+6+=228nM gjqr.

Molekul daxili yik dasinmasi ile (MYD) olan kegidleri xUsusi qrup kegidlar
kimi ayirmaqg olar. Bu zaman bir lokal sistemin (donor) orbitalindan digar
sistemin orbitalina (akseptor) elekronlarin ke¢gmasi bas verir.

O,N- CiH,

Misal: nitrobenzol molekulu:
akseptor donor

Bu molekulun spektrinde yeni MYD zolagin musahida olunur. Diger
basqa bir elektron kegidlari tarkiblerinde donor-aspektor qruplari olan iki
muxtslif molekullar arasinda yuk daginmasi ile bas vers bilar.

V.6.Lumminisensiya, fllorosensiya, fosforosensiya.
Stimullagdiriimis stialanma
©gar molekul muayyan tasir naticesinde hayacanlanmis vaziyyate kecgarso,
onda hamin hayacanlanmis molekulun enerjisini itirmak ugun bir nega variant
modvcud olur. Bu variantlar asagidakilardir.

AAA

[ T L

T r T T Eam

udma silalanma fliioressensiya fosforossensiya
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1.Muvafiq tezlikli yuksak enerjili stanin udulmasi naticesinde molekulun
dissosiasiyasi. Bu halda hayacanlanmis molekul iki vo daha ¢ox fragments
parcalanir. Dediyimiz kimi bu hisse spektrde butdov udma ile xarakterize
olunur.

2. Stalanma. Sualanma prosesi udma prosesinin aksidir. Bu halda stalanan
isIq 0z spektral terkibina gore udulan isigla eynidir.

3.Fluorosensiya. Hayacanlanmis hala galmis molekul 6z ragsetma enerjisini
basga molekulla toggusma naticesinde de itire biler. Bu halda ragsetma
enerjisi kinetik enerjiya cevrilir va naticede numuna qizir. Bu cur kegid
«stialanmasiz kecid» adlanir. Oz enerjisini togqusma naticasinde itirmis
molekul hayacanlanmig elektron saviyyssinde asas raqsetma saviyyasina
catdigda (19 = 0) o yeniden sualanma yolu ile ssas elektron veaziyystin
gayida biler. Bu cur stualanma fliorosensiya adlanir ve bu sualanma adeatan
tezliyina gore udulan sualardan kigik olur.

Fliorosensiya zamani molekulun isiqg udmasi ile asas vaziyysta qayitmasi
arasindaki vaxt adaten 10® saniyadan ¢ox olmur.

4.Fosforosensiya. Bu hadise o vaxt bas verir ki, bir-birinden spininin
giymatina gora ferglanan hayacanlanmis iki hal (mas: singlet va triplet hallar)
energetik jahatdan bir-birina ¢ox yaxin olsun. Tutaq ki, esas halda singlet
vaziyystda olan molekul hayacanlanmis halda singlet veziyysts kecir. Yani

AS =0. indi ferz edsk ki, hayacanlanmis singlet hala energetik cehatden
yaxin olan triplet hal movcuddur. Se¢gma qaydasina gora bu iki hal arasinda
kecid gadagan olunmusdur. Lakin bu kecid o zaman bas vera biler ki,
molekul singlet haldan triplet hala hayscanlanmig halda toqqusmalar
naticasinde, yani stialanmasiz yol ile kegsin. Tabiidir ki, bu cur kegid muvafiq
potensial ayrilerin kesisma oblastinda bas vera biler. ©ger hayacanlanmig
triplet halinda molekula 0Oz enerjisinin bir hissesini yaysa o, yenidan
hayacanlanmig singlet hala gayida bilmsaz. Bu halda molekul tadrican

hayacanlanmis triplet halin esas regsetme saviyyasine catir (v =0) .

Spektroskopik olarag molekul bu haldan singlet xaraktere malik olan esas
hala gayida bilmaz. Lakin bu proses naticesinde hamin gaydanin pozulmasi
bas vers bilar ve hamin sualanmanin surati yol verilmis elektron kegidlarinin
suratlerindan xeyli asagidir. Bu sebabdan fosforesen materiallar saatlarla
sualana bilar. Bu sualanmada tezlik udulan sualanmadan kigikdir.
Fllorosensiya ve fosforosensiyani kombinasion sepalonma il
garisdirmaq olmaz.
1.Kombinasion  sepealenmadan  forqli olaraq  fllorosensiya ve
fosforosensiyada molekul hayacanlanmis elektron vaziyyatina kegir.
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2.Fosforensiya ve flUorosensiyada hayacanlandirici kvantlarin enerijisi
tamamila elektron saviyyaleri arasinda kegid enerijisi ilo Ust-Usta dugmalidir.
Kombinasion sepalenmada ise hayacanlandirici kvantlar istanilen enerjiys
malik ola bilarler. Yalniz o enerci ola bilmaez ki, o elektron saviyyaleri
arasindaki enerji forgina tam barabaer olsun. Cunki bu halda sapslanma yox,
udma naticesinde kecid bas verir. Kombinasion sapalenmanin
fliorosensiyadan ve fosforosensiyadan asas ferqi odur ki, bu halda yeni
tezliyin itmasi ve amala galmasi eyni anda bas verir.

Umumiyysetle gétiirdiikde muixtelif molekullarin UB ve goriinen oblastda
stalanmasi luminisensiya adlanir. Bu hadise muxtalif hayacanlandirici
proseslar naticesinde bas verir: optiki hayacanlanma, kimyavi reaksiya
naticasinde hayacanlanma, surtinma naticasinde hayacanlanma, elektrik
sahasinin tesirile hayacanlanma. Spektroskopiyada fotoliminesensiya
hadisasi Oyranilir va onu yuxarida nazardan kegirdiyimiz iki hissays ayirirlar:
fluorosensiya ve fosforosensiya.
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VI.SPiIN-REZONANS SPEKTROSKOPIiYASI
VI.1. Spin xarici sahada

Butun elektronlar %-e barabar spina malikdirler. ager nuve p protondan ve n
neytrondan ibaratdirse, onda onun tam kutlesi (p+n)- 8, tam yuku p*-8
barabar olacag. Tam spin har birinini giymati %-e barabar olan p va n

spinlarinin vektorial cemina barabar olacaq.

'H bir protona malikdir v@ onun spini %-e barabardir. 2D (i¢lin spin 0 ve 1 ola

biler (Tacruba: 1)
*He Uclin (2n+2p) spin 0-a barabardir. Malum olan naticalers asasan
asagidaki gaydalar verilmigdir:
1.Cut sayda p ve n-e malik nuvaler sifir spine malik olurlar
(*He, "*C, 0O va s.).

2.Tok sayda p ve n-a malik nuvalar (tak yuk, cut kutla) tam, kasirsiz spina
malikdirlor

(°D, "N-spin 1, "°B-spin 3 va s.)
3.Kutlesi tek adad olan nuvalar kasri spine malik olurlar

('H, N - % spin, 70 g ve s.)

Nuvanin spini | spin kvant adadi ile xarakterize olunur. Har bir niva ugun bu

kvant adadi -0, % 1, g giymatlarindan birine malik olur. Elektron tgun

spin kvant adadi hamige %-e barabar olur. I harekat migdari momenti

vektoru fezada ixtiyari yonala bilmez, o, ele yonalmalidir ki, onun secilmis
istiqgamat Uzra proyeksiyasi ya tam (ager | tamdirsa), ya da kasr (eger |
kosrdirse) qiymat alsin. Basqa sOzle, ager secilmig istiqamat Z
istigamatidirse:

L=0L1-11-2,...0.-(1=1I),-1 (I tam oldugda)
L=11-1, ... % - % ol (I kesr oldugda)

Belo ki, hamigse (21 + 1) muxtalif komponentlar olur. Bu komponentlarin
hamisi eyni enerjiya malik olurlar, yani onlar cirlagsmigdirlar. Xarici magnit
saha olduqgda cirlagma 21 + 1 saviyyalerinin amala galmasi ile yox ola biler.
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VI.2.Elektron paramaqnit rezonansi

9ger kompensasiya olunmamis elektronlu kimyavi madds sabit magqgnit
sahasindas yerlagirsa, onda o mikrodalga tezlikli elektromagqgnit stalarini udur.
Xarici magnit sahasi olmadiqda tek elektronlarin magnit momentlarinin
istigamatlonmasi ixtiyari ve xaotik olur. Bu zaman bu elektronlarin enerjilori
Eo eyni olacaq, ve Umumi magnit momenti sifra barabardir.

9gar bu madds sabit maqgnit sahasina daxil edilirse, onda cltlegsmamis
elektronlarin maqgnit momentlari muayyan formada istiqgamatlenirler.

Bu zaman onlarin xarici sahalarinin istiqamatinda proyeksiyalari muayyan
giymat alirlar. ©gar qabul etsak ki, elektronlar iki muxtalif spina malikdirlar

(+% vo - %), onda bu zaman iki orientasiya mumkundir — saha

istigamatinde va oksina. Bu halda maqgnit sahasinin elektronlarin maqgnit
momenti ila garsihigh tasir enerjisi muxtslif olacaqdir. Bu halda ilkin Eg
soviyyesi iki yeni —E; ve E,-yo pargalanacaglar. Yaranan saviyyaler
arasindaki masafa:

Ay
E,
/
Eo :// IE
S

gt

H — xarici maqgnit sahasinini gerginliyi; g — pargalanmanin spektroskopik
faktorudur, paramaqgnit hissaciklerin qurulusundan asilidir ve tecrubi yolla
tayin olunur;

ug - elektronun maxsusi spin momentinin giymatidir. O, atom ve molekullarin

magnit momentlarinin ifadasi Ugun istifade olunur ve Bor magnetonu adlanir.

Hs =9,2732-10%*Coul - TI (10 %erq-hs™) )

Masalan, oksigen molekulunun magnit momenti 2,86 x,, Cu®* ionunku isa
1,99 u,-ya barabardir.
Bolsmana gora elektronlarin E; ve E, saviyyalari Uzra paylanmalari beladir:
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n E,-E AE
1@ KT kT

n, (2)
ns ve n, — E4 vo E,-daki elektronlarin sayidir.

Bu sistemin dayisen maqnit sahasi ila (tezliyi volub sabit maqgnit sahasins
perpendikulyardir) qarsiligh tasirinde

hv = guH (3)

sorti 6dandikde E; saviyyasinin elektronlari terafinden hv enerjisinin
rezonans udulmasi bas veriri ve onlar E, saviyyasina kegirlor. Sonradan bu
elektronlar ya stalanma yolu ile E; saviyyssina gayidirlar, ya da 6zlarinin
artig enerjisini atrafdaki hissaciklere versrak, onlarin istilik regsetmalorini
guclendirirler  (spin-qefas  relaksasiyasi). Hayacanlanmanin  aradan
galxmasinin diger bir Usulu ise artiq enerjinin elektronlarin 6z aralarinda
paylanmasidir (spin-spin relaksiyasi). Hayacanlanmis sistemin ilkin hala
gayitmasi dcun lazim olan vaxt relaksasiya vaxti adlanir. Spin-qefes
relaksasiya vaxti r,, spin-spin relaksasiya vaxti isa r,ile isare olunur. EPR
spektlarini almaq uglin dayisen sahanin tezliyini sabit saxlayirlar va sabit
magqnit sahasinin garginliyini dayisdirirler. (3) asililiginin grafikini gosterak:

hv hv,

gugH
g,UBHr

Praktikada adetan ordinat oxunda rezonans zamani udulan enerjinin

intensivliyi, absis oxunda isa xarici magnit sahasinin garginliyi verilir.

Pikin intensivliyi ile paramaqgnit hissaciklarin miqgdari teyin olunur. Tadqiq

olunan numunalarda paramaqgnit hissaciklarin miqdarini onun EPR spektrini

standartin (tarkibinde paramagqnit hissaciklarin migdari malum olan) spekiri

ile mlgayise etmakla toyin edirlor. Spektrin intensivliyi ayrinin sahasi ila tayin
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olunur (strixlenmis saha). EPR spektirlarini grafiki olaraq muxtalif cur gcekmak
olar.

1.Udulma intensivliyin sahanin garginliyindan asililigina goéra (a,b)
2.intensivliyin birinci tertib tdremesinin sahenin gerginliyinden asiliiginana
gora (d, r) tenliyindaki g-faktor elektronun magnit momentinin onun bucaq
momentine olan nisbstine bearabardir. Bu kamiyyatin adadi qiymati
hissaciklerin magnit xassalarinin xarakteri ile muayyan olunur. Bu xassaler
spin va orbital maqgnetizmden ibarsatdirlor. ©gar hissaciklerin magnetizm
yalniz elektronun spin magnit momenti ile tayin olunursa, onda bu zaman g-
faktor 2,0023-a barabardir. Orbital magnetizm da olduqgda bu giymat ya artir,
ya da azalir.

.

E . B b
-y &
N =2 '
(70} |
1 1
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Signal
Signal

Sokil.EPR spektrinin iki muxtelif Usulla tesviri: a,b — udma ayrilari sakilinds;
d,r — udma ayrilerinin birinci tartib toremasi sakilinds

Umumi halda:

JIJ+1D)+S(S+1)-L(L+1])
=1
g=1+ 23(3 +1) (4) Lande formulu

J — harakat migdarinin tam bucag momentinin kvant adadi; S-spin kvant
adadi; L — orbital momentinin kvant adadi.
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9gar magnetizm yalniz spinla tayin olunursa, J :%; L=0 va S:%. Onda
sorbast elektron Ugun (4)-den: g=2. Relyativistik duzsligsi de nazere alsaq:
g=2.0023

Gostarilanlar asasan bark ve maye maddslere aiddir, bels ki, onlarda guclu

molekullarasi garsiligh tesir hesabina orbital magnetizm olmur. Qaz halinda

olan maddaler tgun (masalan, halogenler ugln): J =0, L=0, S :%, J :g,
g= 4
3

Umumi halda g-faktor paramagnit hisseciklerin sahe istigamatine nazaran
orientasiyasindan asilidir. Hissaciklarin sarbast haroket etdikleri gazlarda g-
faktor orta giymet alir. Kristallarda g- faktorunun orientasiyasindan asililgi
kristalin simmetriya tipindan asilidir: ideal kubik ahateda (oktaedr, tetraedr)
g-faktor orientasiyadan asili olmamalidir (izotrop g-faktor), daha asagi
simmetriyall kristallarda g-faktor orientasiyadan asilidir (anizatrop g-faktor).
Kristalin firlanma oxunun xarici maqgnit sahasinin istigametina paralel ve
perpendikulyar olmasindan asili olarag g (ll) voe g (1) (uydun olaraq)
forglandirirlor.

Serbast radikallar oldugca kicik orbital ve magnit momentlarle xarakteriza
olunurlar (asagi simmetriya), ona gora da onlar uglun olduqgca yaxin g
(2,0023 £ 0,05) musahida olunur. Bu hal onlarin quruluglarinin analizini
cotinlagdirir.

Kecid metallarin koordinasion birlesmalarinde metallarin f elektronlari
ligandlarin kristalll sahasi ile ekranlagirlar ve naticide onlar ugun g =
2,0023-a gora hesablanmis maqgnit momentlari tecrubi tapilmis giymatlarle
cox yaxsgi uygunlagirlar.

cr®* misalinda EPR hadisssine baxaq (bu ion Ugln S:%). Bu halda bu
hissaciyin xarici maqgnit sahasi ile qarsiligh tasirinden ilkin E, dord
yarimsaviyyays parcalanir: E4, E, Ez ve E4. Belo ki:
AE,, =hv,,; AE,; =hv, ;] AE,, =hv,, .
9ger ion sarbastdirsa:
AEl,Z = AEz,s = AEs,4 (5)

Bunun naticesinda Cr® ionu hv=gu,H enerjisini udanda bir rezonans pik
musahida olunmalidir.

oger cr® ligand sahasinds yerlasirse (0zunun mauxtalif birlegmalarinda),
onda (5) serti pozulur va tabii ki, bir pikin avaezine bir nege pik musahida
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olunmalidir. Hagigatan da xrom zaylerinin (cr® ionlu) EPR spektrlarinda 3
pik musahida olunur. Bu hadisa, yani kristaldaxili sahanin tesirindan bir EPR
xattinin pargalanmasi EPR spektrinin inca qurulusu (IQ) adlanir.
Qosalasmamis elektronun magnit momentinin atom ndvesinin magqgnit
momenti ile garsiligh tesirinden EPR spektrinin ifrat ince qurulusu yaranir
(IiQ). 1iQ-a hidrogen atomu misalinda baxagq.

Malumdur ki, protonun spini | =% ve onun magnit momenti Ggun iki muxtalif

aks orientasiyalar -+% Vo —% mumkundur. Proton maxsusi kicik sahays oH -

a malikdir. Elektronun spinindan asil olaraq sH H = ile ya toplanir, ya

B
da ondan ¢ixilir,
Hr: hV —O|_| Hﬂ:m_i_
Oug g

Bu sababden hidrogenin EPR spektrinde bur pikin avezine H' ve H"-a

oH  (6)

uygun olan iki 1iQ pikleri miisahida olunur. | spinli miirekkeb nivalerin EPR
spektrinde 2I1+1 IQ xetti musahide olunur. ager qosalasmamis elektron
eyni bir niivelerle qgarsiligli tesirde olursa, EPR spektrinde 2nl +1 [IQ xatti
musahide olunur. Masalen, apatitde Mn? Ggtin 5 IQ mUisahide olunur ve

onlarin har biri 6 iiQ xattine parcalanmislar (sokil):

Sakil. Apatitin EPR spektri

Asagidaki iiQ tiplari mdévcuddur:

1. Ndvenin va qosalasmamis elektronlarin magnit momentlarinin dipol-dipol
garsihgh tasiri ile bagl olan anizatrop.

2. Qosalasmamis elektronun elektron buludunun ¢* olma ehtimali sixliginin
ndvenin oldugu ndgtads sifra baraber olmamasina gore yaranan izotrop (ve
ya kontakt).
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EPR metodu fizikada, kimyada, tebabatde genis tetbiq tapmigdir ve bu
onunla slagadardir ki, bu metod Uzvi ve qeyri-Uzvi sarbast mangali
radikallarin qurulusunu va muxtalif sistemlerde onlarin gatihigini teyin etmaya
imkan verir. Serbast radikallar kimysvi metodla, fotokimyeavi yolla ve ya
yuksak enerijili suialanmanin tasiri yolu ile alina bilarler.

EPR metodu asagidaki sistemlarin tadgiginds istifada olunur:

— boluinmamis elektronlara malik atomlar va ya radikallar;
— hayacanh haldaki molekullar ve ya asas triplet halda olan molekullar
(maslan O, 1 NO Kimi

molekullarin asas hallari tripletdir);

— kegid ve nadirtorpaq metallarinin ionlari (gisman dolmus f ve d orbitallarina
malik olan

ionlar);

EPR metodu paramaqnit hissaciklerin ham qurulusunu, ham da onlarin 6z

ahatelerinde olan muhitle qarsiligli-tesirini  dyrenmaya imkan verir.
Paramaqgnit maddslarin maye, bark ve ya toz (porosok) halinda olan
numunalari dgun EPR spektrlarini cokmak mumkundur.
Radikallarin igtiraki ile gedan proseslerin mexanizmlarinin va Kkinetik
ganunauygunluglarinin  dyranilmasinda EPR metodu ¢ox boyuk
mahsuldarliga malik olur. Bu hamin metodun ¢ox yuksak hassasliga malik
olmasi ile slagadardir. Belo ki, EPR metodu radikallarin 10°...10* mol/l
tortibinde qatiliglarint muayyan edas bilir. EPR spektrlerinin parametrlarinin, ilk
ndvbada da 1iQ-un malum olmasi paramagnit markezlerin identifikasiyasini
prinsipial sokilde mumkuan edir. Radikallarin qatiliginin zamana gora
musahide olunmasinin naticaleri ¢ox giymatli kinetik informasiya hesab
olunur. ©gar reaksiya sistemindse paramagnit markazlerin olmasi muayyan
olunursa, onda prosesin sarbast radikal mexanizmle getmasi haqda fikir
sOylemak olar. Diger tarafdan ayri-ayri paramaqgnit markazlarin qatihglarinin
zamanindan asili olaraq deyismasinin izlenmasi prosesin kinetikasi haqqginda
malumat verir.

EPR _metodunun bir sira totbiqlari
1.Makromolekullar kimyasinda EPR metodu asagida sadalanan proseslar
naticasinda yaranan sarbast radikallarin tedqiginds genis istifada edilir:

—polimerlasma  (fotokimyeavi, radiasiya tasiri neticesindse radikallarin
yaranmasi)

—polimerlarin destruksiyasi

—polimerlerin oksidlesmasi

—mexaniki tasir naticasinde makromolekullarin parcalanmasi

Kimyavi proseslorin tadqgiqi zamani okser hallarda radikallarin takca
identifikasiyasi yox, ham da onlarin qatiiginin tayin edilmasi zaruriyyati
yaranir. Sarbastradikal polimerlagsmasi zamani serbast radikallarin  EPR
metodu il bilavasite tayin edilmasinda qarsiya c¢ixan ¢atinlik onunla
alagadardir ki, beloe hallarda radikallarin gatihgr haddan artiq Kigik olur.

Tadgigatlar naticesinde EPR metodu ile maye ve bark fazalarda boyuyan
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makroradikallarin identifikasiyasi apariimig, onlarin qatiliglarn teyin edilmis,
zancirlerin inkisafi ve  qiriimasi proseslarinin  slUrat  sabitlori
muayyanlasdirilmigdir. .

2.EPR metodu kompleks birlagmalerin tedgiqinde genis tetbiq olunur. Bu
metodun vasitasile spektrdaki xatlorin sayina, onlarin veziyyatine ve
intensivliyine esaslanaraq daxili koordinasion sferanin terkibi, qurulusu ve
metal-ligand slagssinin xarakteristikalari hagda muhum naticaler c¢ixarilir.
Mahlulda tarazliq proseslerinin EPR metodunun tetbiqi ile eyni vaxtda ham
mahlulda amala galan komplekslerin, hem da kompleksemalagalma
prosesinin 6zUnun xarakteristikalari tayin edilir.

Ogor sistemda olan hissacikler arasinda mubadile prosesleri bas
vermirse ve ya mubadile lang formada (EPR-in xarakteristik vaxti ile
mugayisada) gedirse onda hamin ¢oxkomponentli sistemin spektri onu teckil
edan hissaciklarin spektrlorinin cami kimi tasvir edila biler (hissaciklarin
prosesda payl nazara alinmagla).
3.EPR metodu paramaqgnit markazlaer hagda ¢ox muhim informasiyalar verir.

Masaloen, bu metod vasitesiloe gofesa izomorf formada daxil olan ionlari
gafesa daxil olmayan mikrohissaciklardan birmenali gekilde ferglandirmak
olur. Bu halda kristaldaki tadqig olunan ion hagda tam informasiya alda edilir:
valentlik, koordinasiya, lokal simmetriya, elektronlarin hibridlesmasi, kristal
sahasinin tam xarakteristikasi va muvafiq kimyavi slage hagda tam malumat.
EPR spektroskopiyasinda “spin nisani” ve “spin talesi” metodlari genis tatbiq
olunur. Birinci halda diamagnit molekula stabil radikal (“nisan”), masalan,

= YN —O tipli radikal birlegdirirler.

Bu zaman radikalin sarbast valentliyi ilkin haldaki ile olmalidir. ©gar radikal
molekulla sart birlagibsa, onda aniztropiya musahide olunur, geyri-sart
birlesibse, onda firlanma sarbastlik deracesi mugahide olunur. Bu garsiligh
tosir formalari EPR spektrinde gorunir ki, bu da ilkin molekul haqqinda

malumat manbayidir.
“Spin talesi” metodunda tadqiqg olunan ve az Omurlu radikalli sistema

paramagnit olmayan molekul — “tale daxil edilir ki, o da bu radikalla stabil
radikal amale gatirir. Bu radikallarin EPR spektriloerine asasan tedgiq olunan
sistemda proseslorin kinetikasi ve mexanizmi haqgqinda giymatli malumat
alinir. Masalan, uzvi birlegsmalarin nikel peroksidla oksidlasma reaksiyasinda

tale kimi adatan nitrobenzoldan istifada edirlar:”

{O0>N=0+R—><0O>-N-R (stabil radikal)
I
O
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R — reaksiya vaxti amala galan geyri-stabil radikal
Stabil radikalin EPR spektrinde asasen qeyri-stabil R radiksl haqqinda

(dolayi olaraq reaksiya mexanizmi hagqinda) giymatli maluamt alirlar.
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VI1.3. Nuva magnit rezonansi spektroskopiyasi (NMR)
Maddslerin quruluslarinin  6yrenilmasinde tatbiq olunan analiz Usullar
icarisinda nuve magnit rezonansi (NMR) metodu muhum shamiyyata malikdir.

1945-ci ilda bir-birindan xabarsiz iki grup fizik Harvard universitetinde Persell,
Torri, Paund; Stanford universitetinds ise Blox, Hansen va Pakkard ilk defs
olarag nuve magnit rezonansi hadisasini musahide etmis, 1952-ci ilde bu
kosflorine gbro F.Blox va E.Persel beynslxalg Nobel mukafatina layiq
gorulmisdir. NMR sahesinda 9 alima Nobel mukafati verilmisdir: 1944-ci |l
isador Rabi, 1991-ci il Ricard Ernst, 2002-ci il Kurt Vitrig, Aleksey Abrikosov ve
Vitali Ginzburqg, 2003-cu il Paul Lauterbur ve Sir Peter Mansfield.

NMR signallari ilk dafe suyun ve parafinin protonlarinda musahida edilmis,
1951-ci ilde ise Arnold, Darmatti ve Pakkard etil spirtinin NMR spektrini ala
bilmisdir. 1953-cu ilde ilk NMR spektrometrlori istehsal olunaraq satisa
buraxiimisdir. Karbon-13 (**C) niivesinin NMR miisahidesi 1957-ci ilde
apariimigdir.

NUve maqgnit rezonansi spektroskopiyasinin fiziki asasini atom nuavalarinin
maqnit xassalari teskil edir. Ovvalda geyd edildiyi kimi, navalar giymati 0, 1/2, 1,
3/2, 5/2 va.s olan spin kvant adadi (l) ile xarakteriza olunur. Atom nomrasinin
ve atom kutlesinin giymati cut olan nuvalerin spin kvant adadi sifira barabardir
(6*2C, §*°0). Yani, bu tip niivalarin magnit momentlari yoxdur. Spini sifir olan
ndvalar magnit sahasinda bir energetik saviyyaya (21+1=2x0+1=1) malik olurlar.
Bela nuvalarin NMR tedqgiqati aparila bilmaz.

Atom nomrasinin ve atom kutlasinin giymatlari tek, elece de atom nomrasinin
cut, atom kutlasinin giymati tek olan nuvalarin spini kasr adadlerdir. Masalen
'H, 63C, 5P, o"°F nuvaleri Gclin 1=1/2; s''B, 1,°°Cl, 35°'Br niivaleri iclin 1=3/2;
a0, 5372'J niivalari Gglin ise 1=5/2 va. s-dir.

Atom nomrasinin tek, atom kutlasinin giymati cut olan nuvalerin spini vahids
barabardir (;**N, °H ).

Spin kvant adadinin giymati vahid ve ondan bdoyuk olan nlvaler magnit
momentindan basqa, elektrik kvadrupol momentina de malik olurlar. Ona gore
da bu tip nuvalarin tadqigi ile nuva kvadrupol rezonansi (NKR) masgul olur.
Spini 1/2 olan nuvaler xarici magnit sahesinda iki energetik halda olur
(2x1/2+1=2). Yoni nuvaler magnit sahasinde saha istigamatinda (magnit kvant
adadi +1/2) ve onun aksina (magnit kvant adadi -1/2) yonalmis olurlar (sakil 1.).
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/ m= - 1/2 (sahonin oksino, Bo)

/
Eo /
saho olmadigda \
niivonin enerjisi \
A m= + 1/2 ( sahoistigamatinds, Bo)

Sokil 1. Spini 1/2 olan navelarin magnit sahasinds energetik saviyyalarinin
parcalanmasi

Energetik saviyyalar arasinda masafa, niva magnit momentinin giymatindan va
magnit sahasinin garginliyindan asilidir. Saviyysler arasindaki enerji forqi
AE=pBo-(-nuBo)=2uByg

u-ndvanin magnit momenti, Bo-sahanin magnit induksiyasidir. BS-de magqgnit
induksiya vahidi tesla (T) gabul olunmusdur.
Bor tenliyina gora:

AE=hv,
Onda:

hvo=2uBo=yh Bo/2n
v- hiromaqnit nisbati adlanir
Vo= o/21 oldugundan:
hwo/2nt=yh Bo/21

buradan: wo= 7 Bo (1)
(1) tanliyi nUve magnit rezonansinin asas tanliyidir.
Tanlikdan goérunduyu kimi, NMR hadisasini musahide etmak Ug¢un numuna
gucld, bircins magnit sahasinda yerlagdirilir va ona (1) ifadasini 6dayen tezliyo
malik radiodalgalarla tesir edilir. Bu gert daxilinde nuUvenin bir energetik
soaviyyadan digerina kegidi bag verir. Yuxarl ve asagl saviyyslere kegidlarin
ehtimali eyni, nuvalarin bu seaviyyslarde paylanmasi ise muxtslifdir. Bele ki,
minimum enerji prinsipine gora asagi energetik saviyyada nuvalarin paylanmasi
Ustlinliik teskil edir. Adi halda bu ferg, bitiin magnit niivelerinin 10°-i qederdir.
Belo kicik farg radiotezlikli sGanin udulmasi zamani NMR hadisasini musahida
etmaya imkan verir.

6-C, 7-°N kimi niivelerin teyin olunmasi tigiin spektrometrlorin hassashiginin
artinlmasina zeruriyysti yaranir. Furye-cevrilimali NMR spektroskopiyasinin
inkisafl bu gcatismamazliglar aradan qaldirmaga imkan vermisdir.
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VI.3.1.Kimyavi surisma
NMR-in asas tenliyina gora verilmis sahada protonun yalniz bir xarakterik tezliyi
olmalidir. Ancaq haqigatda, protonun kimyeavi shatesindan asili olarag onun
signali muxtslif tezliklerde musahida olunur. Rezonans signallarin surigmasinin
sebabi ilk novbade, nuvenin 0z ohatasinds olan elektronlarla diamagnit
ekranlagsmasidir. Bele ki, B, magnit sahasinin tesirilo onlar maxsusi magnit
sahaleri yaradaraq By sahasinin giymatini azaldirlar (sakil 2.).

1s- orbital

mnurade induksiyalagmis
magqnit moment

induksyalanmig careyan

Sakil 2. Nuvenin ekranlagmasinin sxematik tasviri

Ona gora do (1) tenliyini asagidaki kimi yazmaq lazimdir:
w= v7Bo(1-0) (2)
o - ekranlagsma sabitidir.

Mauxtelif protonlarin  (geyri-ekvivalent protonlarin) rezonans signallari
arasindaki masafe kimyavi surugma adlanir. Mutlaq kimyavi strigsmani tecrubi
olaraq muayyan etmoak ¢atin oldugundan bu maqgsadle etalon maddanin
signalindan istifade olunur. Hazirda beynelxalq migyasda *H, **C, ?°Si niiveleri
ucun etalon madds kimi tetrametilsilandan (CH3),Si istifade edilir. Okser
protonlarla muqaisada onun signall daha gucli sahade musahids olunur va bu
tezlik sifir gabul olunur.

Etalonla numunanin signallari arasinda masafe sahanin gerginliyinden
(yaxud tezlikden) asilidir. Ona gora da kimyavi surUgsma sahanin, yaxud
rezonans tezliyin milyonda bir hissasi ile xarakterize edilir (rus dilinde-m.d,
ingilis dilinde-ppm, azarbaysan dilinda-m.h).

Kimyavi siirlisma = (Bongm.- Boet)10% By

Yaxud kimyavi siiriisma = (0ngm- ®e)10° / @y

NuUva magnit rezonansinda avvalden iki skaladan istifade olunmusdur: 6 ve 1
Skalalari.

d-skalasinda TMS-in signali sifir, t-skalasinda on gabul edilmisdir.

Qeyd etmak lazimdir ki, kimyavi surismanin herslarla giymati sahanin va
tezliyin giymatindaen asili olaraq dayisir. Masalan, dixlormetanin (CH,CI,)

78



herslarla kimyavi surismasi 40 MHs-lik spektrometrlarde 120 Hs, 60 MHs-da
180 Hs, 100 MHs-da isa 300 Hs-dir. 5-nin giymatise sahadan asili deyildir. Bela
ki, butiin spektrometrlarda dixlormetan tgun onun giymati 3.00 m.h-dir.

9gar har hansi bir molekulun protonlari eyni kimyavi surismays malikdirlarss,
onlar kimyavi ekvivalent hesab olunurlar. Masalan, etil spirti molekulunda metil
grupunun ug, metilen grupunun isa ikiprotonu bir-birile kimyavi ekvivalentdirlar.
Bu molekulun spektrinda signallarin intensivliyi protonlarin sayi ile mutenasib
olub 3:2:1 kimi olur.

Kimyavi surisma NMR-in asas xarakteristikasi olub, molekulun
qurulusundan asilidir. Kimyavi surismanin giymatine bir tersfdean nuvanin
elektron sixligl, diger terefden ise qonsu atomlarda ve rabitalerds olan
elektronlarin sirkulyasiyasi naticasinde amala galen ikinci maqgnit sahasi tasir
gOstarir. Har iki faktor molekulun qurulusu ile six slagadardir. Kimyavi surigsma
xarici faktorlarin tasirile da dayisa biler. Masaloan, halledicinin névu, mahlulun
gatihgi, temperatur, agregat hal va s. Madds qurulusunun teyini zamani xarici
faktorlar imkan daxilinda aradan qaldirilir va tadgigatlar standart seraitds yerina
yetirilir.

VI.3.2.Spin-spin qarsiligh tasiri
9ger biz benzilasetat ve etilformiatin spektrlarini muqgaisa etsak gorarik ki,
burada rezonans signallar yalniz yerlarine gora deyil, ham da multipletliyina
gora da bir-birindan farglanirler (sakil 3.).

CHyCOOCH, CyHs -
CH
CeHs— 3

—_ CHz_

0 HCOOCH,CH;

S

1

8 0 &

Sekil 3. Benzilasetat ve etilformiatin *H NMR spektrlori
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Spektrda benzilasetatin ham metil, ham da metilen qrupunun protonlari
singlet, etilformiatin signallar ise uygun olaraq triplet va kvadruplet saklinds
musgahida olunur. Bela inca qurulusun musahida olunmasina sabab, spin-spin
garsihgh tasiridir. Bagqa s6zle, multipletlik ayri-ayri protonlarin maqgnit qarsiligli
tosiri hesabina bas verir. Bu garsiligh tesir protonlari bir-birina baglayan kimyavi
rabite elektronlari vasitesile otaruldr.

Ogar sistemds iki geyri-ekvivalent Hy ve Hg protonlari vardirsa, Ha protonu
hagqinda informasiya valent elektronlar vasitesile Hg-o, yaxud da oksina
oturalur. Qeyd olundugu kimi, spini 1/2 olan nliva magnit sahasinde iki
vaziyyatde olur: saha istigamatinda ve onun aksina. Bunlardan biri B, sahasinin
giymatini artirir, digeri ise onu azaldir. Ona goére de Hg protonunun kimyavi
surismasina uygun bir signal avazina iki signal (dublet) misahide olunur. Bu
dublet signalin xastleri arasindaki masafanin herslarls ifadasi spin-spin qarsiligli
tosirini xarakterize edir vo Jag kimi ifads olunur. Analoji hal H, protonu Ugun da
dogrudur. Bu parcalanmanin har iki proton Gg¢un giymati bir-birina barabardir
(sokil 4).

Hs

i A
] ]

0A )

Sakil 4. Qeyri-ekvivalent iki protonun spin-spin qarsiligh tasiri

3.Karbon NMR spektroskopiyasi

Malumdur ki, murakkab Uzvi birlesmalerin bir sira fragmentlerinds
(sahslerinde) C-H slagasi olmur. Belo hallarda NMR *H spektroskopiyasi
informasiya baximindan tamliga malik olmur. Bu c¢atismazlig o vaxt aradan
galdirila biler ki, karbon atomlari da hidrogen atomlari kimi NMR metodu ile
tedqiq olusun.

Bu masals ile bagh prinsipial ¢atinlik onunla slagadardir ki, karbonun asas
izomeri olan C NMR-de aktiv deyil. Bununla bele elementar karbonun
1,1%-i | = %2 spine malik olan 13C izomerinden ibaratdir ve bu muvafig NMR
todqigatlari aparmaga imkan verir. **C niivesinin hassashigi (relaksasiya
vaxtinin boyuk giymati) protonun hassashginin cemisi 1,6%-ni tagkil edir.
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NMR ®C metodunun Umumi hessashgi NMR *'H metodunun {imumi
hassasliginin ~1/5700 hissasini tegkil edir.

NMR *3C metodunun asas xisusiyyatleri asagidakilardir:
1.8gar molekulun terkibinds ?H, *'P, *9F kimi magnitce aktiv atomlar yoxdursa
13C signallarinin hamisi singlet olur.

2.'H nivaleri iloe miigayisedse **C niivelerinin signallari kimyavi siriismalerin
daha genis diapazonunda paylanirlar.

3.13C signallarinin intensivliyi ile karbon niivalerinin saylr arasinda
korrelyasiya yoxdur.

4. NMR *C metodunun hassasligi PMR metodunkundan az oldugundan

13C metodunda tadqigat ticlin daha cox migdarda madds lazimdir (~20

Mr).

5.1%C spektrlorinde kimyavi siirlismaler asasen karbon atomunun hibridloesma
tipindan,azaxedicilerin elektromanfiliyinden va nisbatan zaif sakilde de olsa
diamagqgnit anizatropiyasindan asilidir.

6. Eyni bir sinife daxil olan birlasmalerin NMR **C ve 'H spektrlarinda kimyavi
surugmalarin vaziyyatlarinda oxsarliq vardir.

7.DordlU karbon atomunun signallarinin intensivliyi asagidir

8. 13C spektrlarinin formasina halledici tosir edir

VI.3.3.NMR-in bazi tatbiq sahalari.

ovvaller bela hesab edilirdi ki, NMR metodu yalniz maddalarin quruluglarini
muayyan etmak ugun nazerde tutulmusdur. Bu gun ise metodun tatbiq
sahalarinin sayi ¢oxdur. 1945-ci ilde kasf olundugu gunden hazirki dévre gader
NMR metodu eksperimental kimyada, fiziki kimyada, biologiyada,
materialsunasliqda, umumiyyatle elm va texnikanin direr bir ¢ox sahalarinds
haddan artig vacib bir yer tutmusdur. Bu gin NMR metodu fizikanin va
elektronikanin an son nailiyyastleri bazasinda yaradilmig texnikaya malikdir va
bu texnikanin komayi ile kimyada bir ¢ox murakkab qurulus ve kinetika
masalaleri hall edilir. Bundan slave bu metod bir ¢cox murakkab sistemlarin, o
cumladan murakkab heterogen sistemlarin terkibinin migdari analizinde ¢ox
genis imkanlara malikdir.

infraqirmizi spektroskopiya (IQS) metodu kimi NMR metodu da kimyavi
maddalarin molekulyar qurulusu ile bagh bir ¢ox muhim malumatlar slda
etmaye imkan verir. Lakin IQS-dan fargli olarag NMR metodu tadqgigatcini daha
derin informasiya ile teamin edir. Bu metod vasitesile numunada bas veran
dinamiki proseslori tadqig etmak mumkun olur: kimyavi reaksiyalarin suret
sabitleri, molekuldaxili filanmanin energetik sadlarinin qgiymatlari teyin edilir.
Bundan slave NMR metodu vasitesile kimyavi reaksiyalarin gedisinde amala

galan araliq hissaciklarin spektrlarini ggkmak mumkun olur.
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Vasfi vo miqdari analizde NMR spektrinin (yuksak ayird etma qabiliyyatli)
istifade olunan asas parametrloeri agagidakilardir:

1.Signallarin migdari — bu kamiyyat verilan tip geyri-ekvivalent nuvalarin miqdari
ile baghdir.

2.Spektrde signallarin yeri (kimyavi sirisma) — bu kemiyyat molekulda elektron
sixliginin paylanmasi ile baghdir.

3.Signallarin formasi (spin pargalanmasi) — bu kamiyyat gonsu nivalarin névi
ve migdari ila, konformasion effektlarle baglhdir.

4.Signallarin sahesi (intensivlik) — bu kamiyyat signal vera bilan, magqgnitce

ekvivalent olan nuvalarin migdari ile baghdir.

Hal-hazirda NMR metodu demak olar ki, kimyanin praktiki olaraq butin

sahalerinda tatbiq olunur:

—cox muxtalif muhitlerda, o cumladen real muhitlerde asasen Uzvi tebiatli
maddalarin kimyavi tarkibinin muayyan edilmasi

—Uzvi maddalarin qurulusunun muayyan edilmasi

—muxtalif halledicilerde Uzvi maddalarin foza quruluglarinin, konformasion
xassalarinin ve molekuldaxili mutsharrikliklerinin dyrenilmasi

—bark fazada Uzvi maddalarin faza quruluslarinin oyrenilmasi

—kimyavi reaksiyalarin mexanizmlarinin ve kinetikasinin tedqiqi

—bir sira bioloji aktiv molekullarin qurulugunun, dinamikasinin ve tasir
mexanizminin tedqiqi

—bioloji aktiv molekullar ssasinda darman maddalarinin axtarigi ve
optimallasdiriimasi

—Uzvi va geyri-Uzvi mansali kompozit materiallarin qurulusunun tayini

—katalitik proseslorin tadqiqi
NMR metodu mehlullarda dinamiki proseslarin, o cumladan kimyavi ve

biokimyavi  reaksiyalarin, biomolekullarin  konformasion ¢evrilmalarinin,

biomakromolekullarin diger molekullarla gargiligli-tasirinin tadgiginds ¢ox genis

totbiq edilir.

NMR metodu ssasinda yaradilmig maqgnit rezonans tomoqrafiyasi metodu
(MRT) canli organizmleri tadqgiq etmaysa imkan verir vo bununla da muxtalif
xastaliklerin giagnostika metodlari arasinda 6z informativliyine gora xususi yer
tutur. Bu gun MRT tibb elminda an effektiv diagnostika metodlarindan biri hesab
olunur. Metodun tahlukasizliyi, alinan tasvirlerin aydinligi, hem de yuksak
ayirdetma qabiliyyatinin olmasi diagnostika proseslarinde onun rolunu daha da
artinr. Bu metoddan ginekologiyada, mamaciliqda, onkologiyada ve s. tibb
sahalarinds genis istifade olunur.

Farmakologiyada, kosmetologiyada, erzaq mahsullarinin namisliyinin,

yaghliginin teyininda, neft kimyasinda, ekologiya ve digar sahalerde NMR-in
rolu gox boyukdur. Bu sahalerde asasan proton maqnit rezonansi metodundan
istifada olunur.
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