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FiZiKi METODLARIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Molumdur ki, sirf kimyovi vesfi ve miqdari analiz metodlart miiasir
elmin ve senayenin bir ¢ox toleblerine cavab vera bilmirler. Mas.: kimyavi
maddenin yalniz elementar torkibini bilmekle onun qurulusunu ve s. fiziki-
kimyavi xasselorin bilmeden hemin maddenin iimumiyysatle xassalerini, o
climloden reaksiya gabiliyysatini avveldon miioyyen etmak ¢ox ¢etindir.
Umumiyyatla, klassik kimyavi metodlar asagidaki ndqsanlara malikdir.

1. Bu metodlar bir ndv, «dagidici» metodlar hesab olunurlar. Ciinki, kimyovi
analizin totbiqi zamam analiz olunan madde miitleq miivafiq reaksiyaya
girmalidir ki, bu da onun kimyovi cehotco ¢evrilmesi, yoni kimyovi
cohatco dagilmasi demokdir. Bu hal mikromiqdarlara malik olan
maddelerin analizinde ¢ox arzu olunmazdir. Ciinki, bu halda kimyaci
tocriibani tokrarlamaq imkanina malik olmur.

2. Kimyavi metodlarda hassasliq nisbi gotiiriildiikde asagidir.

3. Kimyevi metodlar ¢ox vaxt ve amak serfi telob edir.

4. Kimyoavi metodlarin tetbiqi halinda analiz prosesinin avtomatlagsmasi
imkant demek olar ki, mimkiin olmur ve bu senaye soraitindo
arzuolunmazdir.

Biitin bu hallara goére son dovrde miiasir kimyanin bir sira
problemlorini hall etmoak {liclin fiziki metodlar islonib hazirlanmisdir. Bu
metodlarla toedqiq olunan maddsler elektromaqgnit sahosi, elektromaqnit
siialanmas1 vo ya siiratlondirilmis hissaciklar seli ilo qarsiligl tesirde olur.
Bu qarsiligh  tesirden sonra sahenin, slialanmasinin @ ve  selin
xarakteristikalarinin  deyismesini  Oyronmokle, hemin madde haqgqinda
molumat slde edilir. Bu naticelor hem Oyronilon maddenin fundamental
fiziki kimyevi xasselarinin miieyyenlasdirilmasinde, miihiim rol oynayir.

Goriindiiyli kimi miixtalif tebietlore malik olan fiziki metodlar tetbiq
edilmadan kimyanin miiasir inkisafi miimkiin deyil. Lakin bu o demak deyil

ki, kimya tamamile fizika ile evez olunmalidir. Oksina, fiziki metodlarin



3
totbiqi bir sira mihiim kimyevi anlayislart daha da genislondirir vo
derinloesdirir. Fiziki metodlarin totbiq edilmesi vasitoesile atomlar arasindaki
mosafo, atomlarin roeqs etmosi, dipol momentlorinin dyronilmasi kimyovi
alage haqqinda anlayis1 cox derinlosdirir.

Dediklorimizden bele bir naticoye golmek olar ki, kimyada tetbiq
olunan fiziki metodlarin ¢oxsaxsaliliylr homin metodlardan daha maqsedyonlii
istifade olunmasi meqsedile onlarin nazoari osaslarmin sistematik sokilde
oyronilmesi zeruratini yaradir ki, bu da "kimyada fiziki tedqiqat metodlar1"
kursunun predmetini toskil edir. Biitiin basqa hallarda oldugu kimi fiziki
metodlar da miixtelif meyarlara gore tosnifat oluna biloarlar:

1. Elektromaqnit sahasinin, siialanmasmin vo hissacikler selinin madds ile
qarsiligl tosir xarakterine goro tosnifat.

Bu tesnifata gore metodlar optiki ve radiospektroskopiya metodlarina,

difraksiya, elektrik, ionlasma ve s. metodlarina ayrilirlar.
2. Maddslerin 6yrenilen xassalarine ve molekulun dyronilon parametrlorine
goro tosnifat.

Bu tesnifata gore fiziki metodlar molekullarin foza qurulusunun
oyronilmasi, elektrik dipol momentlarinin, molekullarin elektron, regsetms,
firlanma seviyyslarinin tadqiqi ve s. metodlarina ayrilirlar.

Bu kursda iki clir meseloni: diiziine ve torsine masalsalori bir-birinden
forqlondirmoek lazimdir. Madde ile qarsiligl tesir naticesinda elektromaqnit
sahosinin, slialanmasmin  ve hisseciklor selinin xarakteristikalarinin
doyisilmasinin dyronilmaesi ilo diiziine measele masgul olur. Tarsine masslo
1so elektromaqnit sahasinin, slialanmasinin voe hissaciklar selinin madds ile
qarsiligh tesiri naticesinde deyismis xarakteristikalarin1 6yronmoak osasinda
homin maddenin 6zii haqqinda malumat alde edir. Moahz torsine masalo
totbiq olunan metodun imkanlarini, hessasligint ve s. xarakteristikalarmi

miloyyon etmayo imkan verir.



I.SPEKTROSKOPIYAYA GIRIS
I.1.Elektromaqnit siialanmasinin tabiati.

Spektroskopiya elektromaqnit stialanmasinin maddelerle garsiligh tosir
ganunauygunluglarini  0yrenir. Bununla olagedar olaraq elektromagnit
slialanmasinin tebietinin ve onun maddelerle garsiligli tesir tiplerinin
xarakterizo olunmasi zeruriyyeti yaranir. Melumdur ki, elektromagnit
stialanmas1 harmonik dalga olub, oksetmo ve sinma olmadigda menbadon
diiz xetler boyunca yayilir. Stianin yayilmasi zamani onun komponentlori
olan elektrik vo magnit saholori dovrii doyisikliklore meruz galirlar. Mohz
homin sahalorin madde ile garsiliglh tesiri naticesindo spektr yaranir. Fizika
kursundan melumdur ki, istonilon harmonik dalga y=Asing (1) tonliy1 ilo
ifade olunan sinusoidal dalga seklinde verile bilor (bax. sokil).

y-saquli yerdayisma,
A-max. ampliitud, & bucagi 0-360° vo
ya 0-2r rad intervalinda dayisir. /tf/\ 21

Y ) s
) . ) ) 0,rad
Harmonik dalganin sinusoidal

dalga sokilde tesviri asagidaki soekilde
daha aydin dork edilir.

O —=;Poiiiil
(o T 21l
UO ot m\/
t,san.

Tutaq ki, radiusu A olan ¢evro boyunca her hansi bir P ndqtesi o

bucagq siireti ilo heraket edir ve tutaq ki, ilkin t=0 halinda hemin néqte hoar
hans1 bir O’ vaziyyetindedir. Hoer hansi bir tanindan sonra homin noqtenin
voziyyeti y saquli yerdeyismesi ilo xarakterize olunan noqtoye miivafiq

olacaqdir. Bu halda



0 = ot (2)
» bucaq siireti olub, radsan” vahidi ilo ifade edilir. (2) tonliyini (1)
tonliyinde nazere alsaq

y = Asin ot 3)

Hor hanst 2% anindan sonra P noqtoasi ilkin 0’ noqtesinde olacaq. Bu halda
0

deyilir ki, dalga tam bir dovrii basa vurur. Bir saniye orzinde dovrii basa

vurma 23 defoe tokrar edilir. Bu kemiyyete tezlik deyilir.
T

%ﬂ (4)
Tezlik beynolxalq vahidlor sisteminde Herslo ifadoe edilir (Hs).
Spektroskopiyada onun san”’ vahidi istifade edilir.
(4) tonliyinden: o =2zv.
Axirici tonliyi (3) tonliyinde nozere alsaq:

y = Asin(2z11) ‘ ®))
(5) tonliyi dalga hereketinin esas tonliyi hesab edilir. Indi 1se dalganin
zamanca yox, mosafoce yerdoyismosini nazorden kecirok. Bunun {iglin

mexanikanin asagidaki fundamental tenliyindoan istifade edilir.
X =ct (0)

x - mosafo, ¢ - slirot, t - zaman,
X
t=2"
c
Axirinci tonliyi (5) tonliyinde nezoaro alsaq

y = AsinZ%) (7)

(7) tenliy1 ile ifade olunan dalga asagidaki sokildeki formada tesvir edile
bilor.
Bu sokildon  goriindiiyti  kimi

elektromagnit dalgasinin tam tosviri /\ * /\

ticiin daha bir kemiyyetden istifade T -
edilmelidir. Bu kemiyyet dalga \/

uzunlugudur (A). Dalga uzunlugu



tam bir dovr orzinde dalganin qot

etdiyi mesafodir. Ogor tezliyi bir

saniyado olan ddvrlerin say1 kimi, ¢ -ni ise m/san kimi ifade etsek, aydin
mosoladir ki, har hansi1 bir ¢ metr masafode v qoder tam dalga yerlosocok.

Digar sozlo:
Av=cC (8)

Buradan: v=—.

Axirinet tenliyi (7) tenliyinde nezers alsaq:
. 27X
y= Asm(Tj 9)

Spektroskopiyanin  ayri-ayr1  sahelerinde mixtelif dalga uzunlugu
vahidlerindan istifade edilir. Mas.: mikrodalga spektroskopiyasinda adeten
sm-den, I1Q-spektroskopiyada mikrometrden (mikron) istifade edilir.
Imkm=10"°m. Elektron elektroskopiyasimnda adeton 4’ vo ya nm-don istifade
edilir. Im=10"nm=10"A°.

Elektromaqgnit sitialanmasmi dalga uzunlugu ve tezlikden basqa olverisli

oldugu ti¢lin dalga adadi deyilon kemiyyotlo do xarakterizo edirlor. Bu

koemiyyot riyazi olaraq dalga uzunlugunun tersine boaraberdir. v = %(sm‘l) :

Axirinci tonliyi (9) tenliyinde nazere alsaq
y = Asin 27X (10)
Dalga odadinin fiziki menasi: 1sm-de verilon dalga uzunluguna malik tam

dalgalarin sayidir.

I.2.Enerjinin kvantlanmasi
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[Ik dofo Maks Plank belo bir ingilabi xarakterli ideya ireli siirmiisdiir ki,
harmonik osillyatorun enerjisinin doyismesi fasilosis deyil vo bu doyisilma
dovrii tekrarlanan diskretlik xarakter dasiyir. Yoni enerji doyismaosi sigrayisla
reallasir. Sonradan Plankin asillyator iigiin verdiyi bu ideya daha miirekkeb
fiziki obyektlore (masalon,atom ve molekullara) totbiq olunmaga basladi.
Moalumdur ki, molekulda asasen asagidaki herakeat ndvleri reallagir:
1. Molekulu toskil edon atomlarin har hansi bir tarazliq veziyyetine nisboten
rogsetmo horokoti
2. Molekulun biitov bir tam kimi firlanma harakaeti
3. Elektronlarin niiveler atrafinda firlanmasi (atomar sistemlarde elektronlar
bir niive atrafinda firlanir)
Kimyagilara yaxs1 moelumdur ki, elektron istonilon hallarda moévcud olmur.
Yalniz o, bir sira diskret stansionar energetik soviyyalorin birinde mdvcud
ola biler. Ogar enerjinin qiymatlerinde dovri diskretlik varsa bu halda deyilir
ki, hemin haraketi xarakterize eden (masalan elektronlarin niiveler atrafinda
firlanmasin1 xarakterizo edan) enerji kvantlanmisdir. Malum edilmisdir ki,
molekullarda tok elektronun herekeati enerjisi yox, rogsetmoa vo firlanma
harokeatlorinin enerjilori do kvantlasmislar. Yeni bu hearekeat formalarinin
enerjilori bir soviyyaden diger seviyyoye sicrayisla kecirlor vo bu halda
tamamiloe eyni migdar enerji udulur ve ya siialandirilir. Kvant kimyasinda en
asag1 enerjiyo malik olan seviyyo asas soviyyo ve ya normal seviyyo adlanir.
Qalan biitiin saviyyaler bu seviyyaye nisbaton hayoacanlanmis seviyye hesab

edilirlar. (Sxem).

Molekulda elektron horekotinin movcud =
ola bilocok her hansi iki €, ve , E,
soviyyelerini nezearden kec¢irok. Bu halda EZ

enerjilorin indeksi soklinde gostorilmis
roqomlar aslinde miivafiq kvant ededleridir ve bununla alagedar fiziki

monaya malikdirlar. E, seviyyasinden E, soviyyasine kecid



o zaman miimkiin olur ki, sistem AE =hv gadar enerji udsun. Bu siianin

tezliyi:
AE
vV=—o
h
-
AE
{ E,

Mbohz Plank gostormisdir ki, gostorilon kecid tiglin zoruri olan tezlikli siia
elektromagnit siialanmasinin tezliyr ola biler. Deyiloni aydinlagdirmaq
tglin, forz edoak ki, oyronilon maddoani teskil edon molekullara moahz v

tezlikli monoxromatik siia yonaldilir

(Ogor stiada yalmiz bir tezlik olursa, bu ciir siialanma monoxromatik
sialanma adlanir). Bu halda tebiidir ki, siialanma enerjisinin bir hissesi
molekullar terafinden udulur, hemin molekul 1 seviyyasindan 2 seviyyeasine
kecir vo tobiidir ki, detektor (gebuledici) siianin intensivliyinin azalmasini
qeyd edir. Indi forz edek ki, molekula monoxromatik yox, bir ¢ox tezlikli
siialar saxlayan miirokkeb polixromatik siia ile tasir edirik. Bu ciir miirokkab
polixromatik siia adeton "ag is1q" adlanir. Tutaq ki, dyronilon molekulaya

yoneltdiyimiz slialanmada v,;v,;v;v,;v,tezlikli stialar var. Tebiidir ki, bunlar
icorisinde  yalniz v:% tezlikli siia Oyronilon molekul torofinden

udulacaqdir. Digoar tezliklorde kegidle neticelonan udulma miisahido

edilmeayacok. Bu halda alinan spektr udma spektri adlanir.

2 seviyyesino qalxmis molekul o

miioyyon sortlor daxilinde ya hamin

soviyyade qalir, ya da v =% tezlikli

stian1 O0ziinden buraxib (stialandirib) 1 Vo viz Vg

. . v q. . Udma kegidlari
oviyyesino qayidir. Tebiidir ki, bu



halda detektor ancaq v tezlikli stiani
geyd edir vo neticode siialanma
spektri yaranir. Udma ve siialanma

kecidlori sxemlordeki kimi gostorilir.

E,
Es
E,
E:

Va1 V31 \Z

Udma ve stialanma spektrlorinden

basqa sepalonmae spektrlori do movcuddur.
Mbolumdur ki, istenilon madde elektromaqgnit siialanmasini sepelomak
imkanina malikdir. Tutaq ki, madde her hansi v, tezlikli siianin tesirine

Stialanma kegidlori

moruz qalir. 9gor detektor sopoalenan siiada ancaq v, tezliyini geyd edirsa,
onda bu ciir sepalonma elastik sopalonme vo ya Reley sopoalonmaesi adlanir
(sakil asagida).

— Hoyacanlanmis
e } elektron
saviyyoasi
Evi{tual f 1
A |
' h(ve+v;)
h(v'g — v,:) hv.g
|
T Y
E1 v — Osas
hv: ! elektron
Eo -t l - L - Y hah
Udma  Stoks Reley Antistoks

sopalonmoasi sopalonmoasi sopalonmoasi

Kombinasion sapalanma kegidlori

Bundan basga stianin madda ile garsiliglh tasiri naticesinde detektorda v,

tezliyinden basqa (v, — v;) vo (Vo + V1) tezliklorini do qeyd edilir. (vo — v;)
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tezliyi Stoks tezliyi adlanir vo o V¢ kimi isars edilir. (Vo + V) antistoks

tezliyi adlanir vo o Vg kimi isaro edilir, V;  tezliyi spektral todgigatin
soraitindan asili olaraq ragsetma va ya firlanma keg¢idino aid olur.
Bu ciir sopalonme kombinasion sepalenme adlanir. Bu halda detektorda ¢ox

zoif gsokilde do olsa, gqeyd olunan Vgc ve Vac tezliklorini Oyroenilon
molekulanin miivafiq energetik soviyyolori (rogsetmoe vo firlanma) arasinda
forgo beraber oldugundan kombinasion sepealenme hadisesi bir spektral
metod kimimolekullarin parametrlorinin  dyronilmasinde totbiq edilir.
Molekullarda bas veran biitiin kecgidleri iki ndve ayirirlar:

1.Radiasion kecidlar. Bu ke¢idlere nezerden kec¢irdiyimiz udma, stialanma
vo sopoaloenmse kecidleri misal ola biler.

2.Qeyri-radiasion kecidlor. Bu halda yuxar1 energetik soviyyoayo kecmis
molekul (iimumiyyatle sistem) bilavasite diger sistemla enerji miibadilesinde
olur vo asag1 energetik soviyyayo qayidir (toqqusma, kimyevi reaksiya).
Radiasion ve geyri-radiasion kecidlor sxematik sokilde asagidaki kimi
gostorilo biler:

Spektroskopiya asasen radiasion kecidlorle measgul olur ki, onlara da o
climleden Borun II postulat1 aiddir: atomar ve ya molekulyar sistemloarin bir
energetik voziyyatindon digar energetik veziyyoto kecidi ilo alagaedar olan
elektromaqnit siialanmasi sirf monoxromatikdir ve onun tezliyi i — j kecidi
liclin =

tonliyi ile miiayyenlosdirilir.

Beloliklo, spektroskopiya bir fiziki

]

tadgigat metodu kimi stasionar energetik E;

soviyyeler arasindaki forqi 6yroenmaklo, radiasion

kecid geyri/radia-

. . v sion kecid
homin saviyyalar hagqinda melumat almaga

1mkan verir.

L.3.Difraksiya metodlar:
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Bu metodlar spektral metodlardan forqli olaraq isigin korpuskulyar yox,
dalga xassaloring asaslanir. Basqa sozlo, difraksiya metodlar siialanmanin vo
ya zarraciklor selinin enerjisni doyismoadan, yani elastik sopalonmsaina

osaslanir. Malumdur ki , stialanmanin enerjsi ilo dalga uzunlugu arasinda

asagidaki olago vardir: A=<= I: h
14

\4

Kvant meaxnikasina gora ogor m kiitlali elementar hissacik o siirati ilo
horakat edirss onda:

A =h/(mv)
Difraksiya hadisasinin miisahido olunmasi ti¢lin asas sort ondan ibaratdir ki,
elektromaqnit siialanmasinin dalga uzunlugu 2 siialanmani sapalayan atomlar
arasindaki r masafosine ya yaxin olmali, ya da ondan miioyyan ¢odor kigik
olmalidir: A<T
Bu metodlar igarsinda an ¢ox yayilanlar asagidakilardir: rentgeneoqrafiya,
elektronografiya , neytronografiya.
Rentgenografiyada: 1= 10" nm, elektronografiyada: 2= 5-10° nm,
neytronografiyada: 2=10" nm.
Qurulus todqigatlarinda sopalonan siianin intensivliyinin  sopalonmo
bucagindan ashiligi dyronilir. Intensivliyin sopalonmo bucagindan asili olaraq
paylanmasi qurulus parametrlorindon asilidir. Rentgen stialari, elektronlar vo
neytronlar tobistca bir-birindan farglandiyindan onlarin 6yranilon madds ils
qarsiligli tasiri spesiflikliyina gora bir-birindan forlonmalidir. Rentgen siialari
atom Vo molekullarin elektronlar1 torofindon, elektronlar niivo Vo
elektronlarin  yaratdiglar1 elektrik sahosi torofindon, neytronlar iso niive
quvvalari trafindon sopillirlor. Atomlar torafindon sspalonma intensivliyina
goro rentgeneografiya, elektronografiya vo neytronoqrafiya  arasinda

asagidaki nisbot mévcuddur:
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Jride1Jn=1:10°: 107
Elektronlar ii¢lin xarakterik olan maksimal sopalonms homin metodun ¢ox
nazik toboagolorin (10° ...10°sm) vo qaz fazada molekullarin totgigindo
totbiq olunmasma imkan verir. Rentgeneqrafiya vo neytronagrafiya
metodlarindan  asason  maddoalorin  kondenslosmis  fazalarinin,  yani
makroskopik obyektlorin todgiginds istifado edilir( rentgenoqrafiyada
millimetrin hissasi, neytronoqrafiyada bir neco millimeter galinliginda).
Rentgen siialarinin, elektronlarin vo neytronlarin onlar1 sopon atomun atom
ndmrasi Z-don ashiligi miixtalifdir. Atomlarin sapaloma gabiliyyatini migdari
olarag atom sopalonma amplidudas: f () ilo toyin edirlor (6 -sopaloma
bucagidir). Kicik sopalonmo bucaqlarinda rentgen siialari tigiin sopalonma

intensivliyi Z-lo , bdyiik sopalonma bucaqlarinda iss z2-ls diiz miitanasibdir.

Elektronlarin sopalonma inetnsivliyi z% ilo miitenasibdir. Neytronalri
sopalayan niivalarin 6l¢iisii haddan artiq kigik oldugu ti¢lin onlarin sapalonma
intensivliyi sopalonma bucagindan praktiki olaraq asili deyildir..

Qeyd edilonlor gosterir ki rentgeneqrafiyada agir atomlarin istiraki ilo ¢ox
yiingiil atomlarin koordinatlarinin toyin olunmasi prinsipial olaraq g¢atindir
.Ciinki hidrogen iiglin Z-in giymoti haddon artiq kigikdir .Hidrogen atomu

neytronagrafiya metodu ils ¢cox dagiq tayin olunur .

|.4.Spektroskopiyanin bolmoaloari

AE =E, - E, forqinin qiymetindan asili olaraq spektral xatt vo ya zolaq
elektromagnit dalgalar1 skalasinin istenilon sahesine diise  biler.
Molekullarda elektron kegidlori, niivelerin roagsetmasi, molekulun biitév bir
tam kimi firlanmasi ile alagedar olan kecidler spektrin optiki oblast adlanan

sahasinde yerlagir. Spinin istigamatinin doyismasi ile alagadar olan kegidlor
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radiotezlik oblastinda miisahide edilirlor. Optiki oblasti adeten 3 oblasta:
infraqirmiz1 (IQ), gdriinen, ltrabendvseyi (UB) oblastlara béliirler. IQ ve UB
oblastlar da 6z ndvbalerinde yaxin ve uzaq oblastlara boliiniir.

Yuxarida deyilaenlorle alagedar olaraq spektroskopiyanin miivafiq bélmeleri
oblastlarm adlar1 ilo asagidaki kimi adlanir: [Q-spektroskopiya; Optiki
spektroskopiya (adeton goriinen oblast nazerds tutulur); UB-spektroskopiya,
Rentgen spektroskopiyasi, y - spektroskopiya.

Digor toesnifatda ise konkret spektroskopik metodun adi onun Oyrenmaye
imkan verdiyi haraekeat formasinin adi ile adlanir: elektron spektroskopiyasi,

rogsetmo spektroskopiyasi, firlanma spektroskopiyasi vo s.

Asagidaki coedvelde sxematik sokilde elektromaqnit siialanmasi spektri
verilmisdir.
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Spinin Orienta- |Molekul. | Elektron Niivenin
i1stigamatinin siyanin |konfiqur. | paylanmasinin halinin
doyismasi deyismoa- | doyismes | doyismesi doyismosi
Radio tezliklor si
[Q-oblast | Goriin. | Rentgen y -stalar
: vo UB | stalar oblasti
lekrod oblast oblast1
alga
oblast1
Niive Elektron |Firlanma |[Raqgsetmo | Xarici | Daxili y-
maqnit  |paramagq- |spektros |spektrosk-| elektron | elektron. spektrosk
o rezonansi |nit k-opiyasi |opiyasi kecidi | kecidi; opiya
<
Es NMR rezonanslt
= EPR Elektr. | Elektr.
5 spektros | spektros
X
. oR S e
s - @) —_—
= o~ & C— ] vou Do 0=
< - = ~
2 ;
< T (I 4
<
i3
728
Dalga 102 1 100 10* 10° 10°
ododi
o | | | | | |
sm
Dalga 100mkm 1nm
uzunlugu 1om 100sm 1sm , I1mkm 10nm |
Teth’ | I10 | 12 I14 | 16
hs 3.10° 3.10° 310 310 310 310 3.10'8
I I I I I I
Enerji | | 107 10 10° 10° 10’ 10°
coyl
Al I | I I I I
mol

Spektrin miisahido olunmasi ti¢lin codvaldo gostarilon kegidlor miitloq molekulun
elektrik vo ya magnit xassosinin doyismosi ilo miisahido olunmalidir .Yalniz bu
halda koanar monbadon Gyronilon maddoys miivafiq tezlikli enerji ilo tosir etmoklo
spektr almaq miimkiindiir .
1.Radiotezlik oblasti
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Moalumdur Ki, istor niive, istorse do elektron ¢ox kigik Ol¢iilii yliklonmis kiiracik
formasinda tasvir edilo bilor .Homin hissociklorin spino malik olmasi onu gostorir
ki, onlar ¢ox kicik do olsa maqgnit momentino malikdirlor. Hayacanlanma
naticasinda spinin istigamati doyisdiyyindon hamin dipolun doyismosi bas verir,
yani hissaciyin magnit xassasinin doyismasi bag verir .Demoali bu sistemo miivafiq
tezlikli elektromaqnit siialanmasi ilo tosir etdikdo hmin siilanmanin magqnit
komponenti madds ilo garsiligh tosirds olur vo noticads spektr miisahido olunur .
(niivo maqnit rezonansi vo ya elektromaqnit rezonanst ).

2.Goriinan, ultrabondvsayi Vo rentgen oblastlari

Molum oldugu kimi bu oblastlarda miisahido olunan spektrlor miivafiq elektron
kegidlori ilo alagadardilar .Malumdur Ki, istonilon halda elektronun yerdoyismasi
molekulun elektrik xassasinin doyismasina gotrib ¢ixarmalidir .Demali istonilon tip
(polyar vo ya geyri-polyar) molekul {igiin miivafiq tezlikli siia ilo tosir etmoklo
elektron spektri almaq miimkiindiir .

3.Mikrodalga oblasti

Coadvaldon goriindiiyti kimi bu oblastda spektrlor molekulun firlanmasi ilo baglidir
Bu sahads 2 tip molekulun firlanmasi ¢ox ciddi farglondilirmalidir .a)H, , N2 , O;
va.s tipli molekullar. Bu molekullar homopolyar molekullardir vo onlar dipol
momentina malik deyillor. Tobiidir ki, belo molekullarin firlanmasi molekulun
elektrik xassasinin doyismoasi ilo miisahido olunmur va onlar tigiin firlanma spektri
(udma) alina bilmaz. HCI, CO v.s. kimi heteropolyar molekullar dipola malik
oldugundan onlarin firlanmas1 molekulda elektrik sahasinin doyismosino gatirib
¢ixarmalidir .Misal {igtin HC1 molekulunun firlanmasi nazardon kegirak (sokil).

= =] =

Sakil. HCI molekulunun firlanmas1
Moalumdur ki bu molekulda H miisbat Cl monfi yiiklonir .Sokildon goriinsiiyii kimi
molekulun  firlanmas1  noaticosindo  onun  elektrik  xassasi  sinusoidal
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qanunauygunlugla doyigir.Demoli, bu molekullar muvafiq enerjiya malik
elektromaqnit stialanmasi ilo tosir etdikds firlanma spektri miisahido olunmalidur.
Digar sozlo, bu molekullar mikrodalga oblastinda aktivdirlar .

4 Infraqirmiz oblast

Bu oblastda miisahido olunan spektrlor artiq firlanma ilo yoXx, rogsetmo prosesi ilo
olagadardir .Misal ii¢lin xotti qurulusa malik olan CO, molekulunu nazardan
kecirak .Bu molekulda miitalif tip rasqetmo moévcuddur .

1.Simmetrik valent gogsetmasi .

& 254+ d—
) C 0
5— 28+ &—
O—C—0

Sakil. CO, molekulunun simmetrik valent ragsetmasi

Bu halda oksigen atomlarinin hor ikisi eyni fazada karbon atomundan uzaqlasir
(dartilmis hal) ya da yaxinlasir(sixilmis hal)Goriindiiyii kimi istor dartilmus, istorso
sixilmis halda CO;, molekulunda macmu dipol ilkin halda oldugu kimi O barabardir
.Demali CO, molekulunun simmetrik valent rags etmosi infraqirmizi oblastda aktiv
deyildir yani ona miivafiq olan zolaq miisahido olunmur

2.Antismmetrik valent rogsetmasi

Bu halda oksigen atomlar1 miitolif fazada rogs edirlor. Bir oksigen karbona
yaxinlasdiqda digori uzaqlasir. Sokildon goriindiiyii kimi bu roksetmonin bas
vermosi zamani molekulun elektrik xassasi sinusodial ganun asasinda doyisir .Bu
rogsetms zamani sokildon goriindiiyli kimi ilkin haldan forgli olarag molekulda
dipol momenti amolo golit. CO, molekulunun antisimmetrik valent rogsetmasi
infraqirmizi oblastda aktivdir .
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Sakil. CO, molekulunun antisimmetrik valent ragsetmasi

3.Deformasion ragsetmosi

Sakil. CO, molekulunun deformasion ragsetmasi

Bu rogsetmonin bas vermoasi zamani alagonin uzunlugu yox , valent bucagi doyisir,
yoni molekul deformasiyaya ugrayir .Goriindiiyii kimi deformasion rogsetmo
noticasindo molekulda dovri olaraq dipol momenti yaranir. Demoli CO,
molekulunun deformasiyon rogsetmosi infraqirmizi oblastda aktivdir.

Ogor molekulda ilkin halda dipol momenti yoxdursa vo firlanma vo ya

rogsetms kegidi zamani dipol yaranmirsa belo kegidlor kombinasyon sopalonma
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oblastinda aktiv olur .Bunun {i¢iin zoruri sort kecid naticosindo molekulun elektrik

polyarlagmasinin yaranmasidir (sonradan nozordon kegirilocok).

Spektrlarin grafiki tesvirinde absis oxunda elektromaqnit siialanmasinin
bize artiqg malum olan asagidaki xarakteristikalarindan biri geyd edilir:
1) 2 (sm, mkm, nm, 4°); 2) v(san™); 3) v (sm™).
Ordinat oxunda ise Oyrenilon obyekt terofinden udulan, siialanan ve ya
sopilenen elektromaqnit siialanmasimin intensivliyi qeyd edilir. Intensivliyin
miioyyon edilmasi spektroskopiyanin fundamental miqdari qanunu olan

Buger-Lambert-Ber qanununa asaslanir.

l

dx
I I
—_— [—
—_— [—
— E—

Forz edoak ki, qalinlig1 | olan tebageden (madde maye halda olduqda,
hamin tebagenin qiymsati maddenin yerlosdiyi kiivetin qalinligina baraber

olur). Ilkin intensivliyi 1, olan siia kecir vo maddaden kecdikden sonra onun

intensivliyi I -ye qodor azalir. Har hansi bir sonsuz kicik dx galinliginda

intensivliyin azalmasi di, =—kl,dx ifadesi ilo miieyyoen edilir. Bu ifadede

monfi isaresi qalinligin artmasi ile intensivliyin azalmasmi gostorir. Umumi
| qalinlig1 boyunca intensivliyin azalmasini miioyyon etmok {iciin bu ifads

miivafiq sorhadler daxilinde inteqrallanmalidir.

L

I X 0

buradan
I =1,-e7" (1)
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(1) ifadesi Buger-Lambert-Ber qanununun riyazi ifadelerinden biridir.

Bu ifadeds k-udma amsal1 adlanir. (1) ifadasinin praktikada istifade olunan
digoar formalarindan biri asagidaki kimidir:

I=1,-e™.

k=eC

m

Burada ¢ udma emsali vo ya ekstinsiya emsali adlanir. c,, -molyar

qatiligdir.

T= Ji~100% komiyyoti buraxma
0

D=kl=ec, =", Ti komiyyaeti optiki sixliq adlanir.

Demsli, spektrlorin qgrafiki tosvirinde ordinat oxunda tetbiq olunan
spektral metodun tebiatinden asili olaraq T,D (esasen IQ spektroskopiya) ve

k,e komiyyatlorinden biri gostorilir.

|.5.Molekullarda harakat novlari vo molekulyar spektrlarin tiplari

Molekulyar spektrlorin xiisusiyyatlori molekullarda herekat novlerinin
miurokkebliyi ilo olagedardir. Bildiyimiz kimi molekulda osas horokot
novleri asagidakilardir: elektronlarin niiveler eotrafinda firlanma heroketi,
niivelerin tarazliq veziyyeti otrafinda roqs etmasi, molekulun biitov bir tam
kimi firlanmasi. Ilkin yaxinlasmada molekulun iimumi enerjini bu iic
haraket formalarinin enerjilorinin comina baraber kimi gotiiriiliir.

E=E,+E,, +E;
Daha doqiq hesabatlarda bu heroketler arasinda qarsiligl tesir nezere alinir.

E=E,+E . +E,+E),,  +E,  +E

el-re re—f
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E'-lorloe miivafiq qarsiliqh tesir enerjilori ifade edilmislor. Hesabatlar gostorir
ki, elektron, rogsetmo vo firlanma enerjilorinin qiymsati bir-birnden
ohamiyystliderecade forqlenir: (£,~100); ( E..~1+10); (E~0,01+0,1)
kkal.

Bu sebebden miivafiq spektrlorde udma zolaqlart elektromaqnit
skalasinin ¢ox miixtelif oblastlarinda miisahide olunur. Hesabatlar gosterir

ki:

m, vo m, mivafiq olaraq elektronun ve niivenin kiitleloridir. Yuxarida

yazilanlardan:

v, =(0,01+01)v, v, =(0,0001+0,001)v,,

Bu hesabatlar naticesinde alinir ki, elektron spektrlori elektromagnit
stialanmas1 skalasinda 10000 sm™-den yuxarida, regsetme spektrlori 100-
10000 sm™ intervalinda, firlanma spetrlori iso 100 sm™ den kigik oblastlarda

miisahide edilir.

I.6.Elektron, raqsetma va firlanma spektrlarinin tabiati

Bu heroket formalarina miivafiq olan enerjilorin bir-birinden yuxarida
gostorildiyl kimi keskin foerglonmasi onu gosterir ki, heamin enerji formalar
ayri-ayriligda kvantlana bilerler. Ovvelca elektron enerjisi kvantlanir, sonra
elektron elektron enerjisinin verilmis qiymatinde rogsetma enerjisi kvantlanir
vo nohayet elektron ve rogsetmo enerjilorinin verilmis qiymatlorinde
firlanma enerjisi kvantlanir. Dediklorimizi sxematik olaraq asagidaki kimi

gostormok olar:



Ee f 3
/ ’0‘ h Vf
E, x
A
\ A A h Vie
T A A ¥
/
AN
Ee 14

-
~

Tel

V. v vel.—re.—f

re—f.
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Goriindiiyii kimi her bir elektron kegidi enerjisine bir ne¢o rogsetmo kegidi
enerjisi, hor bir rogsetmo ke¢idi enerjisine ise bir neco firlanma kegidi

enerjisi uygun golir. Sistemdo her hans1 E, vo E, soviyyolori arasinda

miimkiin ola bilocok ke¢idlori nezerden kecirok.
Bu sxem osasinda géstormak olar ki, tesvir edilen elektron kecidi tigiin:

hv=E,-E =(E, —E, )+(E.. —E._ . )+(E, , —E, )=hv, +hv,, +hv,

el, r.ey

Bu sxem osasinda gostermoak olar ki, AE, = AE,, =0 halinda sistemde
ancaq firlanma ke¢idi reallaga bilor. Sxemde bu kegidler E, +E

saviyyasinden baslayir. Sxemdo tli¢ oxla gostorilon bu ii¢ firlanma ke¢idine
¢ maksimuma malik olan miirokkeb udma zolagi uygun golir (bax.sxemin
asag1 hissesi;sol torof).

Indi forz edok ki, AE, =0 AE,, =0; AE, =0. Bu halda tebiidir ki, r.e.-f
kecidlari bas vermalidir. Sxemdo bu kecidlar II elektron seviyyasinin v, vo
v, rogsetma soviyyalari arasinda bas verir. Bu ke¢ide miivafiq olan zolaqlar
spektrin daha yiiksak tezlikli oblastinda miisahide olunur ve tebiidir ki, bu
zolaglarin eni firlanma zolaglarina miivafiq olan zolagin enine nisbaton
deracadoe boyiik olmalidir.(bax:sxemin asag1 hissesi,markoz).

AE, 20 AE, #0; AE, =0 halinda elektron-regsetmo - firlanma kecidi

reallagir. Tobiidir ki, bu kecidin reallasmasi ohemiyyotli derecede enerji
sorfi teleb edir. Bununla slagodar molekulun tipinden asili olaraq, homin
zolaq goriinme veo ya ultrabendvsoyi oblastda miisahide edilir. Hassas
cithazlarin toetbiqi ile elektron kecidlerine uygun olan zolagda firlanma
kecidlorini xarakterizo edoen maksimumlar qazlar iiclin miisahide etmok
miimkiindir (bax: sxemin asagi hissesi, sag torof).

Nozordon kecirdiyimiz sxemdoa sadelik xatirine biitiin kegidlor {i¢lin
son firlanma yarimseviyyelori eyni gotiirilmiisdiir. Heqigoetde ise son
yarimsaviyyoalor c¢ox mixtelif ola bilerler. Spektroskopiyanin osas
moaqsadlerinden biri miisahide olunan bu kegidlori molekulun qurulusu ile
olagelondirmakdir.
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IL.LMiKRODALGA SPEKTROSKOPIYASI
I1.1.Molekullarin firlanmasi

Fizika kursundan mealumdur ki, berk cismin firlanmasmi onun agirliq
morkozindon kegon vo bir-birine perpendikulyar ii¢ ox iizro terkib
hisselorine ayirmaq olar. Tebiidir ki, hemin cisim verilon istigametlorde

hearoket miqdart momentlerine malik olmalidir. Homin oxlar a;b;c kimi
isarolosok, gostorilon harekat miqdart momentlori 1_;1, ;1. olacaq. Firlanma

spektroskopiyasinda molekullarin asagidak: tesnifatindan istifade edirlor:

1. Xotti molekullar

~H-Cl-; ~0-C-S-
Bu halda 1,- atomlar1 birlesdiren xott lizro firlanmam xarakterize edir
vo tobiidir ki, bu halda stalot momentinin qiymsati I, ~0 olmalidir. I, -
molekulun uclarinin veraq miistovisi iizro firlanmasim xarakterize edir. I,

molekulun uclarinin veraq miistovisine perpendikulyar miistovi tizro
firlanmasin1 xarakterizo edir vo tobiidir ki, verilon halda homin otalot

momentlarinin qiymsati bir-birine barabar olmalidir. Demali, xotti molekullar

I, = }
l,=1,#0

tiglin firlanma sortlori:

2. Simmetrik firfiralar

7
F—C—H
~H

Bildiyimiz kimi bu molekula tetraedrik qurulusa malikdir. Tebiidir ki, bu hal

tiglin do 1, vo I_-in qiymetlari barabar olmalidir. Xotti molekullardan forqli



24

olarag bu halda 1,#0 . Ciinki, H atomlarn mixtalif mistovilorde

a

yerlosmislor. Demoali simmetrik firfiralar {i¢lin firlanma sertlori:

l,=0
l,=1,#0

Simmetrik firfiralarin 6zlarini adeton iki yarim qrupa boliirler:
3.Dartilmis simmetrik firfiralar

Onlar ti¢iin firlanma sorti 1, =1, > 1,.

4. Sixilmis simmetrik firfiralar

Onlar tiglin firlanma sorti 1, =1, <1,.

5.Mistovi firfiralar

_cl
Cl —B
e

Bu halda firlanma sorti:
I, =21, =2I_.
6.Sferik firfiralar.
Bunlara tipik misal kimi diizgiin tetraedrik qurulusa malik olan CH,

molekulunu gostermak olar. Bu halda firlanma serti I, =1, =1_.

Bu tip molekullar istor ilkin, istorso do induksiya olunmus dipol
momentlarine malik olmadigindan, artiq bize malum oldugu kimi onlar {i¢iin
adi firlanma spektri miisahide olunmur. Bu ciir molekullar kombinasion
firlanma spektroskopiyasit metodu ile tadqiq olunurlar.

7. Assimetrik firfiralar.

Bunlara misal olaraq

molekulunu gostermak olar.

Bu halda firlanma serti: I, =1, =1..



Bu halda molekulun uclari agirhg

morkozi olan C

firlanirlar.  Tarazlig halinda agir

morkezi iigiin

I1.2.Firlanma spektrlari
I1.2.1. ikiatomlu sort molekullar

25

ndqtesi  otrafl \

“— I —pe—

m,r, = myr, (1)

sortt  O0denmelidir. Bu firlanmaya

miivafiq otalot momen-

tinin qiymeti asagidaki formul lizre miieyyoenlasdirilir.

I =mr” +m,r]

(2) tonliyindoe (1) tenliyinin qiymetini naozore alsaq

I =m,r,r, +mnr, =nr,(m +m,)

(1) tenliy1 @sasinda yazmagq olar ki,

buradan

mp =myr, = mz(ro - rl)

Analoji ifadeni 7, li¢iin yazsaq:

ml
r, = r
m, +m,

(4) vo (5) ifadealerini (3) ifadesinde nezere alsaq:

bu ifadodo

gotirilmis kiitle adlanir.

Gortindilyti kimi :

m.m
| = 172 r.02:Iur02
m, +m,
m1m2
H=——
m, +m,
1 1 1
=
aompm,

(7)

2)

3)

4)

()

(6)
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Verilon bu sistem ii¢lin masalenin Sredinger tonliyi ile helli gdsterir ki,
ikiatomlu sert molekulun firlanmasi1 {i¢clin mdvcud ola bilecek energetik

soviyyoler asagidaki ifade ile miiayyenlosdirilir.

E, =

8“; 33 +1) (Coul) )

T
Bu ifadede J firlanma kvant adedi adlanir ve Sredinger tonliyinin halli
gostarir ki, J sifirdan baglayaraq tam qiymetler alir.

J=0;1;2;3... 9)
(8) ifadesinde enerjinin qiymati coulla verilmisdir. Lakin malum oldugu kimi
spektroskopiyada adeton enerjinin sm™ ilo ifadesinden istifade edilir. Couldan sm’
o kegmok {igiin enerjinin (8) tonliyi ilo miieyyon edilon qiymotini Ac

kemiyyatine bélmoak lazimdir. Onda
_E, n?
EJr —E—Sﬂ_zcl J(J +1)Sm-1 (10)

Tutaq ki, b oxu lizre firlanmani nezerden keciririk. Onda (10) ifadasi asagidaki

okildo olaca
$ q E, h?

Erp=—=
J " he  8z%al,

J(J +1) (10')

Mbalum oldugu kimi, bu tip molekullar li¢iin I, =1, oldugundan b ve ya ¢ oxu iizro
otalot momentinin hansinin gétiirtilmeayinin forqi yoxdur. (10") tenliyinde

h
- 11
8r’cl, (h
ovoezlemesini aparaq. Onda:

(11) tenliyi ilo miieyyen edilon B  kemiyyeti firlanma sabiti adlanir ve
spektroskopiyanin bu sahasinde miihiim shemiyyet kosb edir. (12) tonliyi esasinda
firlanma kvant odedinin ayri-ayri qiymstlorinde X, -in qiymetini nazerden

kecirok.

1. J=0  &=0 Firlanma mévcud deyil.
2.J=1 ¢&=28B

3.J=2 g;=6B

4.J=3 £=128B

5.J=4 &5=20B

6. J=5 &=30B

7.J=6 g;=42B
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Bunlar1 sxematik olaraq gostorsok.

30B 7y J=5
20B 7y J=4
12B 7y J=3
oB + J=2
2B J=1
0 1 Jo

Mbolumdur ki, spektroskopiyada energetik soviyyolorin qiymatlari yox, onlar
arasindaki ferq ehemiyyaet kesb edir. Ayri-ayr kegidlor tiglin dalga adadinin
giymetlerini hesablamaq olar.

Vig.yy =2B—0=2B

v, .., ,=6B—2B=4B

V.. =12B—6B=6B

Vy 4., =20B—12B =8B

Vi =B+ +2)-BI(J +1) =2B(J +1) (13)
Axirinct ifade gosterir ki, ikiatomlu sert molekulun firlanma spektri bir-

birinden 2B mesafesinde yerlosmis xottlorden ibaratdir.

2B 4B 6B 8B 10B I2B

Biz indiye goder yalniz qonsu seviyyelere kecidlori nazerden keg¢irmisdik.

Yoni, J=1-5J=3,J=2->J=4 vo s. bu tipli kegcidlori arasdirmamisiq.
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Sredinger tonliyinin halli gdstorir ki, yalniz o keg¢idlor miimkiindiir ki, onlar
ticlin AJ = +1 sorti 0denilsin. Axirinci ifade ikiatomlu sert molekullar iiciin
firlanma kecidloerinin segma qaydasidir. Biitiin bu dediklerimiz HCI; cO kimi
heteropalyar molekullara aiddir. Clinki bu molekullarda dipol mometlori
movcud oldugu {iciin elektromaqgnit sualanmasmin elektrik komponenti
udularaq hemin molekullarda elektrik isi goriir vo neaticede firlanma keg¢idi
reallagir. Bu gosterilon sebabden H,, N, kimi molekullarda gostorilon
firlanma kegidlorinin reallasmasi miimkiin deyildir. Indi ise cO molekulunun
misalinda tacrubade alinmis firlanma spektri asasinda molekulun radiusunu
toyin edak. Tocriibade almmisdir ki, CO molekulunun firlanma spektrindo 1
xottin voziyyaeti asagidaki qiymate malikdir.
Vo1 =3,84235sm™
Artig bize mealumdur ki, dalga ododinin bu qiymeti 2B-o beraberdir.
h

2 9

V,, =2B buradan B-ni toyin etsek B =192118sm™. Malumdur ki, B = 7]
7T C

h 6,626-10 >
872cB  8-(314)?-2,99793-10°.1,92118

buradan |, = =14,5695-10“"kq - m°

Mbolumdur ki, H,C ve 0O liglin atom ¢okileri asagidaki kimidir.
H =1,0080; C =12,0000; O =15,9994
Digor torofdon H atomunun miitloq ¢okisi 1,67343-10%'kq
Bu regemlere asaslanaraq C ve 0O li¢iin miitleq kiitlelori tapsaq
m. =19,92168-107*"kq
m, = 26,56136-107°"kq
Bu asasda cO molekulasinin miitlaq ¢okisi
M., = 46,48303-107%'kq
Aldigmiz regemlerle CO molekulasinin gotirilmis kiitlosi toyin edok.

me - Mg 19,92168-107" - 26,56136 -10 %'
Heo = =

= — =11,38365-10"%'kq
Mme + Mg 46,48303-10

Molumdur ki, 1., = s - 12
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Buradan:

> leo  145695-10%
teo 11,38365-107%

—=127-10°m°

rCO -

Buradan: reo =01131nm =1,131A°.

11.2.2.1zotop avozlomoanin firlanma spektrina tasiri

Mbolumdur ki, hor hanst molekulun terkibinde, o ciimleden ikiatomlu
molekulun terkibinde atomlardan birini ve ya her ikisini 6z izotop ile avez
etsok alinan birlesme kimyoavi cehatce ilkin birlogme ile identik olacaq. O
climlaeden 1zotop avezloma zamani niivelar arasindaki moasafe do dayisilmir.
Lakin izotop avezlemads kiitle deyisdiyi liglin hemin molekulun getirilmis
kiitlosi, onunla olaqgodar otalot momenti, otalot momenti ilo olagedar
firlanma sabiti B -nin qiymati ve buna gora do firlanma spektri doyisir. Tutaq
ki, *C'"O molekulundan izotop ovezleme vasitesiloe “C'®*O molekulunu
almisiq. II halda, tebiidir ki, gatirilmis kiitlonin qiymati I hala nisbaten ¢ox

olmalidir.

mlzc . mo
I' ,ulzcleo =

mlzc + mo

m13c . mo
II /J13c160 =

m13c + mo

[zotop ovezlonmis molekulda gotirilmis kiitlo ¢ox oldugundan | > |

13C160 12C160

olur. Buna goro de firlanma sabitinin formuluna esasen yazmaq olar ki,

(B)Buigiy < Bugy (B'<B). Aldigimiz axirinci ifade onu gosterir ki, molekulun

torkibinde element 6z agir izotopu ile avez olunarsa, onda hemin molekulun
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firlanma spektrlorinde xatlor ilkin molekulanin spektrine nisbeton daha six

yerlosacoklar. Bunu boylidiilmiis masstabda gostorsek

2B" 4B' 6B' 8B’
i |
|
|

2B 4B 6B 8B

Bu dediklorimize osaslanaraq firlanma spektrlori osasinda izotop ovez
olunmus molekullar liglin atom kiitlalerinin doeqiq giymetini teyin etmoak
mumkiindiir. Mos.: belo bir misali nazerden kecirok. Artiq geyd etdik ki,
tocriibi spektr gdstorir ki, CO molekulas: iigiin I xott: v, , =384235sm™.
Tocriibi spektr gostorir ki, hemin molekulun 1zotop ovezolunmus
formasinda I xott
’cto v, =>1=367337sm™
Bunlar asasinda B -nin qiymetini toyin etsoak,
B=192118sm™ ; B’=183669sm™
Dediyimiz kimi B’ daha agir izotop saxlayan molekula aiddir. Firlanma

sabitlarinin nisbatini toyin etmak,

2 ' ’ '
E: |;1 87°Cl zl—:ﬂzl,046
B' 8z°Cl h | u
Miivafiq regemleri yerine yazsaq
H 4 o 15:9994- M, 12+159994
u o 15,9994 -m,,. 12-15,9994

buradan: m,,. =13,0007 . Alnmigs bu regem diger metodlarla alinmis
rogomlerden cemisi 0,02% forqlenir. Xiisusi qeyd etmok lazimdir ki,
gostordiyimiz bu spektr elo tobii CO qazi li¢lin alinmisdir ki, onun terkibinde

comi 1% izotop avezolunmus *C*0 molekulu var. Digoar terafdon alinmis
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spektrlorde intensivliklori miiqayise etmoklo, izotop ovezolunmus

molekulanin qatiligini toyin etmok miimkiindiir.

I1.2.3. ikiatomlu geyri sort molekullar

Biz yuxarida nezerden ke¢irdiyimiz hesablamalarda firlanma spektlorindo
ancaq I xotti gotiirdiik (yeni 2B). Masale burasindadir ki, tocriibade alinmis
spektrlor gostorir ki, J - firlanma kvant adedinin qiymati artdiqca, xattlor
arasindaki mesafe 2B-don miioyyen qoder forqli olur. Masele burasindadir
ki, elagenin sertliy1l haqqinda olan forziyye miioyyon qodor toqribi xarakter
dastyir. Tocriibodo alinmis spektrlor gostorir ki, aslinde kimyevi slagoalor
yalniz miioyyon hadde godar elastikdir vo J -nin qiymeti artdiqca firlanma
sirotinin artmas1 ile merkezden qagma qiivvesinin artmasi naticesindo
alagenin uzunlugu artir. 9lagenin elastikliyi ilo bagli iki maseloni nezerden
kecirok. ©Ovvela, olage elastikdirso, onda hemin molekula miieyyon
rogsetma enerjisine malik olmalidir. Bu raegsetmoe zamani molekula dovri
olarag sixilma ve dartilmaya meruz qalir. Bu reqgsetme 2 faktordan:
atomlarin kiitlesinden vo elastiklikdon asilidir. Axirinci faktor salagenin
qiivve sabiti k ilo xarakterize edilir.
k =4r°c’0’ u (1)

Bu ifadedo » sm™ vahidi ile ifade edilmis rogsetmo tezliyidir. tobiidir ki, B -
nin J-den asililigt mehz qiivve sabiti ile elagodardir. Olage ne qoder zeif
olsa, firlanma zamam1 merkezden qa¢gma qiivvasinin tasiri altinda molekula
daha cox deformasiya olunacaq. FElastikliklo olagedar olaraq, II mosoelo
ondan ibaratdir ki, rogsetmoe zamani firlanma sabiti vo molekulun radiusu
doyisir. Molekula tam bir dovr firlanma heraketi heayata kecirdikde yiizlerlo
rogsetmo hoaroketi reallasir vo demali mikrodalga spektroskopiyasi vasitasilo
aliman kemiyysetlor miieyyen goder yuvarlaglasmis xarakter dasiyir. Bu
deyilenler asasinda qeyd edok ki, HF molekulunun firlanma spektri firlanma

kvant adadinin miioyyon qiymsetlerinden baslayaraq mikrodalga oblastinda
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yox, infraqirmizi oblastda miisahide edilir. Bu onu gosterir ki, haqigaten do
spektral oblastlar arasinda keskin serhad yoxdur. HF molekulasinin firlanma
spektrinde xofttlorin mikrodalga oblastinda yox, infraqirmizi oblastda
misahide edilmasini asagidaki iki sebable izah etmok miimkiindiir. Ovvala
bu molekulan1 togkil eden atomlarin kiitlesi hadden artiq kigik olduglarindan

_ MM,

diisturuna gore goatirilmis kiitlenin, | = 4r® diisturuna goro otalot
m, +m,

momentinin qiymati ¢ox ki¢ik olur. Buna gore do B = diisturuna gore

z®lc
B-nin qiymati ¢ox artir. Digar terefden bu molekulada elagenin uzunlugu
cox kicik oldugundan 1 - ni (1, ve ya I.) qiymsati ¢cox kicik olur ki, bu da B -
nin bir daha artmasina seboeb olur. Bu gosterilon iki sebebden HF
molekulunun spektrinde xottlor arasinda mosafolor koskin artir vo firlanma kvant
odadinin miieyyen qiymstlorinden sonra hemin xaottlor artiq mikrodalga
oblastinda yox, infraqirmizi oblastda miisahide olunur. Sredinger tonliyinin holli
g/sert molekullar {i¢iin yol verilmis firlanma kegidlerinin enerjilorinin qiymetini
miioyyon etmoayoa imkan verir:
=g 70Dty O (Cou (1)

Bu ifadede enerjinin giymoti Coul ilo verilmis. Bu vahidden sm™ vahidine
ke¢mok {i¢iin enerjinin qiymatini hs kemiyyatine bolmaliyik.

h3
E=BIJ+)-—
7 (J+1) 327%1%r?ke

JZ(J +1)2 (2)

h3
3271 %rke
EI=BJ(J +l)—DJ2(J +l)2 (4)

Buifadede D= (3) ovozlomesi aparsaq:

Axirinct ifadeds D kemiyyeati markezden qagma dartilmasinin sabiti
adlanir vo o kemiyyoat homise miisbat qiymetler alir. B, D ve k -nin bize
moalum olan ifadelerinden hamin kemiyysatlor arasinda alageni teyin etmoak

mumkundir:
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16B°7°c’u _ 4B°
= £- (5)

D
k ik

Qeyd etdiyimiz kimi » rogsetmse tezliyidir. Malumdur ki, (biz bununla
golocokde tanis olacagiq) molekullarin regsetme tezliyi 10°sm™ tortibindedir.
Firlanma spektrlori ilo tamighq gostordi ki, B -nin giymeti 10sm
tortibindedir. Onda (5) ifadesinden almir ki, D -nin giymeti 107sm
tortibindedir. Diger s6zle B -nin qiymeti D-nin qiymatinden xeyli boyiikdiir.
Buradan belo bir noatico ¢ixir ki, J-nin ki¢ik qiymetlorindo (4) tenliyindo
DJ?(J +1)* kemiyyatini BJ(J +1) kemiyyeti ilo miiqayisede nezero almamagq
olar. Bu tonlikdo II kemiyyaeti adeton J=10 qiymetindan sonra nozoaro alirlar.
Qeyd edok ki, geyri-satr molekullar ii¢iin do Sredinger tonliyinin asasinda
alinan se¢gmo qaydalar1 sert molekullar liclin alinmis se¢gmoa qaydalan ile
eynidir: AJ =+1. (4) tonliyi asasinda geyri-sort molekullar {i¢iin firlanma
kecidlarine uygun dalga adadlarini hesablamaq miimkiindiir. J — J +1 kecidi

iglin dalga adadinin qiymstini hesablasaq:

E,,—-E,=v, =[BQ+)J +2)-BI(J +1)]-

~[D@E@ +12(3 +2) -DI?(3 +1)?|=2B(I +1)- 4D +1)* (sm™) (6)

Bu hesablanmis dalga adedi J - J+1(J+1—J) kecidini xarakterizo

edir. Axirinct ifade gosterir ki, g/sert molekulun spektri sert molekulun
spektrine oxsardir. Lakin g/sert molekula halinda xottlor asagi texliklere
torof siirlismiis olurlar vo hem de J -nin qiymsti artdiqca, homin siiriismanin
qiymsati (J +1)*-o miitonasib olaraq artir. D-nin qiymatinin mealum olmasi iki
sebaboa gora vacibdir: 1) bu halda melum etmak olur ki, spektrde miisahide
edilen xatt J -nin moahz hansi gqiymetine uygundur. Measele burasindadir ki,
spektrda bir ne¢o xott miisahide edilorse, homise daqiq teyin etmoak olmur
ki, bu ke¢id J -nin hans1 giymatine uygun golir. D-nin qiymatinin bilinmasi

bu halda asagidaki shemiyyet kesb edir. Tocriibi ¢okilmis spektro asason ii¢
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xott li¢lin dalga ododlorinin qiymetleri gotiiriiliir. (7,) sonra (6) tenliyi
asasinda ticmachullu ii¢ tenlik sistemi qurulur ve J -nin qiymeti toyin edilir.
2) D-nin qiymatini bilmekle (5) tenliyi esasinda o -nmn, yani molekulun

rogsetma tezliyinin qiymatini toyin etmok miimkiindiir.

I1.2.4.Coxatomlu molekullar

1.Xotti molekullar. ©Ovvalco ~O-C-S—;—-H -C =C-Cl - tipli molekullar

nazoardoan kegirok. Ciinki bu tip molekullarda nisbaten sade firlanma spektri
alinir. Tabiidir ki, bu halda firlanma sortloari iki atomlu molekullarda oldugu
kimi

Io, =0; I = I. olacaqdir. Sredinger tonliyinin halli gdsterir ki, bu halda da
yol verilmis energetik seviyyoler E; =BJ(J +1)-DJ*(J +1)* 1fadesi il
hesablana biler. Ikiatomlu molekullar {iciin dediklerimiz faktiki olaraq
coxatomlu xatti molekullara aid edile bilerler. Lakin bu molekullar {i¢iin
asagidaki ti¢ hal nezere alinmalidir.

1. Coxatomlu xottti molekullarda I, ve I. -nin qiymeti ikiatomlu
molukullarinkina nisbaton xeyli boyiikk oldugundan firlanma sabitinin
qiymatine osason onlarin spektrinde xottlor bir-birine ¢ox yaxin yerlasir.
Mos.: ogor ikiatomlu molekulun spektrindo B -nin giymoti 10 sm’
tortibindedirse, iicatomlu molekullar ii¢iin onun giymeti Ism”, daha c¢ox
atomlarda daha ki¢ik qiymetler alir.

2. Coxatomlu xatti molekullarda adi firlanma spektrinin miisahide olunmasi
liclin miitleq hemin molekula dipol momentine malik olmalidir. Masoelo
burasindadir ki, ikiatomlu molekulda da firlanma spektrinin miisahide
olunmasi ti¢iin miitleq dipol momenti olmalidir. Lakin ¢oxatomlu molekulda
elo hal reallasa biler ki, ayri-ayr1 olagaler dipol momentine malik olsun,
lakin macmu dipol momenti sifra beraber olsun. Mas.: 0=C=0. Bu

molekulda malum oldugu kimi her iki CO olagasi dipol momentine malik
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olmalarina baxmayaraq, macmu dipol momenti sifra beraberdir vo bu
sobabden hemin molekula {i¢iin adi firlanma spektri miisahide olunmur. Bu
halda hemin molekullarin izotop ovezolunmus formalarindan istifade
edilmasi veziyyeti deyismir. Ciinki malum oldugu kimi izotop evezleme
molukulda dipol momentinin veziyysatini deyismir. Dediyimiz sebabden
~-0-C-S-; —H-C=C-Cl- kimi molekullar iigiin, dipol momentlarino
malik olduglarina gore adi firlanma spektrlori miisahide edilir.

3. Moalumdur ki, N atomdan ibaret geyri-tsiklik molekulda N-1 cayda slage

vardir. Mas.: —0-C-S - molekulasinin firlanma spektroskopiyasi metodu ile

tadqiqi zamam 1ki mesafa: 1og v T mosafolori mieyyen edilmalidir.
Lakin artiq bildiyimiz kimi bu ciir molekullar {i¢lin spektrdon bir otalot
momenti (I, vo ya I.) muayyon edilir. Bizo artiqg molum olan tonliklore gore
| -nin bir qiymati asasinda iki mesafonin toyin edilmasi mimkiin deyildir.
Bu halda izotop avezolunmus molekullarin spektrlori alave olaraq tedqiq
edilir. Masale burasindadir ki, hemin molekullar {iglin gotirilmis kiitlonin
qiymeti deyisse do, elagenin uzunlugu dayismir. Lakin kiitlonin deyismasile
olagedar atalot momentinin qiymeti dayisdiyinden ayri-ayri izotoplar iigiin
| -nin qiymeti miixtalif olur ki, bu da miivafiq mesafelori hesablamaga
imkan verir.

2.Simmetrik vo asimmetrik firfiralar. Tobiidir ki, xotti molekullara nisbaton
simmetrik firfiralarda firlanma energetik soviyyoaleri daha miirekkab olur.
Buna baxmayaraq yliksek simmetriyanin mévcudluguna gére bu molekullar

liclin nisboton sade firlanma spektri miisahide edilir. Bildiyimiz kimi

simmetrik firfiralar tgiin firlanma sorti I,=I1.#0 la#0 kimidir.
Xatti molekullardan forqli olaraq bu halda bir yox, iki atalot momenti toyin
edilir. 1, vo 1, (vo ya I, ). Bu iki etalot momentinin asasinda iki atomlar arasi
mosafo toyin etmok imkani yaranir. Lakin, riyazi hesablamalar gosterir ki,
mosafalorin toyinindoe iki atalot momenti ovezine onlarin cominden ibaroat

olan bir atalot momentinden istifade etmoak daha olverislidir. Assimmetrik
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firfiralarda tebii ki, ¢ox miirekkeb firlanma spektri miisahide edilir ve bu
molekullar iiglin xotti molekullar vo simmetrik firfiralar halinda alinmis
analoji ifadelorin ¢ixarilmasi praktiki olaraq miimkiin deyil ve her bir

molekulanin spektrine fordi yanasmaq lazimdir.

I1.3.Stark effektinin firlanma spektroskopiyasinda tatbiqi

Mbolumdur ki, Stark effekti o vaxt yaranir ki, tedqiq olunan niimune
yayilan stianin istigamatine paralel vo ya perpendikulyar istigamatde olan
elektrik sahoasine daxil edilsin. Texniki cehatco asan oldugu li¢liin adeaten
perpendikulyar istigamatden istifade edirlor. Malumdur ki, mikrodalga
oblastinda aktiv olan molekullar dipol momentine malik olmalidir ve tebiidir
ki, bu clir dipol niimunenin daxil edildiyi elektrik sahasi ilo qarsiligli tosirde
olmalidir. Bu qarsiligh tesir naticesinde homin molekulun firlanma energetik
saviyyeloeri heayecanlanmalidir. Bu heyeacanlanma firlanma spektrinde

xottlorin siirlismasine sebab olur. Tebiidir ki, bu siirismenin qiymeti Av

molekulun dipol momenti x ve niimunanin daxil edildiyi sahanin gorginliyi
E ilo miitenasib olmalidir. Tecriibi yolla miieyyen edilmisdir ki, xotti
molekullar liclin bu asililiq: Av = (xE)?. Qeyri xotti molekullar liglin: Av = 4E .

Deyilonlorden aydin olur ki, elektrik sahoesinin goarginliyi E malum
olarsa, Stark effekti naticesinde xatlorin siirlismasi Av -nii Olgmokle
molekulun dipol momenti g -nii toyin etmoak olar. Xiisusi qeyd etmok
lazimdir ki, bu metodla toyin olunan dipol momenti haqiqi dipol momenti
hesab olunur. Ciinki firlanma spektri yalniz ¢ox kicik qatiliga malik olan
qazlar i¢lin ¢okildiyinden bu metodla alinmis dipol momentinin qiymati
molekullar aras1 qarsiligl tasir gqiivveleri, helledicinin tesiri vo s. naticesinda

doyisilmir.
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I1.4.Mikrodalga spektroskopiyasinin kimyada bazi tatbiqlari

Hal-hazirda mikrodalga spektroskopiyast miasir kimyanin bir ¢ox
saholorinde miiveffoqiyyetle totbiq olunur. Metodun asas ndgsani ondan
ibaratdir ki, o yalniz qaz halinda olan maddelari tedqiq etmaye imkan verir.
Digor terofdon bu metod ¢ox boyilik hessasliga malik oldugundan, kigik
miqdar maddeleri dyronmoyo imkan verir (10tor). Bu metod hem de
yiiksok spesifikliye malikdir ki, bu da onu analitik maqsedlerle istifade ii¢iin
olverigli edir. Malumdur ki, adi otaq temperaturunda molekulun demak olar
ki, biitiin firlanma energetik soviyyoalort miieyyon dolma daracesine malik
olur ki, bu da onlarin ¢ox kicik qiymatlori ilo elagedardir. Bununla alagodar
olaraq molekulun firlanma spektrinde coxlu sayda xottlor miisahido
olunurlar. O xottlor arasindaki mesafoni doaqiq oOl¢cmoekle maddenin
fordiliyini toyin etmok ve onun torkibinde cox ciizi migdarda da olsa
qarisiqlarin  olub-olmamasmi miieyyenlesdirmaek miimkiindiir. Spektrde
xottin intensivliyi maddenin qatilig1 ile miitenasib oldugundan, bu metod
ham de miqdari analiz maqsadlerile totbiq edilir. Bildiyimiz kimi firlanma
spektroskopiyasi vasitasile molekulun ayri-ayr hissecikleri yox, onun 6zii
biitovlikkde tedqiq edilir vo otalot momenti miiayyonlosdirilir. Molekulun

torkibinde olan —CH,,—~NH,,-OH,-SH kimi funksional qruplar diger spesifik

metodlarla, mes.: 1Q spektroskopiya ilo, NMR ve s. kimi metodlarla
oyronilir. Lakin, buna baxmayaraq, firlanma spektroskopiyast metodu
vasitosile molekulun terkibinde izotop formalar miieyyen edilir. Diger
torofdon bu metod miixtelif komformasiyon izomerloari spektrlorine gore
ayirmaga imkan verir. Clinki, homin izomerlor miixtalif otalot momentino
malik olurlar. Son dovrloerde mikrodalga spektroskopiyasi ile ulduzlararasi
fozanin Oyrenilmasinde bdyilik noticelor olde edilir. Bu fozada bir sira
radikallarin (mas.: OH ), ionlarin ve atomlarin olmasi avvelden elektron

spektroskopiyas1 metodu ile miiayyen edilir. Buna baxmayaraq hemin fozada
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bir sira kigik stabil molekullarin olmast mahz firlanma spektroskopiyasinin
komoyiloe agkar edilmisdir. Indiyedok bu metod vasitesilo hemin fozada 30-a
goder molekul askarlanmisdir (o ciimladen su, ammonyak, formaldehid). Bu
clir naticalar bioloji molekullarin, o climloeden hayatin 6ziinlin yaranmasina
yeniden baxmaga imkan verir. Ulduzlararas1 fozadan gelon mikrodalgalar

cox yiiksoek heassali cihazlarla geyd etmoklo (xiisusen NH,-1n spektri li¢iin) vo

homin spektrlori miivafiq etalon spektrlorle miiqayise etmoklos, ulduzlararasi
fozanin temperaturu doqiq toyin edile bilor. Mikrodalga spektroskopiyasinin
komayile 1000-den ¢ox molekulun foza qurulusu dyrenilib. Biitiin ikiatomlu

molekullarin ve hamg¢inin H,0,S0,, bu kimi molekullar tigiin, NH, va s. tipli

molekullar {i¢iin tarazliq parametrinin deqiq qiymetlori alinib. Hazirda
molum olan stexiometrik ganunauygunluqglarin boyiik okseriyyoti mohz
mikrodalga spektroskopiyast metodu ilo miioyyonlasdirilir. Bir ne¢o misali
nozordon kecirok.
1. Miiayyen edilmisdir ki, VI qr. elementlorinde yuxaridan asagi getdikce
valent bucaginin qiymati azalir:
H,0-104°30';  H,S-92%'; H,Se —90°55'
2. Qarsihigh tesirde oldugu atomlarin tebistinden asili olaraq oksigenin do
daxil oldugu bucaq eshamiyyatli derace forqli olur:
F,0-103°4'; H,0-104°30"; Cl,0-110°50";
KOH -180°; RbOH —180°; CsOH —180°
3. Mikrodalga spektroskopiya metodunun komayile miivafiq birlosmalerds
—N = bucaginin deyisme ganunauygunluglar1 tedqiq edilmisdir:
H-N=N=N-114°; H-N=C=0-128°; H,Si-N=C=0-160°
4. N ve P -nin oxsar birlogsmalerinde valent bucaginin doayisme
ganunauygunluglart miiayyen edilmisdir.
NH, —107°3'; NF,-102°22'; NCI,-107°; N(CH,),-108°;

PH,-93°27"; PF,-102°; PCl,-100"; P(CH,),—99°
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Gorilindilyii kimi eyni qrupda ve bir-birine yaxin yerlosmolorine baxmayaraq
eyni Oir atom azotun ve fosforun daxil olduqlart bucaqlarin qiymetine
mixtolif ciir tesir edirlor. Azot halinda NH, -la miiqayisede F valent
bucaginmi azaldir. CH, ise artirir. Fosfor halinda ise hem F, hem de CH,
valent bucagmin qiymetini artirirlar. Bundan olave mikrodalga
spektroskopiyasinin  komayile molekulda »olagelerinyerlosmoa ardicilligi

mieyyen edilir. Mahz bu metod vasitesile gosterilir ki, N,0, molekulunun

qurulusu

0 0
N\ 7
N\ 7 \,

I Il
[ varianta yox, II varianta uygun golir. Praktiki olaraq her bir mikrodalga

spektroskopiyasi tedqigatinda molekulun dipol momenti toyin edilir ki, bu da

kimyoavi tedqiqgatlar tigiin cox vacibdir.
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III.LROQSETMO SPEKTROSKOPIYASI
INFRAQIRMIZI SPEKTROSKOPIYA

I11.1.ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Harmonik ossillyator
(sart molekul )

Mbolumdur ki, molekullarda, o ciimlodon ikiatomlu molekullarda
atomlar arasinda cezbetme ve itelome qiivvelari movcud olur. Bu qiivvelerin
tarazlagmasi zaman1 molekula minimal enerjiye malik olur.

Ogor ikiatomlu molekulda atomlar1 bir-
birile elastik birlosmis iki kiiroecik seklinda
tosovvir etsok, onda elastik yay kimi bu
sistem Huk ganununa tabe olmalidir:

f=—k(r-r,) (1)

f -elastiklik qlivvesi ; k -qlivve sabiti; r -

atomlar aras1 mesafe; r, -molekulanin

minimum enerjisind uygun olan atomlar arasi
mosafo.
Bu halda enerji oyrisi parabola oyrisi

soklinde verilir:

E=%k(r—re)2 2)

Nozardon kegirilon bu model harmonik osilyator modeli adlanir (bax sok).
Sekilden gorlindiyii kimi ve (2) tenliyinden r=r,; E=0 aydmn olur ki, bu
sistemde enerjinin istonilon qiymeti molekulda atomlarin dovrii olaraq
sixilib-dartilmasi (regsetmosi) neticesinde yaranir. Tutaq ki, 4 atomu
koordinat sisteminin hear hansi bir veziyyetde (sekildo r=0 veziyyetdo)
borkidilmisdir. Bu halda B atomu enerji oyrisi daxilinde B’ ve B’
voziyyetleri arasinda reqsedocoekdir vo har bir ampliituda miiayyen enerjiyo

uygun golir. Enerjinin qiymsatini artirdiqda, tebiidir ki, ampliitudun giymati
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artmalidir. Mos: sokilde E, vo E, enerjilori liclin. Hesabatlar neticesindo

miioyyon edilmisdir ki, regsetma tezliyi asagidaki ifade ile miieyyen edilir.

o= [ 09 ®
7\ u

0 =iﬁ (smr) @
7,

k - qiivve sabiti; x-gotirilmis kiitle.
Malum oldugu kimi molekulda diger haroeketlorin enerjisi kimi raqsetma

vo ya

enerjisi do kvantlanmigdir ve sredinger tonliyinin halli naticasinds yol

verilmis enerji soviyyoalari miioyyen edilir:

Eg = (19 +%) hw,. (coul) (5)

voya:

s @ o

(5) vo (6) tenliyinde U kemiyyaeti roqsetma kvant adadi adlanir ve asagidaki

qiymetloari alir.
9 =0,123"- (7)

(6) tonliyi asasinda rogsetmoe kvant odedinin ayri-ayrt qiymetlori {iciin

enerjinin ayri-ayri qiymatlorini toyin edoak (sokil):

=]
-V

y
Wr e
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. (8) tonliyinden goriindiiyli kimi kvant adadinin
hetta sifir qiyymetinde belo regsetmo enerjisinin
qiymati sifir olmur. Bu, o, demekdir ki,
malekulda he¢ bir halda rogsetmo hoarokati
dayanmur.
Kvant mexanikas1 terofinden iroli siiriilmiis bu miiddea tocriibade tosdiq
olunur. Sredinger tonliyinin hoalli asasinda ikiatomlu sert molekula ii¢iin se¢cmo
qaydalar1 miieyyoanloesdirilmisdir. Bu qaydalar asagidaki kimidir.

149 = £1 By o demokdir ki, sert molekula ii¢iin yalniz bir seviyyeden gonsu
soviyyoaye (asag1 vo ya yuxari) ke¢id miimkiindiir. '
2. u#0. Bu o demoakdir ki, ikiatomlu molekullardan yalniz elalori IQ roqsetma

spektroskopiyasinda tedqiq oluna bilerlar ki, onlarin dipol momenti sifirdan forqli
olsun. Ilkin halda dipol momentine malik olmayan molekulda heyacanlanma
naticesinde dipol mamenti yaranarsa, miivafiq reqsetmo 1Q oblastda aktiv olur.

(6) tonliyi asasinda ayri-ayr1 rogsetma soviyyolori arasinda kegidlore uygun olan

enerjini tapmaq miimkiindiir. Mos: ¥ = ¥ + 1 kecidi tigiin :

1 1
Epog+1 = (ﬁ + E + 1)m_r.s. - (ﬁ + E) W, = Wrg,
I11.2.ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Anharmonik ossillyator
(qeyri-sart molekul )

Tadqiqatlar gosterir ki, real molekullarda Huk ganununa tam tabegililik
yoxdur ve ragsetmoenin boyiikk amplitudalarmda (amplitudun giymeti alagenin
uzunlugunun 10%-den ¢ox olduqda) rogsetme horoketi gqanunlar1 daha
mirokkebdir ve enerji ayrisi porabola ayrisi soklinde olmur. (bax. sokil) Demsli,
anhormonik osilyator {i¢lin enerji oyrisi artiq parabola tenliyi ile yox, daha
mirokkeb funksional asililigla-Morze funksiyasi ile verilir.

harmonik anhormonik
De osillyator osillyator

E=D,l-expa(r, -]
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a har bir molekul iigiin xarakterik olan sabitdir; D, -dissosiasiya enerjisidir.

Sredinger tonliyinin hallinde anhormonik asilyator ii¢iin (2) tenliyi yox, (10)
tonliyi istifade edilmoeklo, g/sert molekulanin yol verilmis roqsetmoa enerji
soviyyolari ligiin asagidaki ifade alinmisdir.

Eg = (ﬁ +$)mg — (19 +$)2 w,x, (11)

Bu tonlikde x, — anhormoniklik sabiti adlanir. Bu kemiyyet hemise misbetdir vo
0,01 tertibinde olur. w,-nin fiziki menasin1 tapmagq ii¢iin axirinc1 tonliyi asagidaki

kimi yazaq.
£re. = [1-(9+2) x| (9+2) (12)
(12) tenliyini (6) tenliyi ilo miiqayise etsok, alariq ki,
W, , = W, [1 — (ﬁ' + g) xg] (13)
1

Ogor hipotetik hal kimi = " 2 halin1 nezerden kegirsok, onda (13) tenliyinden
almar ki, @,, = w,. Buradan belo ¢ixir ki, o, -anhormonik sistemin tarazliq halina

yaxin, ¢ox kicik ampliitudlu regsetmolarin tezliyidir. Osas hala, yoni v=0 halina
mivafiq tezliyin qiymeti:

o, =a)e(1—%xej (14)
Bu tezliye uygun golen enerji:
£, =%a)e(l—%er (15)
Q/sert molekula {li¢iin segcmo gaydalar1 asagidaki kimidir:
AY =+41,2,3

Gortindiiyii kimi elastik sort molekuldan forqli olaraq, bu halda yalniz qonsu
soviyyoaye deyil, daha uzaq seviyyelara do kec¢id miimkiindiir. Bu ciir kegidlor

yoni &9 = 12,3 kegidlori oberton kegidlor adlanir ve onlara miivafiq olan udma
zolaglarinin intensivliyi asas zolagin intensivliyi ilo miigayiseda ¢ox ki¢ik olur.
0 — 2 kegidi I oberton; 0 — 3 kegidi II oberton ve s. adlanir. Bunlar {i¢iin toyin
olunma ifadeleri asagidaki kimidir.

Evy —Evp =0, (1—2X,)

Eyy —Eyp = 20,(1—3X,)

&3 — &g =30, (1—4x,)
Konkret olarag HCl-un tacriibeden alinmis spektrini nozerden kecirak. Bu
spektrdo asagidaki xottlor miisahide olunur: 2886 sm™ (esas udma zolag1); 5668
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sm' (I oberton); 8347 sm' (I oberton). Bu roqomleri yuxardaki sistem
tonliklerinds yerino yazagq:

o, (1-2x,) = 2886

2, (1-3x,) = 5668

3w, (1-4x,) =8347
@ =2990sm™; x, =0,0174.
Bu tenliklorin hellinden tarazliq veziyyetine uygun tezliyin ve anhormoniklik
sabiti x_-nin qiymati toyin edile bilor. Oberton ke¢idlgr sxematik olaraq asagidaki
kimi gostorile bilor.

Biz  indiyo = goder yalmz v=0 FEf
voziyyatinden reallasan kegidlori noazerden
kecirmisdik. Lakin tocriibe ve nazeriyye gostarir
ki, v=1 soviyyasinden do kecidler iigiin dalga
adadinin qiymeti

A

Ae = w,(1-4x,). (16) 13
Bu ifadeden gorsenir ki, v=1 seviyyeasinden \ T /12
reallasan  kegidloro uygun golon udma \ 7/\/=0
zolaglarinin dalga odoedi osas zolagin dalga

-V

odadinden bir goder azdir. Bu zolaglarin
intensivliyi ¢ox kicik olur (onlarin intensivliyi
osas zolagin intensivliyinin texminen 10%-ni Wre 20re 3ore

toskil edir) ve onlar asas zolagin yaxiliginda

misahide olunurlar. Bu ciir zolaglarin

intensivliyi todqiq olunan niimunenin temperaturu artdiqca artir. (Bu tebiidir,
clinki, temperatur artdigca ¥ =1 soviyyesinin dolma derocesi artdigindan, o
soviyyaden kecidin ehtimali da artir.) buna gore do hemin zolaglara bezen "qaynar
zolaglar" deyilir.

111.3.ikiatomlu molekullarda ragsetms — firlanma kegcidlori

Artiq mo”lumdur ki, firlanma soviyyalori arasinda forq 1-10 sm™ tortibindadir.
Rogsetmo soviyyalorinin forgi onlardan shomiyyatli dorocodo boytikdiir. Mas,
yuxarida nazordon kegirdiyimiz HCI molekulu tigiin $=0 — $=1ke¢idi toxminan
3000 sm™-o borabardir. Burdan belo notico ¢ixarmaq olar ki, ikiatomlu
molekullarda ragsetmo va firlanma horokatlori bir-birindon asili olmadan miistaqil
sokildo bas wverirlor. Buna Born-Opengeymer yaxinlagsmasi deyilir. Bu
yaxinlagmaya osason molekulun rogsetma-firlanma enerjisi ayri-ayri horokoatlora
uygun galon enerjilarin comi Kimi tasavviir edils bilar. Yo’ ni:



45

E,.: =E,.  +E, (coul)

re—

(17)
gr.e.—f. = gr.e. +8f. (sm-l)

Ogor ilkin yaximlasmada morkozdonqagma qiivvasi naticasinds dartilmani
xarakterizo edan D sabitini nazars almasaq, onda:

& ro.= €19 = BJJ+ 1)+ (9 +3) 0, — (9 + 23)'2 wx,  (18)

Uygun tanliklorin halli gostarir ki, ragsetmo-firlanma kegidlarini xarakterizo edon
secmo qaydalart homin horokatlori ayri-ayriligda xarakterizo edon segmo
qaydalarindan forglonmir. Yo’ni:

AG =+142+3
} (19)

A =+1

Ogar A9=0 olarsa, onda bu halda sirf firlanma spektrlori miisahido edilir. Qeyd
edok ki, ikiatomlu molekullarda A y=0 kegidlori ¢ox nadir hallarda miisahido
edilir. Ya’ni ragsetmo kegidlori zamani demok olar ki, homiss firlanma kegidlori
do miisahido edilir (sokil 1). (18) va (19) tonliklorindon istifado edorok
9=0—9=1 kegidlorino uygun galon spektral xattin voziyyatini to’yin etmak olar.

&g I

€19 T €9y "€,

=BJ'(J’ +1)+1we —21xewe -
0 2 4

—{BJ"(3" +1) :%we —%Xewe}: @, +B(' 3N +3" +1)(sm") (20)
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Burada @, = @, (1-2X,)ovozlomosi aparilmisdur.

Bu tonliys osasan
A9 =+1 AF = —1ng)ian liglin kegido uygun golon zolagin ifadssini tapsaq,

AS = +1 hal igiin: £y, =@, + 2B +1) (20a),
AS = —1 hal iigiin: &,y =@, — 2B’ +1) (20b)
Bu iki tonliyi gruplasdirib timumi tonlik kimi yazsaq, onda: ¢, ; =@, + 2mB

m — asagidaki qiymatlori alir: £1, £2 ...,

AG = +1 pan ticlin m musbat, AG = —1 pan ticiin isa manfi giymatlor alir. m=0 qiymat
almas: miimkiin deyil. Ciinki bu halda firlanma kvant ododlorindon biri manfi giymat
almalhdir. Bu iso miimkiin deyil.

o - 9sas zolaq va ya zolaq moarkazi adlanr.

Axirinci tonlik ragsetmo-firlanma spektrinin vaziyystini mgayyan edir (bax: axirinci sokil,
asagi hisso).

Bu spektrde merkezden sag ve sol terafda bir-birinden 2B masafasinda yerlasmis
xotler misahide olunur. Markezda zolaq musahida edile bilmaz. Clinki m=0 ola bilmaz.
Oks halda axirinci tenlikde m=0 olmali idi. Merkazden solda yerlesan xatlor Gglin m= -
1, sagdakilar tGgun m= +1 olur. Solda yerleson P budaglar, sagda yerlasonler R
budaglar kimi isara edilir. Spektroskopiyada ragsetma zolaglarinin filanma budaglarini
asagidaki kimi isaraleamak gabul edilmigdir.
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AJ=-2,-1,0, +1, +2

O-P-Q- R-S-
Firlanma spektroskopiyasinda ikiatomlu qeyri-sert molekullar gzgn
zixarllmig ifadedaki markazdengazma qgvvesinin sabiti D-den forqli
olaraq anharmoniklik sabiti x,-ni nezere almamaq miimkiin deyil. Ovvala bu
sabit (20)-den goriindiiyii kimi asas zolagl toyin edir vo ikinci terafden
A 9=+2,+#3 kecidlerine (oberton kegidlor) qoyulmus gqadagalarl aradan

gotiiriir. Anharmonik raqgsetmolor zamani roqsetma enerjisinin artmasi ilo

atomlar arasindaki mesafe artir (bax: Morze oyrisi). Malumdur ki: B ~ iz
r

Bu asililiq gosterir ki, regsetmoe enerjisi artdigca anharmonik ragsetme
prosesindo B-nin qiymati azalir.

B, =B, —a(8+1)
2

B, — B-nin tarazliq qiymeti, « —ki¢ik mgsbat adaddir.
Yoni bu hallarda reqsetmo vo firlanma proseslori bir-birile tam eolaqoede
olur. Basqa sozlo desok, bu hallar tigiin Born-Opengeyner yaxinlagsmasi
pozulur. Yeni bu hallar {iciin (11) tenliy1 yazila bilmez.

II1.4.Coxatomlu molekullarin rogsetmasi.

Forz edok ki, coxatomlu molekul N atomdan ibaretdir. Onda dekart
koordinat sisteminde bu molekulanin serbastlik deracesi 3N-o bearabor
olacaq. Bu o demokdir ki, x y z koordinatlarinin komayi ile alagelerin
uzunlugunu ve slageler arasindaki bucaqlar1 ifade etmoak miimkiindiir. Ogoer
molekul biitovlilkkdo irelilomo horoketi edirso, onda homin horokeoti ifado
etmok iiciin 3 koordinat lazimdir. Yeni o halda molekulun serbestlik
deracesi 3N-3 olur. Bundan alave molekulun biitovliikkde firlanma hoarokati
daha 3 koordinatin olmasini teleb edir, noticodo sistemin sorbostlik derocesi
3N-6 olur. ©gar molekul xotti qurulusa malik olarsa, onda onda h&min
molekulun 6z oxu atrafinda firlanmasi nezers alinmir ve serbestlik deracesi
3N-5 olur.

[rolilomo vo firlanma heroketlori nezere alinandan sonra molekulda heyata

kecirilon yegane horokot formasi atom niivelerinin bir-birine nezeren
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tarazliq voziyyeti atrafinda rogsetmasidir. Burdan belo ¢ixir ki, molekulun
rogsetmo mosolasi oslinde elo proseslor haqqinda meseladir ki, bu
proseslor zamani molekula biitovlikde yerini deyismir vo firlanmur.
Molekulanin miirokkeb roeqsetma harakatine biitovliikde bir-birile alagedar
olan osilliyatorlarin regsetmeloarinin superpozisiyasi kimi baxila biler. Onda
mosoalonin holli ii¢iin avvelco koordinatlart segcmok lazimdir. Hesabatlar
gostarir ki, an olverisli koordinatlar “tebii roqsetmoa koordinatlari adlanan
koordinatlardir. Homin koordinatlar rogsetmo zamam valent olagslerinin
uzunlugunun ve olageler arasindaki bucaqlarin deyismesini xarakterize

edir. Mas: H,0 liglin koordinat beladir:

G =F T
G =1, — e
G =9~ 9,
" H
Oo

Proses zamani homin koordinatlarin dayismesi q,,q, vo g, rogsetmse
koordinatlarin verir. r,r,,, ¢, -tarazliq halina uygun qiymstloardir.

Rogsetmoa spektroskopiyasinda osas meselelordon biri molekulun tam
enerjisinin tobii koordinatlar vasitasile ifade edilmasidir.

E..=E.,«+E

am = Epot T Eiin
Forz etsok ki, molekulda ayri-ayr1 olagealer bir-birile garsiligli tesirde
olmurlar, onda molekulun {imumi enerjisi 3N-6 sayda osillyatorlarin
enercilarinin comi kimi tesavviir edile biler. Oslinde bu salageler bir-birile
qarsiligl tesirdedir vo bu hal tebii koordinatlardan normal koordinatlara

kegmak yolu ile nezers alinir.
P
Qi = ZCM 0,
A=1

q, - tobii koordinatlar, Q,- normal koordinatlar, C, - ¢gevrilme eamsalidir.
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Axiriner ifadeden belo ¢ixir ki, tobii koordinatlardan normal koordinatlara
ke¢mok molekulun miirokkob rogsetmo hoeroketini mehdud sayda (p)
harmonik  osillyatorlarin  hereketine ayirmaq demekdir. Normal
koordinatlarin ¢ox vacib xiisusiyyatloerinden biri odur ki onlar vasitesilo
ifade edilon normal regsetma proseslori zamani biitiin atomlar eyni tezliklo

(mas: v,) rags edirler. Onlarin rogsetmo fazalar1 da eyni olur. Bu halda ayri-

ayri atomlarin roeqgsetmo amplitudalart ve istigameti bir-birinden
ohamiyyetli deraceda forqlonirlar. Bozi adabiyyatlarda normal koordinatlar
normal rogsetmo metodlar1 adlanir.

N sayda atomdan ibarat geyri-tsiklik molekulda N-1 sayda elaqge olur.
Demoli homin 3N-6 koordinatdan (N-1)-1 hamin olagelerin rogsetmo
prosesi zamani uzunlugunun doyismesini ifade edir. Bu ciir rogsetmoaloro
valent rogsetmolori deyilir. Yerda galan 3N-6-(N-1)= 2N-5 sayda koordinat
(xottt molekullar tiglin: 2N-4) bucaglarin deyismesini xarakterizo edir.
Bucaglarin deyismesi zamani1 molekula deformasiyaya ugradigindan homin
rogsetmaloare deformasiya rogsetmslori deyilir. Dediklorimizi geyri - xotti

H,0 molekulunun misalinda nezereden kecirok. Bu molekulun

rogsetmolorinin say1 3N-6= 3-3-6=3 olur.

O o) o)
/ \ / \
H H \ H H/ H/ \H
/o \
Vi Vs V3
3651 sm™ 1595 sm”’ 3755 sm™

Oxlar vasitesile yarimdovr arzinde atomun heroekat istigamati
rogsetmalari simmetrik va antisimmetrik kimi tosnif edirlor. Bu asagidaki kimi aparilir:
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Mas, malum oldugu kimi H,0 molekulu C, simmetriya oxuna malikdir. Bu

o demokdir ki, molekulu bu ox otrafinda 180° firladanda identik voziyyet
alinar. Bu baximdan H,0-un regsetmalarini nazerdon kegirak.

1) C, emaliyyatindan sonra v,-in veziyyeti deyismir. Demsli, bu regsetmo

valent simmetrik roqsetmadir.

2) C, amoliyyatindan sonra v, -nin voziyyati deyismir. Demoli, bu rogsetma
simmetrik deformasyon rogsetmadir.

3) C, emoliyyatindan sonra v, -lin veziyyeti doayisir vo ona goro do v,
antisimmetrik valent roqsetmasi adlanur.

@)

N\

iL
(D Eoiatzicaloia e s

N v,- simmetrik valent ragsetmo.

v, - deformasion rogsetmo.
., N\ °

o v,- antisimmetrik valent rogsetmo.

Molumdur ki, 1QS-da (infraqirmizi spektroskopiya) roeqsetmenin aktiv
olmas1 licliin hemin proses zamani dipol momentinin doyismesi sifirdan
forqli olmalidir. Ayri-ayr1 roaqgsetmoler zamani ya dipolun takce edadi
qiymati, diger halda is® ham qiymati

ham do istigamati dayigir. Bu baximdan raqgsetmslorin paralel ve

perpendikulyar rogsetmo kimi toesnifatini verirlor (sokil ).
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Deformasiva olmus Normal Deformasiya olmnmus
molekaul molekaul molelaul

O

NGNS

T S " ——— — —— — — — ———— —— — — — ———— ] ——

Goriindiyt kimi v, vo v,ragsetmoalori halinda dipol istigametini yox, yalniz
aodadi qiymstini deyisir. Demali, bu rogsetmalor paralel rogsetmadir. v,
halinda dipolun tok adadigiymati yox, hom do istigamaoti doyisir. Demali bu
rogsetmo perependikulyar rogsetmadir.

Eyni tipli regsetmolor liclin mas, paralel vo ya perpendikulyar reqsetmsalor

liclin dalga adodini tezliyin azalmasi istigamatindo indekslayirlor. Mas,

suyun simmetrik rogsetmoleri ii¢iin v, (3651 sm™) ve v, (1595 sm™),
antisimmetrik rogsetmoaler {i¢iin v, (3755 sm™).

Indi AB, xatti molekulunu nezerden kegirok. Bu ciir istonilon molekul 2 tip
simmetriya oxuna malikdir. Sonsuz sayda C, oxu ve C,. Bu molekul

asagidaki tip roegsetmoalore malikdir.
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» Qe G === » (P~ C— 0% @—-—-(E——@

T
«~0-C-0-> O0-C-0 O—-5«C-0—>
v, 1330sm™ 2 v,2349sm™
v,667sm™

[Ikin halda xatti qurulusa malik oldugundan bu molekulun mocmun dipol
momenti sifira baraboardir. Gortindiiyli kimi v, reqsetmasi zaman1 molekulda

dipol momenti yaranir (xotti qurulus saxianildigina giirs iki C--O dipolu bir-
birini tam kompensasiya edir) ve demsli, homin reqsetmos 1Q — spektrde
aktiv ola bilmaz. 3N-5 gaydasina goroe xatti quruluglu CO, molekulunda 4
normal rogsetme olmalidir. Masele burasindadir ki, v, tezliyi lizro iki sayda
normal rogsetmse bas verir.

1.  Biitiin atomlar veroq miistovisi lizro yer doyisirler.

2. Oksigen atomlar1 vereq miistovisine perpendikulyar istigamoatde yer
doyisirlar.

Demoli, bu halda ikiqat cirlasma movcuddur. Bu o demakdir ki, bu iki
ragsetma formasl gzgn eyni udma zolagl mggahide olunmalidir. Mahz bu
cirlasmanin mdvcud olmasina gore xatti molekulda normal regsetmalerin
say1 qgeyri xatti AB, molekulu i1l® mgqgayiseda bir adad cox olur. Qeyri-

xotti su molekulu iiglin vereq miistovisine perpendikulyar istigametdoki
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rogsetmo oslinde elo firlanma herekatidir. Bu firlanma o vaxt ragsetmayoa
kecir ki, homin molekul xatti forma alsin. Basqa s6zla, molekul bir firlanma

sarbestlik derocasini itirdikde bir reqsetma sorbastlik deracesi qazanir.

II1.5.0bertonlar vo kombino olunmus tezliklor.

3N-6 (3n-5) gaydas1 o vaxt diiz olur ki, iki sert 6densin.
1.Molekulda bas veron istonilon normal reqsetma sirf harmonik olsun.

2.Homin rogsetmolar bir-birine qarsiliqh to’sir gostormirlar.

Ogor bu sertlor pozularsa,onda A% = +1 segmoe gaydasi ile qoyulmus
qadagalar aradan  gotiirilir. Ye’ni Ad¥ =+1 kecidinden basqa
A =+1;+2:43

kecidlori do miimkiin olur. Basga sozla, spektrde Ad = +1kec¢idine uygun
olan v tezlikli zolagdan basqa 2v, 3v tezlikli zolaglar da miisahide edilo
biler. Bu zolaglar oberton zolaqlar adlanir ve tebiidir ki, onlarin intensivliyi
kecidin ehtimalinin az olmas1 sebabindan oasas ke¢ide uygun olan zolagin
intensivliyinden ohomiyyetli dereceds az olur. Yuxandaki sertler
pozulduqda torkib ve forq zolaglarimin miisahide olunmasi da miimkiindiir.
Torkib zolaglart iki ve daha ¢ox oasas ve oberton zolaqlarin toplanmasi
noticoesindo emsala golir. Bundan slave bu ciir hallarda kombine olunmus
zolaglarin miisahidesi de miimkiindiir: v, +v,, 2v,+ v,, v,(*v,+ v, vo s. Bu

halda ferq zolaglar1 da miisahids edilir: v,- v,, 2v,- v, vos.

Qeyd etdiyimiz kimi bu tip zolaglarin intensivliyi ¢cox asagi olur. Maselo
burasindadir ki, bu zolaqlarin intensivliyi rezonans hadiselerin sebabine arta
bilor. Bu hadiselor o vaxt bas verir ki, molekulda tezliyina giira bir-birine
cox yaxin olan ragsetmalor movcud olsun. Bu hala tesadiifi cirlasma hali
deyilir. Adeten eyni bir molekulda ayri-ayri normal reqsetmolor bir-
birinden tezliyine gore forqglenir ve buna gore do tesadiifi cirlasma hallar
osas kecido uygun golon zolaglarla oberton ve ya kombinoe olunmus
zolaglar arasinda bas verir. Mas, yuxarida nazerden kegirdiyimiz CO,
molekulu iiciin tesadgfi cirlasma v, (1330 sm™) ilo 2v, (~1330 sm™)
zolaqlar arasinda bas verir. Diizdiir, v, zolag1 1Q spektrde yox, kombinasion
sopalonmae spektrinds aktiv olsa da, rezonans hadisasi her iki sahaye aiddir.
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Kvant mexanikasi asasinda izah oluna bilar ki, bu ciir zolaglar bir-birini
interferensiya etdirir. Bu halda daha yiiksak tezliye malik olan zolagin dalga
odadi yliksok tezliyo torof, asagi tezliye malik olan zolagin dalga odadi ise
asag1 tezliyo torof siriisiir. Moes, CO, molekulu iiclin bu yuxarida
gostordiyimiz oblastda iki zolaq miisahide edilir: 1285 vo 1385 sm™ (onlarin
orta ododi ~1330 sm™'-dir). Bu rezonans hadisesine Fermi rezonans: deyilir.
Qeyd etmok lazimdir ki, istenilon tosadiifi cirlasma hadisesi Fermi
rezonansi yarada bilmeaz. Bu halda zeruri sokilde molekulyar simmetriya vo
rogsetmonin tipii nozoro alinir. Yuxarida izah edilon hadiselor (cirlasma;
oberton; kombinoe edilmis ve s. zolaglarin miisahide edilmasi, Fermi
rezonansi) spektrde zolaglarin serhini xeyli ¢otinlesdirir. Sade molekullar
ticlin bu magsadls “normal regsetmalorin analizi metodundan istifade edilir.
Bu metodda uygun hesablamalarin kdmayile qiivve sabiti to’yin edilir vo
noticode hoar bir normal regsetmonin normal koordinatda ifade formulu

tapilir.

I11.6.Qrup ragsetmolori.

Miirekkeb molekullar {iciin normal regsetmolorin analizi metodunun tetbiqi
miimkiin deyil. Bu halda “qrup regsetmalari “ metodundan istifade edirlor.
Bu iisul ona asaslanir ki, hor hansit bir funksional qrup hansi ohatede
yerlosmoasindon asili olmayaraq, onun rogsetmosi spektrin ¢ox ensiz bir
oblastinda miisahide edilir. Mas, C =0 qrupu gzgn hansi sinif birlosmonin
(tursu, aldehid, keton vo s.) torkibindo olmasindan asili oimayaraq udma
zolag1 ~1700 sm™ oblastinda miisahide edilir. Bu ciir qruplarin udma zolag
kiitlo deyismesi, induksion ve qosulma effekti naticosinde doyise biler. Bu
halda ayri-ayr1 zolaglarin regsetmolore aid edilmasi hemin zolaqlarin

qarsiliglt pardelenmasi naticesinde xeyli ¢otinlosir. Buna gére hemin halda
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analizin deqiqliyi liclin spesifik metodlardan istifade edilir (mes, izotop
miibadile metodu).

Qrup regsetmo yaxinlasmasi ¢ox ¢otindir. Ciinki, bu yaxinlasmaya gore belo
hesab edirler ki, molekulda goétiiriilmiis her hansi funksional qrupun
rogsetmasi basqa qruplarin rogsetmosinden asili deyil. Oslinde ise
mo’lumdur ki, normal regsetmoado molekulu toeskil eden biitiin atomlar
sinxron vo eyni fazada roeqs edirlor. Qrup rogsetmolorinin uygun
zolaglardan xarakterik zolaq kimi ayrilmasini iki elamote gore aparirlar:

1.  Funksional gruplara yiingiil atomlarin daxil edilmesi.

2.  Olagenin tobiati.

Ogor funksional qruplara daxil olan atomlardan biri protondursa, (OH, NH,
CH ve s.) onda onlarin roegsetmoasi zamani nisbaton daha agir atomlar
yerlorini az doayiser ve naticaede bu ciir regsetmalor zamani molekullarin
agirhiq moerkezi saxlanilir. 9goer roqgs edon qruplar ¢cox yaxin qilivve sabitine
malikdirse, onda bu ciir regsetmolorde biitiin molekul istirak edir ve bu

halda ayri-ayr qrup regsetmalori bir-biri ile garsiligli tesirde olur.

I11.7. IQ — spektroskopiyanin tatbigi.

Yuxarida nezorden kecirdiyimiz normal rogsetmolori sorti olaraq iki qrupa
ayirmagq olar:
1. Sklet ragsetmalori. Bu regsetmoalorde molekulu toeskil edon atomlarin hamisi
eyni deracode hayacanlanir.
2. Xarakteristik qruplarin regsetmasi. Bu ragsetmolor zamani molekulu toskil
edon atomlarin ancaq bir qrupu @hemiyyatli yerdeyismoayoe moaruz qalir.

Uzvi maddoler iiciin skelet regsetmolori (1200-700 sm™) oblastinda
miisahide olunan zolaglarin kdémayile C-C zencirinin formasi haqqinda fikir

yuriitmak olar.
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~C-C-C- —c-c-Cc-C-

Bu zencirlerin hansi tipden olub olmamasi haqqinda bir zolagin yox, bir
neco zolagin yi1gimi neticesinda fikir yiriidiiliir. Bu oblastdaki zolaglar
avazlayicinin tipine garsi ¢ox hassasdir vo hemin oblasta “barmaq izlori
oblast1 ““ deyilir. Mas, orto — meta vo para - ksilollarin spektrlori 2000—
2600 sm™ oblastinda bir-birinden ¢ox forglenir.
Uzvi kimyadan 1Q-spektrlorin bu ciir analizine osason har hansi verilmis
maddonin alimb alinmamasi haqqinda fikir sOylomoek olar. Skelet
rogsetmolorindon forqli olaraq xarakteristik qrup rogsetmoa zolaqglarinin
voziyyati avezlayicinin toebietinden az asilidir. Gotlriilmiis kiitlonin ve
qiivve sabitinin gqiymsatinden asili olaraq onlar skelet raqsetmoa zolaglarinin
ya yuxarisinda, ya da asagisinda yerlosir. Mas, yiingiil atom olan proton
saxlayan OH, NH, CH kimi qruplarin udma zolaglar1 skelet rogsetmo
zolaglarindan yuxari, C-Br, Me - Me kimi qruplarin udma zolaglar1 ise
skelet rogsetmo zolagindan asag1 oblastda miisahide edilir.

Tiosirke tursusunun {Q-spektrinin analizini nezerden kegirek. Bu

halda asagidaki iki qurulusun méveud olub olmamasi arasdirilir.

S
Y 4
ner,-& 2) CH,- C
N oH s
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Bu halda IQ-spektrde  C =0 -ni xarakterizo eden 1730 sm™ zolag1 vo —SH
olaqosini xarakterizo edon 2600 sm™ udma zolagi miisahide edilir vo
nohayet, spektrdo  C =S olagesini xarakterize edon udma zolagi (1100 sm”
") miisahido edilmir: demsoli bu halda ikinci qurulus reallagir.

Bir sira hallarda qruplar arasinda qarsiligh tesir naticesinde onlarin
udma zolaglar siirlismeaya meruz qalir ve bu siirlismenin tedqiq edilmasi ilo
hemin qarsiligh tesir haqqinda otrafli melumat almaq olar. Mas, bu yolla
tursu vo spirtlorde hidrogen olaqesi tedqiq edile biler. Hidrogen slagesi
noticosinde CH;COOH-1n gaz fazada vo maye fazada olan halina uygun

golon spektrlorde xarakterik — OH qrupunun udma zolaglar1 miixtsalif olur.

O O ...HO

p 20 N
CH,-C (qaz) CH,-C C—-CH; (maye)
OH NoH .07

Demali, Av,,(gaz)-Av,, (maye) @sasinda CH;COOH-1n dimerlosma enerjisini

giymetlondirmek olar. Burdan bele c¢ixir ki, Oyrenilon molekulun
torkibindeki qruplar bir-birile qarsiliqhi tesirde olarsa, hemin molekulun
aqreqat halindan asili olaraq bu molekulun xarakteristik qruplarinin zolaglar

oshomiyystli derocado doyisir.

vqaz = vmaye ~ Vmahlul = Vbark

Qarsiligh tesir artdiqca v azalir. Misal olaraq HCI — un spektrini géstormok olar.
Yuxarida gosterilon sebablordon CO, — nin spektrinde udma zolaqlarinin
vaziyyeti aqreqat halindan asili olaraq az deyisir. Ciinki bu halda molekullar aras1
qarsiligh tesir zeifdir. Bir ¢ox funksional qruplarin zolaglarinin xarakterikliyi
onlarin intensivliyinde do 6z oksini tapir. Belo ki, daha polyar alagelor daha
intensiv udma zolaqlar1 verir. Mas, bu sebaboa géro C=0, C=N, C =C sirasinda
intensivlik azalir. Ele bu sebabdan ion kristallarinda daha intensiv udma zolaqlari
miisahide olunur. Namelum maddelerin IQ spektrlori Syrenilorken onlarin
spektrlori etalon maddenin spektri ilo miiqayise edilir.
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IV.ROQSETMO SPEKTROSKOPIYASI

KOMBINASION SOPOLONMO SPEKTROSKOPIYASI

IV.1.Metodun nazari asaslari

Kvant nezarariyyesine gore isiq seli v tezliyi ile rags eden ve hv enerjisine
malik olan hissacikler selinden ibaretdir. Bu fotonlar molekul ile garsiligh
tosirdoe oldugda onlar sepalenir. Ogear bu tesir elastikdirse, onda toqqusma
noaticesinde foton 6z enerjisini deyismadon haraket istiqgamatinden kenara

cixir. Bu halda fotonun heraket istigametine diiz bucaq altinda gebuledici

qoyulsa, onda hemin gobuledici Vs  enerjisine malik signallar1 gebul
edocok. Belo sopalonma Reley sapalonmasi va ya elastik sapalonma adlanir.
Digor halda fotonun molekul ile togqusmasi neaticesinde enerji miibadilasi
bas verir vo bu sepalonme geyri- elastik sopalonmadir. Bu halda molekul ya
enerji olde edir, ya da itirir. Bu togqusmada zeruri sort odur ki, molekulun
olde etdiyi ve ya itirdiyi enerjinin qiymeti AE-yo berabar olmalidir (AE
molekulun ragsetmoe ve ya firlanma seviyysaleri arasindaki forqdir). Oger
togqusma naticesinde molekulun E -si artarsa, onda toqqusmadan sonra
fotonun E-si (hv-AE) -yo berabar olar (Stoks xatlori). Oger toqqusma
noatiosinde molekul ener;ji itirirse, onda fotonun E-si (hv+AE) -yo boraber
olar (antistoks xotlori). Stoks xotlorinin intensivliyi antistoks xotlorinden
boyiik olmalidir. Lakin her iki halda bu intensivliklor ciizi qiymat alir ve
buna gore do kombinasion sepalonme spektroskopiyast hadden artiq hassas
cthazlarin tetbiq olunmasini teleb edir.

Kombinasion  sepelonmenin  klassik  nazeriyyesi  molekulun
polyarlagsmasina osaslanir. Hor hansi bir molekulu sabit elektrik sahoasino
daxil etsek, onda bu halda elektronlar miisbat qiitbe, niiveler ise menfi

qiitbe yer doyiser. Noticoedo bu molekulda induksiya dipolu yaranir.

p=a E (1)
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u -induksiya dipolu, E -sabit elektrik sahasinin gerginliyi, « -molekulun
polyarlagsmasidir.

Bunu H molekulu ti¢iin sxematik gostorak.

Bu halda polyarlasma anizatrop xarakter dasiyir. Belo ki, kimyoavi alageni
omolo gatiron elektronlar alagoe istigamatinde yonalmis elektrik sahasinda,
yoni dlage istigametinde 6z yerlorini daha asan doyisir. Olage istigamatine
perpendikulyar yonalmis istigametdoe ise bu yerdoyismo xeyli ¢otindir. Bu
clr anizatrop polyarlasmani polyarlasma ellipsoidleri ile gosterirlor. Bu
ellipsoidler tebiidir ki, ti¢dl¢iilii sothe malik olur. Polyarlasma deracesi ne
goder ¢ox olarsa, ellipsoidin oxu bir o goder bdyiikk olar. Ikiatomlu
molekullarin enine istigametinde polyarlasmasi eynidir. Ona goére do bu
istigamoatde ellipsoidin kesiyi daire verir vo bir ndv formaca mandarini
xatirladir. Bu sebebden CO,HCI,CO,,C,H, kimi molekullarin polyarlasma
ellipsoidlari eyni formaya malik olur. Lakin onlar bir-birinden kigik ve
boyiik oxlarin giymetine gore forqlenirler. Forz edok ki, molekul asagidaki

gorginliye malik olan elektrik sahasine daxil edilir.



60
E=E,-sin2zvt 2)

Bu halda hemin sahenin yaratdig1r dipol sahenin v -tezliyine uygun olan

tezliklo osillyasiya edocok, yoni
u=a E=a E, sin2zvt (3) (Reley sopalonmasi)

Ogor bu halda molekulda gosterilon osillyasiyadan basqa her hansi daxili
harokeatlor (regsetmo, firlanma) movcuddursa, onda hemin herokeatlor
molekulun osillyasiyasina dovri olaraq tesir edacak. Yoni induksiya dipolu
alave olaraq rogsetma ve ya firlanma osillyasiyasini hoyata keciracok.

Forz edok ki, dyronilon molekul hor hansi v tezliyine uygun tezliklo

rogs edir. Onda bu tezliyin polyarlasmaya tosiri asagidaki kimi ifade olunar.
a=a,+f sin2zv, t 4)

a, -tarazliq polyarlasmasidir, g -rogsetme prosesi noticesindo

polyarlasmanin deyisme siiretini xarakterize edir. Deyilonlori induksiya

dipolunun qiymatinde nozere alsaq:

u=a E=(a,+pf sin2zv,  t)E, sin2zv t

Trigonametriyadan bilirik ki: sin AsinB = %[cos(A— B) —cos(A+ B)]
Onda bu halda:
u=ay,E,sin2zv t + %ﬂ E, [cos27z(v —v, )t —cos2z(v +v, t] (5).

Burdan belo ¢ixir ki, gebuledici molekulu haysacanlandiran v tezliyinden

olave v+v,, vo v-v,, tezlikloerini do gobul edir. Eyni tosovviirler firlanma

prosesina do aiddir. Ogoer regsetmo polyarlasmaya tosir etmirsa, onda g =0
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vo bu halda molekul ancaq v tezliyi ile osillyasiya edacek. Burdan iimumi
notice ¢ixir: hor hanst bir prosesin kombinasion sepelonmoade miisahide
edilmasi liclin daxili rogsetmo vo ya molekulyar firlanma polyarlasmanin
hor hans1 bir komponentine tosir etmalidir. Yoni bu proseslor naticosindo

polyarlagma ellipsoidinin ya oxunun qiymsati, ya da istiqgamati deyismelidir

IV.2.Raqgsetmalarin kombinasion

sopalonmado aktivliyi.

Ogor molekul cox asagi simmetriyaya malikdirse ve ya ilimumiyyetle
simmetriyaya malik deyilso, onda onun biitiin regsetmalori kombinasion
sopolonmade aktiv olacaq. Oger molekul her hanst simmetriyaya
malikdirse, onda bu suala cavab vermak cotindir. Mas: H,0 molekulu iigiin

v, , v, VO v, roqsetmalari zamani polyarlasma ellipsoidinin oxunun

giymetinin vo ya istigametinin deyismesini nazearden kecirsok, onda belo
notico almir ki, bu rogsetmolorin her iigli kombinasion sepsalonmade

aktivdir. Maraqlhi burasidir ki, CO, tiglin aparilmis homin analizler gosterir
ki, bu halda da kombinasion sepelonmade v,, v,( vav,) ve v, rogsetmalori
aktiv olacaq. Lakin tocriibade alinmis spektrlor gostorir ki, v, vo v,

rogsetmaloari KS spektrde miisahida edilmir.
Bu suala cavab vermok {li¢lin asagidaki riyazi analizden istifade edilir. Bu

halda ayri-ayr regsetmaler liglin « = f(r) asililig1 qurulur.
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r. - nlveler arasindaki tarazliq mesafesidir. 9goer her hansi normal

koordinatlarin verilmis tarazliq rogsetme intervalinda « -nin doyismasi

sifirdan forqlidirse, yoni ( ‘2—? ), #0 sarti ddonilirso onda bu rogsetmo

kombinasion sepoalonmade aktiv olur. Oger (z—f ), =0 olarsa, onda bu

rogsetmo kombinasion sopelonmade aktiv olmur. Deyiloenlori CO, —yo
totbiq edok. Gorlindiiyii kimi, v, zamam polyarlasma keskin siirotde azalir,
ya da coxalir (sokil a) ve bu rogsetma kombinasion sepalonme spektrinde

aktivdir. v, vo v, -do 1se (sokil b ve b) kombinasion sepalenmade rogsetme

aktiv deyil, baxmayaraq ki, homin roqgsetmoelor zamani polyarlasma
ellipsoidleri deyisir. Umumi halda eger molekulun simmetriya moerkozi
varsa, ondan onun elo normal rogsetmesi yoxdur ki, hem IQ, hem do
kombinasion sopalonme spektrinde aktiv olsun. Buna istisna prinsipi
deyilir. Bu prinsipin eshamiyyeti ondadir ki, ondan molekulun qurulusunu

oyronmoakda istifade edirler. Lakin geyd edek ki, bu ciir hallarda cox
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diqgetli olmaq lazimdir. Ciinki elo rogsetmolor var ki, kombinasion

sopalonmoadoe cihazin hassasligi az olduqda onlar miisahide edilmoye bilorlor.

Lakin bu o demak deyil ki, hemin reqsetmalor aktiv deyillor.

Kombinasion sepelonmenin polyarlagsmis xatlori. 9goer koordinat oxlarindan

birini mes, y oxunu hoeyacanlandirict siianin istigameti kimi gotiirsek, onda
sopolonen siia ona perpendikulyar istiqgameatde mas, x oxu istigametinde
yayilacaq. Analizatorun kdmeyile sepelonen siiani iki polyarlasmis komponento
ayirmaq olar. Mas, verilen halda y ve zistigamatinde. Bu halda stoks xatti iigiin
3,3
J. (L)

kemiyyati depolyarlasma deracesi adlanir.

ng gqiymatine malik olan xetlor depolyarlasmis xetlordir vo elo molekulun

rogsetmosine uygun golir ki, onlar tam simmetrik olmasin.

O<p< g xotlori polyarlasmis xotlordir ve onlar tam simmetrik reqsetmoayo uygun

golirler.

IV.3.Kombinasion sapalonma va infraqirmizi1 spektroskopiyalarinin

naticalaring asason molekulun qurulusunun tayini

Misal ii¢iin CO,, N,0O, SO,, NO,, C1O; molekullarini1 ve qruplarim gotiirok.
AB, tip molekullardan baglayaq. Bunun iigiin avvelce asagidakilari hall
etmoak lazimdir.

1. Molekul xottidir, yoxsa yox ?

2. Molekul simmetrikdir (B-A-B), yoxsa asimmetrik (B-B-A)?

CO, vo N,O iigiin PR—konturlu spektrlor miisahide olunur. Buradan belo

natice almir ki, hor iki molekul xattidir. Istisna prinsipinden bize melum
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oldugu kimi, agar molekulda simmetriya moarkoazi varsa, onda roqsetmoa KS—
do aktiv, IQ—do qeyri-aktiv olacaq vo ya oksine. Ogor simmetriya morkozi
yoxsa, onda boazi rogsetmalor har iki tip spektrde eyni zamanda aktiv ola bilerler.
Bu prinsipe asason, CO,—simmetriya markezina malikdir, N,O (N-N-O) ise malik
deyil. N,O halinda bazi zolaqlar KS—de ve hamginin IQ—da miisahide olunur.
Digar misal: SO, ii¢iin IQ ve KS spektrlori:

Dalga adadi IQ KS

(sm™)

519 II tip zolaq polyarlasmis

1151 II tip zolaq polyarlagmis

1361 L tip zolaq depolyarlagmamis

Spektro asason naticeler:

1. Her ii¢ zolaq hem IQ, hem de KS—de aktivdirler. Demsali bu molekulda
simmetriya moarkoazi yoxdur.

2. 1QS —do har ii¢ zolaq firlanma qurulusuna malikdirler, amma PR—kontura
malik deyiller (CO, kimi). Buradan: molekul xatti deyil.

Umumi natice: SO, molekulu ayilmis konfiqurasiyaya malikdir.

AB; tip molekullar. 3N -6 qaydasina asason bu halda 3-4-6=6raqsetmo
zolag1 miisahide edilmelidir. ©Ogar molekul simmetrikdirse, onda cirlagsmaya
goro zolaglarin say1 az olacaq. AB; molekulu simmetrik miistovi ve ya
tetraedrikdirse, onda valent ve deformasion regsetmaloerdon horasinden biri
ikigat cirlasmis olacaq ve belsaliklo, spektrde yalniz dérd normal regsetmo

zolag1, miisahide olunacaq(cadval 1)
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Cadval 1. Tetradermik va miistavi molekullarin raqsetmalarinin aktivliyi

Snmnetnk KS va IQ spekirlorinda Ragsetmanin Tetraedrik KS va IQ spekirlarinda
miistavi aktiviik tipi aktiviik
KS: aktiv A% :
;] (polyarlagmis giiclit) Simmetrik L KS: aktiv
SO e alciiv valent /TN (polyarlasms) gucli
A SR 2 /8 B B 1Q- aktivII
Vd .
8" B l
e b
V2
BO
‘ K5 geyi= akss Sipstrk
/A(f iQ kT qeyri - miistavi ! e
®B “pe defarmasion o B o KS: aktiv
SET B (polyarlasnus) giicli
(@ = yuxan B fQ- aktivII
S =asa;
B Vs
1 : aktiv ~ KS:aktiv
. KS: aktiv i . N\ 2
5 ’ \
M\ (depolyarlasmus)zaif e gg By (depolyariasms),
./B \B\_ 1Q: aktiv L ¢ zaif IQ: aktiv |
Va4
! (S akti KS:aktiv
KS: aktiv G A
\ (depolyarlagmis)zaif Antisimmetrik 2 (depolyarlasms).
| s . B ; T 3 .
/\ 1Q: aktiv L defarmasion ~ zaif 1Q: aktiv |
B B
N 7

Har iki qurulus C; bas simmetriya oxlu simmetrik firfiradir. Bu ox A—dan
kecir vo o, B; miistovisine perpendikulyardir.

Simmetrik rogsler KS—do paralel vo polyarlasmisdir. Antisimmetriklor-
perpendikulyar ve depolyarlasmisdir. AB; tetraedrik molekulunda biitiin
rogsloer hom dipol momentinin, hom do polyarlasmanin deyismesine sobab
olur. Belo ki, onlar hom IQ-de, hom do KS-do aktivdirler.

AB; miistovi molekul halinda v, simmetrik valent rogsi dipol momentinin
doyismoasine sebeb olmur ve ona gdre deo o, IQ-de aktiv deyil. Bu
molekulun v,simmetrik deformasiya ragsleri polyarlasmanin deyismasine
sobab olmur ve ona gora do o, KS-do aktiv deyil.

Beloliklo:

Miistovi AB;: 1) v, yalmz KS-do aktivdir.
2) v, yalniz 1Q-de aktivdir.
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3) v, vo v, hom 1Q-de, hem do KS-do aktivdir.

Tetraedrik AB; 1) Biitiin dord reqsetme hom IQ-de, hom do KS-de
aktivdir.

Qeyri-simmetrik AB; : 1. Spektrde dordden cox udma zolaqlart miisahide
edils biler.

NO, vo :ClO; spektrlarine bu aspektdon baxaq (cadval 2).

Notco: Nitrat ion miistovi, xlorat ion tetraedrikdir.

Nitrat ionu ti¢iin udma zolaqlarinin serhi:

1049 sm™ yalmz KS—do aktivdir; demoli o, v,-o aiddir.

830 sm'-deki zolaq yalniz IQ —do miisahide olunur, demsli o, v,-yo aiddir.

Mbolumdur ki, valent ragslerinin tezliyi deformasion ragslarinin tezliyinden
boyiikdiir. Buradan:
1850 sm™ v, -o aiddir.

680 sm™ v, -o aiddir.

Analoji olaraqClO; ionunun spektrine baxmaq olar

Coadval 2. NO; ve CIO; ionlarinin IQ ve KS spektrlori
Nitrat ion NO; ClO,
Dalga odadi, sm™ Zolaglarm Dalga ododi, sm™ Zolaqlarin
identifikasiyas1 identifikasiyasi

KS iQ KS 1Q
690 680 L v, 450(depol) | 434 L v,

-- 830 || Vv, 610(pol) 624|| Vv,
1049 -- v 940(depol) | 950 L Vv,
1355 1350 L Vs 982(pol) 994 2
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V.MOLEKULLARDA ELEKTRON KECIDLORI SPEKTROSKOPIYASI.
V.1.Ikiatomlu molekullarin elektron spektrlari.

Born-Opengeymer yaxinlasmasina goro:

Eon =E4 +E. +E;,

tam

Moalumdur ki, firlanma spektrinin miisahidesi ii¢iin sert x=0, IQ spektrin
miisahidasi tiglin 1so d z=0 olmalidir. Elektron spektrlori {iciin belo sortlor
qoyulmur. Ciinki istenilon molekulda elektron paylanmasinda olan
yerdoyismalor dipol momentinin yaranmasina, ya da ilkin dipol momenti
olarsa, onun deyismesine sobab olur. Bu o demekdir ki, firlanma ve
rogsetma spektrlorindon forqli olaraq elektron spektrlori istonilon molekul
liciin miisahide edilir. Mosolon, mikrodalga ve 1Q — spektroskopiyalarinda
geyri — aktiv H, vo N, kimi molekullar gzgn mgvafiq elektron spektrlori

mgsahide edilir.

V.2.Elektron spektrlarinin ragqsetma quruluslari.

Ogor firlanma enerjisi nozoroe alinmazsa, onda ¢
goro:

= ¢, +¢,, Malum ifadeye

tam

2

1 1
Etam = €a1 T (ﬂ + E)mg - (ﬁ + E) X, (¥=0,12..)

Bu baximdan iki elektron soviyyesi arasinda kec¢idlore baxaq. Belo
kecidlera heg¢ bir 9" — ¥' ragsetmo kegidlorine gadaga qoyulmur. Ogor biz
yalniz osas seviyyadon yoni 4" = 0 seviyyoasindon bas veron ke¢idlori nozoro
alsaq, onda menzare xeyli sadeloser (sokil ). Bu ciir ke¢idlora bazen #-silsilo
do deyilir. Ciinki xottdon-xatte ke¢dikde rogsetma kvant ededi bir aded
doyisir. Anhormoniklik mévcud oldugda tezliyin artmasi ile xatlor bir-birine
yaxinlagir.
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Osas ¥" = 0 va hoyacanlanmis hallar
arasinda elektron kegidlorindo udma
zolagmin “kobud” ragsetms qurulusu.

V.3.Elektron-ragsetma spektrlorindo intensivlik.
Frank-Kondon effekti.

Tocriiba gostorir ki, elektron-rogsetmoa spektrinde biitiin xottler he¢ do
eyni
intensivliyo malik deyillor. Mos, bozi molekullarin spektrinde 0,0 xotti
bozilerinde 1,0 xatti vo s. intensiv olur. Biitiin bu hallar Frank-Kondon
prinsipi asasinda izah edilir. Bu prinsipe goro elektron kecidi o goder
siirotle bas verir ki, bu miiddet erzinde raqs edon niiveler 6z aralarindaki
mosafoni deyismeyoe imkan tapmirlar. Basqa s6zle, Frank-Kondon prinsipi
belo suala cavab verir ki, agor molekul iigiin ilkin elektron voziyyeti
verilirso, onda kec¢id zamani molekulun heayacanlanmis veziyyetinin

potensial oyrilorinin hansi oblastina diisme ehtimali boylikdiir. Atomdan
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forgli olaraq molekul iki yarim sistemden ibaratdir ki, bunlar hereket
sliratine gore bir-birinden forglenirlar.

1. Miiteharrik yarim sistem (elektronlarin macmuusu)
2. Lang yarim sistem (niivelarin macmuusu)

Elektromaqnit siialanmasi ile qarsiliqli tesir neticesinde miitoharrik
yarimsistem daha tez heyecanlanmis hala kecir (rogsetmo tezliyi:10' — 10"
san™, rogsetmo dovrii: 10" — 10" san). Long yarimsistemin hoyajanlanmis
voziyyoto ke¢mosi iigiin daha ¢ox vaxt lazimdir (reqsetme tezliyi 10" — 10"
san’', rogsetmo dovrii 10" — 10" san). Dediklorimizdon belo ¢ixir ki,
elektron -rogsetmo kecidleri zamani niliveler arasindaki mesafonin
doyismadiyi anda molekul daha yiiksek elektron seviyyesine kecir. Digor
torofden burdan belo netijo cixir ki, elektron seviyyeloari arasindaki kegidlori
gostormak liglin mehz saquli oxlardan istifade etmoak lazimdir. Ciinki onlarin
saquli veziyyeti elektron kecidi zamami niiveler arasindaki mesafeni
doyismadiyini xarakterizoe edir. Roagsetmo horoketi zamani rogs eden
niiveler vaxtin ¢ox hissesini potensial ayriye yaxin saholorde olurlar. Bu
saholordo niivelor 6z hearokati istigametini doyisdiyindon, onlarin siiroti
hadden artiq kicik olur. Bu sebabdon meahz hemin sahslorde bas veran
kecidlor daha ¢ox ehtimallidir. Ona gore deo asagidaki sokilde biitov oxla
gostorilmis kecidin ehtimali qiriq oxla gosterilmis keg¢idin ehtimalindan
ohomiyyeatli deracede bdoylikdiir. Bu kecidlerde yalniz # = 0 veziyyeatinden
bas veron kecidloer istisnaliq toskil edir. Belo ki, hamin veaziyysatde niive
potensial ayriye yaxin sahada yox, r’noqtesine uygun olan sahados yerloasir.
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—

Molekuldaxili proseslords Frank — Kondon
effektinin nozors alinmasi ilo elektron-
ragsetms kegidlori.

Frank-Kondon prinsipine gore asagidaki tipik elektron kegidlorini
nazorden kecirok. (sokil)

1. Okser hallar ti¢iin r/>r” reallasir. Bu halda spektrde miisahids olunan

daha intensiv zolaglar roqsetma enercisinin artmasina uygun goalon

zolaglardir. Yoni :
d=0-0=12..

2. Cox nadir hallarda r’=r/. Tobiidir ki, bu halda 9" =0 =4 =0
kecidleri daha ¢ox intensivliye malik olur.
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3. r/>>r/Bu halda asagidaki kecidlor boyiik intensivliye malik olmalidir:
9=0—-9=n

Son hal iiclin elektron reqsetmoe zolaglarinin yiiksek tezlikli torofi

zolagdan yox, biitov udmadan ibaret ola biler: Bu o demekdir ki, bu

oblastda molekul elo hayejanlanmis elektron veziyyetine diisiir ki, homin

bu oblast molekulun dissosasiya serhaddinden yiiksak olur.

U -

u(r)
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V.4.Coxatomlu molekullarin elektron spektrlori.

Bu halda ikiatomlu molekullardan ferqli olaraq raqgsetmoe sorbastlik
deracesinin say1 artdigindan hemin molekullar {ig¢iin elektron-ragsetmo
spektrinin nazoaro cohatden totbiqi ¢ox cetinlesir. Bu halda U = f(r) asililig1
mistovi ayri yox, ¢ox Ol¢iilii fozada (3N-6) miirekkeb potensial sethden
ibarat olur. Lakin geyd etmoak lazimdir ki, ikiatomlu molekullar {i¢iin olan
bir sira imumi ganunauygunluglar bu halda da 6z qiivvesini saxlayir. Bu,
elektron dalga funksiyalarinin simmetriya xassasine aiddir. Mas: CO,,C,H,
kimi xotti coxatomlu molekullarin elektron dalga funksiyasinin simmetriya
xassolori iki eyni atomdan teskil olunmus ikiatomlu molekullarin elektron
dalga funksiyasmnin simmetriya xassolori ile oxsardir. Digoar terofden, bir
sira geyri simmetrik xattt molekullarin  simmetriya xassolori (HCN,N,O)
simmetriya markezine malik olmayan ( HCI,CO ) ikiatomlu molekullarla
oxsardirlar. Bu hallarda elektron keg¢idlori iimumi qiivveds olan qaydalarla
tabe olurlar. Mas: miixtelif multipletliyo malik soviyysaloer arasindaki
kecidlor qadagandir: miixtalif singlet veo triplet soviyyelor arasinda kecidlor

vo s. Daha dogrusu kegid tiglin AS =0 qaydas1 6denilmalidir.
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Vener qaydasina gore kvant kecidlori zamani elektron spininin
oriyentasiyasinin doyisme ehtimali ¢ox asagidir. Lakin bir sira hallarda,
xiisuson molekulun terkibinde agir atomlar olduqda, spin orbital garsiligh
tosir naticesinde bu qayda pozula biler. Coxatomlu molekullar halinda
Frank-Kondon prinsipi artiq bagqa mena kesb edir. Mas: bu prinsip asasinda
gbstormak olar ki, eger asas ve hayocanlanmis elektron veziyysetlori halinda
molekulun tarazliq konfiqurasiyasi eyni qalirsa, onda bu ke¢id zamani ancaq
tam simmetrik rogsetmalor hoyacanlanir ve bu hal spektri cox sadolosdirir.
Buna misal olaraq antrasenin spektrini nozordon kecirmok olar. (sokil). Bu
halda spektrin formasi tezliyi 1400sm™-o uygun olan tam simmetrik
rogsetmo hoaroketi ilo miioyyen olunur. Baxmayaraq ki, antrasenin normal

rogsetmalorinin say1 onlarcadir.

~1400gm * g
Ky (V)
100

0,73t

0.50t

 '0.25 /

57 28 29 J0 31 32

v-10%sm™?

Sokil. Antrasenin elektron spektri

Elektron spektrlorinin formasina hem de ayri-ayr1 normal ragsetmelor
arasindaki garsiligh tesirlar de tosir edir. Moaselo burasindadir ki, ager kecid
zamani bir roegsetmo sorbostlik deracesi hayacanlanarsa, onda hemin enerji
miioyyan az vo ya ¢ox zaman orzindo basqa normal roqsetmolor arasinda

paylanir ve naticeda miivafiq seviyyalarin mévcudlugu azalir. Bu proses 6z
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ndvbasinde elektron regsetma soviyyolarinin vo spektrlorin genislonmoasine
gotirib cixarir. Bu hal ¢ox asagi simmetriyaya malik olan coxatomlu
molekullar li¢lin xarakterikdir.

Normal regsetmo ilo elektron ve roqgsetmo hoarokatlori arasindaki elagenin
deracesinden asili olaraq biitiin coxatomlu molekullari 3 yers boliirlor.

1. sado

2. yarimmiirokkab

3. murokkoeb

I tip molekullar kvazi xotti spektrlo xarakterizo olunur.

II tip molekullar antrasen qurulusa malik olan spektrlor verirlor.

III tip molekullar qurulusa malik olmayan spektrlorle xarakterize olunurlar.

V.5.Lumminisensiya, fliiorosensiya, fosforosensiya.
Stimullasdirilms siialanma.
Ogor molekul miiayyen tosir naticesinde hayacanlanmis veziyyato kecorso,
onda heamin haysacanlanmis molekulun enerjisini itirmek {i¢iin bir neco

variant movcud olur. Bu variantlar asagidakilardir.

A

2 B

7 T 1

L 2K | .

udma silalanma fliioressensiya fosforossensiya
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1.Miivafiq tezlikli yiiksok enerjili siianin udulmasi naticasinds molekulun
dissosiasiyasi. Bu halda heyacanlanmis molekul iki ve daha ¢ox fragmente
parcalanir. Dediyimiz kimi bu hisse spektrde biitov udma ile xarakterizoe
olunur.

2.Stialanma. Stialanma prosesi udma prosesinin oksidir. Bu halda siialanan
1s1q 0z spektral torkibine gore udulan isigla eynidir.

3.Fliiorosensiya. Hoyacanlanmis hala galmis molekul 6z regsetma enerjisini
basqa molekulla togqqusma naticesinde do itire biler. Bu halda reqsetme
enerjisi kinetik enerjiye cevrilir vo naticede niimune qizir. Bu ciir kegid
«siialanmasiz kecid» adlanir. Oz enerjisini toqqusma neticesinde itirmis
molekul hayacanlanmis elektron soviyyesinde osas rogsetme soviyyosine
catdigda (¥ =0) o yeniden siialanma yolu ilo esas elektron veziyyetin
gayida biler. Bu ciir stialanma fliiorosensiya adlanir ve bu stialanma adaton
tezliyine gore udulan siialardan kigik olur.

Fliiorosensiya zamani1 molekulun is1iq udmasi ile asas veziyyote qayitmasi
arasindaki vaxt adeton 10 saniyeden ¢ox olmur.

4.Fosforosensiya. Bu hadise o vaxt bas verir ki, bir-birinden spininin
giymetine gore forglenan heyecanlanmis iki hal (mes: singlet ve triplet
hallar) energetik johatden bir-birine ¢cox yaxin olsun. Tutaq ki, osas halda
singlet veziyyoatde olan molekul heayacanlanmis halda sinqlet veziyyoto
kegir. Yoni AS =0. Indi forz edok ki, hoyacanlanmis singlet hala energetik
cohatdon yaxin olan triplet hal mévcuddur. Se¢gmo qaydasina gore bu iki hal
arasinda kecid gadagan olunmusdur. Lakin bu ke¢id o zaman bas vero biler
ki, molekul singlet haldan triplet hala heyoacanlanmis halda toqqusmalar
noticesindo, yoni siialanmasiz yol ilo kegsin. Tebiidir ki, bu jiir kegid
miivafiq potensial oyrilorin kesismo oblastinda bas vere bilor. Oger
hayacanlanmis triplet halinda molekula 6z enerjisinin bir hissasini yaysa o,
yenidoen hoayecanlanmis singlet hala qayida bilmez. Bu halda molekul
tadricon heyacanlanmus triplet halin esas rogsetma soviyyasina catir (v =0).
Spektroskopik olaraq molekul bu haldan singlet xaraktera malik olan osas
hala gayida bilmez. Lakin bu proses naticesinde homin qaydanin pozulmasi
bas vero bilor vo hemin sualanmanin siireti yol verilmis elektron
kecidlorinin siirotlorinden xeyli asagidir. Bu sebobdon fosforesen
materiallar saatlarla stialana biler. Bu sualanmada tezlik wudulan
sualanmadan kicikdir.
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Fliiorosensiya vo fosforosensiyani kombinasion sepealenme ilo
qarigdirmaq olmaz.
1. Kombinasion sepsalenmaden forqli olaraq fliiorosensiya vo
fosforosensiyada molekul hayacanlanmis elektron veziyyetine kegir.
2. Fosforensiya ve fliiorosensiyada hoeyecanlandirict kvantlarin enerjisi
tamamilo elektron soviyyelori arasinda kecid enerjisi ilo iist-iisto
diismalidir. Kombinasion sepsalenmede ise heayacanlandirici kvantlar
istonilon enerjiyo malik ola bilerlor. Yalniz o enerci ola bilmez ki, o
elektron seviyyeleri arasindaki enerji forqine tam beraber olsun. Ciinki bu
halda sepelenma yox, udma nsaticesinde kecid bas verir. Kombinasion
sopoalenmanin flilorosensiyadan ve fosforosensiyadan asas forqi odur ki, bu
halda yeni tezliyin itmasi vo emolo golmesi eyni anda bas verir.
Umumiyyetle gotiirdiilkde miixtelif molekullarm UB ve gdriinen
oblastda siialanmasi liminisensiya adlanir. Bu hadise  miixtelif
hayacanlandirici1 proseslor naticesinde bas verir: optiki hayecanlanma,
kimyoavi reaksiya neticesinde hoayocanlanma, siirtinme neticesindo
hayacanlanma, elektrik sahoasinin tesirile hayacanlanma. Spektroskopiyada
fotoliiminesensiya hadisesi dyrenilir ve onu yuxarida nezerdan kecirdiyimiz

iki hissayo ayirirlar: fliiorosensiya vo fosforosensiya.

V.6.Elektron kecidlori spetroskopiyasn
kimyavi analiz metodu kimi

Maye vo bork maddoslorin elektorn spektrlorinds firlanma vo boazon do
ragsetms inca quruluslart miisahido olnumur. Buna baxmayaraq elektron
kegidlorinin enli zolaglarinin vaziyyati va intensivliyi verilmis molekulyar
gruplar tliglin xarakteristik olurlar.
Elektron kegidloarinin miivafiq spektral diapazonlari ii¢ oblasta ayrilir:
1.Giiriinon: 400-750 nm (4000-7500 A° va ya 25000-13300 sm™)
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2.Yaxin UB: 200-400 nm (2000-4000 A° vo ya 50000-25000 sm™)
3.Uzaq (vakuum) UB: 200nm-dan kigik (2000 A°-don kicik vo ya 50000
sm™-don boyiik).Bu oblastda atmosfer oksigeni giiclii udmaya malikdir vo
ona gora do spektirlori ancaq vakuum saraitinds almag olar.
Udma zolaqlarimin intensivliyi (Buger — Lambert -Ber) ganunu ilo tayin

olunur;:

¢- molyar ekstinsiya omsal1: 5-10° +3(| -mol™-sm™),
2

¢ — qatiliq: mol -1,
¢-kuvetin uzunlulu: sm,

Jo — A Uzunluglu siialanmanin intensivliyi,

J — niimunadan kegan slialanmanin intensivliyi.

Oksar hallarda elektronlar asagidaki ii¢ tipdon birins aid ola bilar: o -
elektronlar, = - elektronlar va n- elektronlar (rabitods istirak etmoyan
elektronlar).

Birqat rabitalor ancaq o -elekronlar vasitasi ilo yarana bilarlor.

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

Coxqat rabitolorin yaranmasinda alave olaraq = - elektronlar da istirak
edirlor: C=C, C= C, C=N va s. Dovri cadvalds karbondan sagda yerlasan
atomlar (mas, N, O, halogenlar) slava n-elektronlara da malikdir.

o - elektronlar niive ilo daha mohkem birlago bilir, ona gora do onlarin
istiraki ilo bas veran kegidlar {i¢iin boyiik enerji lazimdir, zVva n-elektronlar

ticiin isa nisbatan kigik enerji talob olunur. Digar torafdon
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Beliliklo: o — ¢ kecidlori UB oblastda, n—o" Vo n—z" kegidlori —
yaxin UB vo uzaq UB oblastlar arasinda, n— z" kegidlori yaxin UB wvo

goriinon oblastlarda yerlosa bilir (sxem)

Uza Yaxin o
(vakugm) Uz Goriinon oblast

i
; r
I !
.77,'—:*-1» at I
!

g— o ; m—-g" 71— "
| |
n—»=0o" |
[ |

I B ST IS B R
00 200 360 400 500 600 7000 8OO MM
100000 S0000 33333 25000 20000 5657 14286  12500¢m"

Doymus karbohidrogenlorin spektirlori elektromaqgnit slialanmasi skalasinin
cotinliklo ¢okilo bilon oblastinda yerlosirlar.
CHy -122, C,Hg -135nm.
ogor molekulda n-elekronlari olan qruplar varsa, onda n— vkecidi bas verir vo
o — o kecidinin dalga uzunlugu ( 4) artir. Mas,
CH3NH,: A(c—07)= 170 nm (A, = 122 nm ilo miiqayiso et.)
A(n— o) =213nm
Buradan bels natico ¢ixir ki, doymamis molekullar daha ¢ox miixtalif spektirlora
malik olacaqlar.

Owvalca molekulda izols olunmus ¢oxqat rabitoys baxaq. Tacriibalor gostarir
Ki, 7 — 7 kegidlori ¢oxqat rabita ilo birlosmis atomlarin tobistino az hassasdirlar,
n— 7 kegidlori isa oksina (sxem). Bu onunla olagedardir ki, n-elektornlara
rabitonin yaranmasinda istirak etmir vo onlarin tobioti aid ololduglar1 atomlarin

tobiati ilo miioyyan olunurlar.



Giiclii zolaq

Zoif zolag

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

n— 7" ke¢idinin zolaglariin veziyyeti avezedicinin tobiatindon asilidir:

ﬂ“max.(CH3COOCH3) =272 nm

A

'max .(tsikloheksanol)

=290 nm

79

Buradan alinir ki, elektron spektrlorinin osasinda oavezedici hagqinda

qiymetli

malumat

almaq olar.

molekulda c¢oxqat

rabitolor

gosulmusdurlarsa, (bir tekqat-bir coxgat), onda bu spektrin hiss olunacaq

deraceda doayismesine sebeb olacaq (Mes, -C=C-C=C-; -C=C-C=0

vo s.). Bu zaman 4, ve -z vo n —z" kecidlorinin intensivliklori

artacaq. o
Giiclii zolaq 7 — z*, A, nn| Zaif zolag n— z*, nm
c=C — — 170 16000
cC=C-C=C — |220 21000
- C=C-C=C 260 35000

C




80

Oksigen saxlayan molekullar mgmn:

Giicli zolag 7 —» 7", nm | Zsif zolaqg n— z*, nm
- C=0 166 280
-C=C-C=0 240 320
—-C=C=C-C=0 |270 350
0= <=>=0 |29 435

O=CC= =0 molekulu halinda quvvetli surisma naticesinde n — =~
kegidi gorinma spektrinin mavi oblastina dugur (435 nm).

Uzvii molekullarin ¢goxunun rengi asasan onlarda gosulmanin olmasi ile
alaqgadardir. Qosulmus sistemlards da avezedicilor UB kegidlerin tezliyini
surugdurarlar. Tecrubi naticlara asasan Vudvord emprik gayda vermisdir.
Mes, CH,=CH-CH =CH, Amex =217 NM
Bu molekul tarkibinde trans-qosulmus grup olan ham xatti karbohidrogen

zonciri, ham da tsiklik sistemler saxlayan molekullar Gg¢un “ana™ kimi

LRI

baxmaq olar. Vudvord gaydasina asasen bu “ana”™ fragment istaniln
modifikasiyasl ve ya avazedicisi slave musbat va ya meanfi giymata malik

olur, bunu isa 1_(217nm) -in Uzsarine alave etmak lazimdir. Mas,
Cl —5nm,~OCH, —6nm. agar her iki avezedici ana fragmenta daxil edilibss,
onda alinmig molekul ugun: 4_, =217 +5+6+=228nm olar.

Molekul daxili yiik daginmasi ilo (MYD) olan kegidlori xiisusi qrup kegidlor Kimi
ayirmaq olar. Bu zaman bir lokal sistemin (donor) orbitalindan digor sistemin

orbitalina (akseptor) elekronlarin kegmosi bas verir.

O,N- C,H,
akseptor donor

Misal: nitrobenzol molekulu:
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Bu molekulun spektrinde yeni MYD zolagin miisahido olunur. Digor
basqga bir elektron kegidlori torkiblorindo donor-aspektor qruplari olan iki

miixtolif molekullar arasinda yiik dasimasi ilo bas vera bilar.

V.7.Qeyri - iizvi va koordinasion birlasmalarin
elektron spektrlari

D.I.Mendeleyevin drovri sisteminds ilkin dovrlorin  elementlorinin
birlosmalarinin mohlullart spektrin goriinon oblastinda isiq udmurlar (bozi
anionlardan basqa), onlarin biitiin “akva komplekslori” rongsizdirlor.
Bozi ionlarin mohlullar1 xarakterik rongs malikdirlor (mas, Cro?-,Mn0;).
Kegid metallarin ionlarinin rangi d - orbitallarinin dolmasina goradir. agar
orbital tam dolubsa, onda ion rangsizdir. Homginin bos d - orbitallar tigiin do
beladir (Ti**). Dolmamis d — orbitala malik elementlorin ionlar1 xarakterik
ronga malikdirlor (co*,Ni**). Bu hal ligand saho nozariyyasi vo ya kristall
saho nozoriyisi ilo izah olunur: ligandin sahasinin tasirindan d - elektron
soviyyalori cirlasmanin itmasi naticasinds parcalanirlar. Mas, Cu® ionunda
ilkin halda 3d orbital besqat cirlasmisdir (bir-birindan enerji cshatdon
forglonmoyan 5 elektron var). Ligandin tosiri ilo d- orbital miixtalif ciir
parcalana bilor. Bu zaman amoala galon koordinasion birlosmalor spektrda
alman zolaglarin sayma goro forqlonacoklor. Buradan belo ¢ixir ki,
spektrdoki zolaglarin sayina goro koordinasion Dbirlosmonin qurulusu
hagqinda yekun naticaya golmoak olar.

Basqa misal: J, elektronlarin akseptorudur vo yik dasmmasi ilo
komplekslar amaloa gotira bilor. Buna asaslanaraq spektrofotometrik metodla
donor-yod sisteminin assosasiya entalpiyasmi toayin etmok olar. Noticoda
miixtalif tip molekullarm donorluq xassesi haqqinda qiymatli malumatlar
almagq olar.

f — elementlorinin spektrlori yiiksok fordiliyi ilo xarakterizo olunurlar, bu

ISo ayri-ayr1 elementlarin elektron konfiqurasiyasi ile alagadardir.
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VI.SPIN-REZONANS SPEKTROSKOPIYASI

VI1.1.Xarici sahada spin
Biitiin elektronlar %-9 barabar spino malikdirlor. agar niive p protondan va n

neytrondan ibaratdirss, onda onun tam kiitlasi (p+n)- 9, tam yiikii p*-2
borabor olacag. Tam spin har birinini giymati %-e barabar olan p va n

spinlarinin vektorial comina barabar olacag.

'H bir protona malikdir va onun spini %-9 borabardir. 2D ticiin spin 0 vo 1

ola bilar (Tacriiba: 1)
“He twciin (2n+2p) spin 0-a berabordir. Malum olan naticolora asasan
asagidaki qaydalar verilmisdir:
1. Ciit sayda p vo n-o malik niivelor sifir spino malik olurlar
(*He, *C, 0O va s.).
2. Tok sayda p vo n-o malik niivalor (tok yiik, ciit kiitlo) tam, kasirsiz
spine malikdirlar (°D, **N-spin 1, *°B-spin 3 va s.)

3. Kiitlasi tok adad olan niivalar Kasri spina malik olurlar
(*H, N - % spin, 'O g Vas.)
Niivonin spini | spin kvant odadi ilo xarakterizo olunur. Har bir niive {igiin

bu kvant adadi I-0, % 1, g giymatlarindon birina malik olur. Elektron

ticlin spin kvant adadi hamisa %-9 barabar olur. I harokst migdar1t momenti

vektoru fozada ixtiyari yonolo bilmaz, 0, elo yonalmalidir ki, onun segilmis
istigamot {izro proyeksiyasi ya tam (ogor I tamdirsa), ya da kasr (ogor |
kosrdirsa) qiymot alsin. Basqa sozlo, ogor secilmis istigamot Z
istigamatidirso:
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L=L1-1L1-2,..0.-(1-1),-1 (I tam oldugda)
L=11-1,.. % - (I kasr olduqda)

Belo ki, homiso (21 + 1) miixtalif komponentlor olur. Bu komponentlarin
hamisi eyni enerjiya malik olurlar, yoni onlar cirlasmigdirlar. Xarici maqnit

sahs oldugda cirlasma 21 + 1 saviyyalarinin amalo galmasi ilo yox ola bilar.

V1.2 Elektron paramagqnit rezonansi

Ogar kompensasiya olunmamis elektronlu kimyavi madds sabit maqgnit
sahasindo yerlosirso, onda 0 mikrodalga tezlikli elektromaqnit stlialarini
udur. Xarici magnit sahasi olmadiqgda tok elektronlarin  maqnit
momentlorinin istigamotlonmosi ixtiyari vo xaotik olur. Bu zaman bu
elektronlarin enerjilori E; eyni olacaq, vo iimumi maqnit momenti sifra
borabordir.

Ogar bu madds sabit magnit sahasino daxil edilirsa, onda ciitlosmomis

elektronlarin magnit momentlari miiayyan formada istigamatlonirlor.

Bu zaman onlarin xarici sahslorinin istigamotindo proyeksiyalar1 miioyyan

giymat alirlar. ©goar gobul etsok ki, elektronlar iki miixtalif spino malikdirlor

(+% Vo - % ), onda bu zaman iki orientasiya miimkiindiir — sahs

istigamotinda vo oksina. Bu halda magnit sahosinin elektronlarin magqnit
momenti ilo qarsiligh tosir enerjisi miixtalif olacaqdir. Bu halda ilkin Eg
soviyyasi iki yeni —E; vo Ej;-yo parcalanacaqlar. Yaranan soviyyslor

arasindaki mosafo:
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hv
E.

s SEas
Eg :f g IE
S l

gieH

H — xarici maqgnit sahasinini gorginliyi; g — pargalanmanin spektroskopik
faktorudur, paramaqgnit hissaciklorin qurulusundan asilidir va tocriibi yolla
toyin olunur;

u, - elektronun moxsusi spin  momentinin giymotidir. O, atom va
molekullarin magnit momentlarinin ifadssi {igiin istifado olunur vo Bor
magnetonu adlanir.

ty =9,2732-10%Coul - TI* (10 %%erg-hs?) (1)

Masalan, oksigen molekulunun magnit momenti 2,86 x,, Cu®* ionunku iso
1,99 u,-ya barabordir.

Bolsmana gora elektronlarin E; vo E; soviyyalori lizra paylanmalar1 beladir:

n E,-E AE
—e KT —akm (2)

1
n,

Ny Vo Ny — E; va E;-doaki elektronlarin sayidir.
Bu sistemin doyison magnit sahasi ilo (tezliyi volub sabit magnit sahasine

perpendikulyardir) garsiligh tasirindo

hv = gusH (3)

sorti O0dondikdo E; soviyyesinin elektronlar1 torafindon hv enerjisinin

rezonans udulmasi bas veriri va onlar E; saviyyasina kecirlor. Sonradan bu
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elektronlar ya siialanma yolu ilo E; Soviyyasina gayidirlar, ya da 6zlarinin
artiq enerjisini otrafdaki hissacikloro verarak, onlarm istilik ragsetmalorini
giiclondirirlor ~ (spin-gofos  relaksasiyasi). Hoyacanlanmanm  aradan
qalxmasiin digor bir {isulu iso artiq enerjinin elektronlarin 6z aralarinda
paylanmasidir (spin-spin relaksiyasi). Hoyocanlanmis sistemin ilkin hala
qayitmasi liclin lazim olan vaxt relaksasiya vaxti adlanir. Spin-gofos
relaksasiya vaxti z,, Spin-spin relaksasiya vaxti iso r,ilo isara olunur. EPR
spektlorini almaq ti¢lin doyison sahonin tezliyini sabit saxlayirlar vo sabit

magnit sahasinin garginliyini doyisdirirlar. (3) asililiginin qrafikini gostarok:

hv hv,

/.

g;uBHr

gusH

Praktikada adoton ordinat oxunda rezonans zamani udulan enerjinin
intensivliyi, absis oxunda iso xarici magnit sahasinin gorginliyi verilir.

Pikin intensivliyi ilo paramaqgnit hissaciklorin migdar tayin olunur. Tadgiq
olunan niimunalords paramagnit hissaciklorin migdarini onun EPR spektrini
standartin (torkibinds paramagnit hissaciklorin migdar1 malum olan) spektri
ilo miigayise etmoklo toayin edirlor. Spektrin intensivliyi ayrinin sahasi ilo
toyin olunur (strixlonmis saha). EPR spektirlorini grafiki olaraq miixtalif ciir

cokmok olar.
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1.Udulma intensivliyin sahanin gorginliyindan asililigina gors (a,b)
2.Intensivliyin birinci tortib tdromasinin sahanin garginliyinden asililigmana
gora (d, r) tonliyindaki g-faktor elektronun magnit momentinin onun bucag
momentino olan nisbatino borabardir. Bu komiyyatin ododi giymati
hissaciklorin magnit xassalorinin xarakteri ilo miioyyan olunur. Bu xassalor
spin vo orbital magnetizmdon ibaratdirlor. ©gar hissaciklorin magnetizm
yalniz elektronun spin magnit momenti ils toyin olunursa, onda bu zaman g-
faktor 2,0023-o borabordir. Orbital magnetizm do oldugda bu giymat ya

artir, ya da azalir.

Signal
Signal

Qauss

D
e
=
Lz
w

Signal
Signal

Sokil... EPR spektrinin iki miixtolif tsulla tosviri: a,b — udma oyrilori
sokilinds;

d,r —udma ayrilarinin birinci tartib téromasi sokilinda

Umumi halda:
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+J(J +1)+S(S+1)—L(L+2) (4)
2J(J +1)

=1 Lande formulu

J — hoarokat migdarinin tam bucaq momentinin kvant oadadi; S-spin kvant
odadi; L — orbital momentinin kvant ododi.

1

Ogor maqgnetizm yalniz spinlo tayin olunursa, J =51 L=0Va s==. Onda

N| -

sorbast elektron tigiin (4)-don: g=2. Relyativistik diizalisi do nazars alsaq:
g=2.0023
Gostarilonlor asasan bork vo maye maddsloro aiddir, bels ki, onlarda giiclii

molekullarasi garsiligl tosir hesabina orbital magnetizm olmur. Qaz halinda

olan maddolar iiglin (mosalan, halogenlor iigiin): J =0, L=0, S =%, J =g,

gt
3

timumi halda g-faktor paramagnit hissaciklorin saha istigamatine noazaran
orientasiyasindan asilidir. Hissaciklorin sarbast harakat etdiklori gazlarda g-
faktor orta qiymot alir. Kristallarda g- faktorunun orientasiyasindan asililigi
kristalin simmetriya tipindon asilidir: ideal kubik shatodo (oktaedr, tetraedr)
g-faktor orientasiyadan asili olmamalidir (izotrop g-faktor), daha asagi
simmetriyal1 kristallarda g-faktor orientasiyadan asilidir (anizatrop g-faktor).
Kristalin firlanma oxunun xarici maqnit sahasinin istigamatina paralel va
perpendikulyar olmasindan asili olaraq g (II) vo g (L) (uygun olaraq)
farglondirirlor.

Sarbost radikallar olduqgca kigik orbital vo magnit momentlorlo xarakterizo
olunurlar (asag1 simmetriya), ona goro do onlar iiclin oldugca yaxin g
(2,0023 £ 0,05) miisahido olunur. Bu hal onlarin quruluslarinin analizini
cotinlosdirir.

Kegid metallarin koordinasion birlogsmalarinds metallarin f elektronlar

ligandlarin kristalll sahasi ilo ekranlasirlar vo noticido onlar {igiin gy =
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2,0023-5 gora hesablanmis maqnit momentlari tocriibi tapilmis giymatlorlo

cox yaxs1 uygunlasirlar.

cr®* misalinda EPR hadisasine baxaq (bu ion ii¢in S=%). Bu halda bu

hissaciyin xarici maqnit sahasi ilo qarsilight tosirindon ilkin g, dord
yarimsaviyyaya parcalanir: Eq, E;, E3 vo E4.  Belo ki:
AE,, =hv,,; AE,, =hv,;; AE,, =hv,,.

Ogor ion sarbastdirsa:

AE,, = AE,, = AE,, (5)
Bunun naticasinds cr® ionu hv=gu,H enerjisini udanda bir rezonans pik
miisahido olunmalidir.
Ogar cr® ligand sahasinda yerlosirsa (0ziiniin miixtalif birlosmalorinds),
onda (5) sorti pozulur va tobii ki, bir pikin avozina bir neg¢o pik miisahido
olunmalidir. Hogigoton do xrom zaylarinin (cr® ionlu) EPR spektrlorinds 3
pik miisahido olunur. Bu hadiss, yani kristaldaxili sahonin tasirindan bir
EPR Xattinin parcalanmas1 EPR spektrinin inca qurulusu (IQ) adlanur.
Qosalasmamis elektronun magnit momentinin atom niivasinin magnit
momenti ilo qarsiligh tasirinden EPR spektrinin ifrat inca qurulusu yaranir

(IIQ). 1iQ-a hidrogen atomu misalinda baxag.
Malumdur ki, protonun spini I=% Vo onun maqgnit momenti Ug¢iin iki

miixtalif oks orientasiyalar -+% Vo —% miimkiindiir. Proton moxsusi kigik

hv

sahaya oH -a malikdir. Elektronun spinindan asili olaraq oH H = ;
Hg

ilo ya

toplanir, ya da ondan ¢ixilir,

H= Y o =Yooy (6)
Qi g

Bu sabobdoan hidrogenin EPR spektrinds bur pikin avazine H' voa H"-2 uygun

olan iki {IQ piklori miisahide olunur. I spinli miirokkob niivolorin EPR
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spektrinds 21+1 1iQ xotti miisahida olunur. ager qosalasmamis elektron eyni
bir niivolorlo qarsiigh tosirde olursa, EPR spektrindo 2ni+1 1IQ xotti
miisahido olunur. Masolon, apatitdo Mn? iiciin 5 IQ miisahido olunur vo

onlarin har biri 6 1IQ xatting pargalanmislar (sokil):

Sakil. Apatitin EPR spektri

Asagidaki 11Q tiplori moveuddur:

1. Niivonin va qosalasmamis elektronlarin maqnit momentlorinin dipol-dipol
qarsiliqli tasiri ilo bagli olan anizatrop.

2. Qosalagsmamis elektronun elektron buludunun ¢* olma ehtimali sixligmin
niivonin oldugu noqtads sifra barabar olmamasina gora yaranan izotrop (Ve
ya kontakt).

EPR spektroskopiya kinetik todqigatlarda da miivaffogiyyatlo totbiq
olunur. ogar reaksiya sistemindo paramagnit markozlorin olmasi miiayyan
olunursa, onda prosesin sarbast radikal mexanizmlo getmasi haqda fikir
sOylomak olar. Digor torofdon ayri-ayri paramaqgnit markazlorin qatiliglarinin
zamanindan asili olaraq doyismasinin izlonmasi prosesin kinetikas1 hagqinda
moalumat verir.

EPR spektroskopiyasinda “spin nisani” va “spin talosi” metodlar
genis totbig olunur. Birinci halda diamagnit molekula stabil radikal

(“nisan”), masalon, )N —otipli radikal birlosdirirlor.
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Bu zaman radikalin sorbast valentliyi ilkin haldaki ilo olmalidir. ©gar
radikal molekulla sart birlosibso, onda aniztropiya miisahido olunur, geyri-
sort birlosibso, onda firlanma sorbostlik doracesi miisahido olunur. Bu
qarsiligh tosir formalarn EPR spektrindo goriiniir ki, bu da ilkin molekul
hagqinda malumat manbayidir.

“Spin talasi” metodunda todgiq olunan vo az 6miirlii radikalli sistemo
paramagnit olmayan molekul — “talo daxil edilir ki, o da bu radikalla stabil
radikal amalo gatirir. Bu radikallarin EPR spektrilorina asason todqiq olunan
sistemdo proseslorin kinetikasi vo mexanizmi haqqinda giymaotli malumat
almir.  Mosolon, 1iizvi  birlosmalorin  nikel peroksidlo  oksidlosmoa

reaksiyasinda tolo kimi adaton nitrobenzoldan istifads edirlor:”

@—N:O+R—>@—I/\I—R (stabil radikal)
@)
R — reaksiya vaxti amala galon geyri-stabil radikal
Stabil radikalin EPR spektrindo asason geyri-stabil R radiksl haqqinda

(dolay1 olaraq reaksiya mexanizmi haqqinda) gqiymatli moluamt alirlar.

V1.3. Niivo maqnit rezonansi spektroskopiyas1 (NMR)

Maddolorin quruluslarinin  6yranilmasindo totbiq olunan analiz
tsullart igorisinde nilive maqnit rezonanst (NMR) metodu mihim
ohamiyyats malikdir.

1945-ci ildo bir-birindon xoborsiz iki qrup fiziklor Harvard
universitetinda Persell, Torri, Paund; Stenford universitetinda iso Blox,
Hansen vo Pakkard ilk dofs olaraq niive maqnit rezonansi hadisasini
miisahido etmis, 1952-ci ildo bu kosflorine gora F.Blox vo E.Persel
beynolxalg Nobel mikafatina layiq gortilmiisdiir. NMR sahoasindo 9
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alimo Nobel miikafati verilmisdir: 1944-cii il Isador Rabi, 1991-ci il
Ricard Ernst, 2002-ci 11 Kurt Viitric, Aleksey Abrikosov vo Vitali
Ginzburq, 2003-cti il Paul Lauterbur vo Sir Peter Mansfield.

NMR signallart ilk dofo suyun vo parafinin protonlarinda miisahido
edilmis, 1951-ci ildo iso Arnold, Darmatti vo Pakkard etil spirtinin NMR
spektrini ala bilmisdir. 1953-cii ildo ilk NMR spektrometrlori istehsal
olunaraq satiga buraxilmisdir. Karbon-13 (**C) niivesinin NMR miigahidosi
1957-ci ilds aparilmigdr.

Niivo maqnit rezonanst spektroskopiyasinin fiziki osasini  atom
niivalorinin magnit xassalori toskil edir. Nivealor giymati 0, 1/2, 1, 3/2, 5/2
va.s olan spin kvant odadi (1) ilo xarakterizo olunur.

Atom némrasinin vo atom kiitlasinin gqiymati ciit olan niivalorin spin
kvant odadi sifira boraberdir (5°C, §'°0). Yeni bu tip niivalerin magnit
momentlori yoxdur. Spini sifir olan niivalor magnit sahasinds bir energetik
Soviyyaya (21+1=2x0+1=1) malik olurlar. Belo niivalorin NMR tadqiqat1
aparilmur.

Atom nomrasinin vo atom kiitlasinin giymatlori tok, eloca do atom
nomrasinin ciit, atom kiitlasinin giymoti tok olan niivalorin spini kasr
odadlardir. Masalon *H, 6°C, 5°'P, ¢'°F nuvalori iciin I=1/2; 1B, 17°°Cl,

1277 niivalori ticiin isa 1=5/2 va. s-dir.

2= Br niivalori liclin [=3/2; 5’0, 53

Atom nomrasinin tok, atom kiitlasinin giymati ciit olan niivalorin spini
vahida borabardir (;**N, °H ).

Spin kvant adadinin giymati vahid vo ondan boyiik olan niivalor magnit
momentindan basqa, elektrik kvadrupol momentino do malik olurlar. Ona
gora do bu tip niivalorin tayinatina niive kvadrupol rezonansi (NKR) deyilir.

Spini 1/2 olan niivalor xarici magnit sahasinds iki energetik halda olur

(2x1/2+1=2). Yoni niivalor magnit sahasindo saho istigamotinda (magnit
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kvant odadi +1/2) va onun aksina (magnit kvant adadi -1/2) yonalmis olurlar
(sokil 1).

Sokil 1. Spini 1/2 olan niivalorin maqnit sahasinds energetik soviyyslorinin

parcalanmasi

Energetik soviyyslor arasinda mosafs, niive magnit momentinin
giymatindon vo magnit sahasinin goarginliyindon asilidir.  Saviyyalor
arasindaki enerji forqi
AE=puBo-(-uBo)=2puByg

u-niivanin magnit momenti, Bo-sahanin magnit induksiyasidir. BS-do
magnit induksiya vahidi tesla (T) gabul olunmusdur.

Bor tonliyino gora A E=hvy, buradan hvo=2uBo=yh Bo/2n (y-
hiromagnit nisbatidir).

Vo= /27 oldugundan, haw/2n=yh By/27 , buradan
wo= vy Bo (1)

Sonunsu ifads (1) niive magnit rezonansinin 2sas tonliyidir.

Tonlikdon goriindiiyti kimi, NMR hadisasini miisahido etmok tigiin
niimuna giiclii, bircins magnit sahasindo yerlosdirilir vo ona (1) ifadasini
odoyan tezliys malik radiodalgalarla tosir edilir. Bu sort daxilinds niivenin bir
energetik saviyyadoan digerina kecidi bas verir. Yuxar1 Vo asagi Soviyyalora
kegidlorin  ehtimali eyni, niivalorin  bu Saviyyslordo paylanmasi isa

miixtalifdir. Belo ki, minimum enerji prinsipino goro asagi energetik
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Saviyyada niivalarin paylanmasi tstiinliik toskil edir. Adi halda bu forg, biitiin
maqnit niivalerinin 10°-i godordir. Bels kicik forq radiotezlikli siianin
udulmasi zaman1 NMR hadisasini miisahids etmays imkan verir.

Zoaif hessashiga malik niivalorin (mas. ¢°C, 7°N) tayin olunmas: {i¢iin
spektrometrlorin hossasliginin artirllmasina xiisusi ehtiyac vardir. Furye-
cevrilmali NMR spektroskopiyasinin inkisafi bu catismamazliqlart aradan
qaldirmaga imkan verdi.

Ernst vo Anderson gostordilor ki, radiotezlikli impulslar yiiksok
ayirdetma gabiliyyatli spektrlorin alinmasinda istifads oluna bilor.

Bir xotdon ibarat spektr tigiin induksiyanin Sarbast diismasi sokil 2-do

verilmisdir.
a 1
Ay
-l 0.0135
1 0,698
b 1

*
e @l

i ]
76.9 Hs Vg

Sakil 2. Bir NMR Xxattina uygun gebuledicinin signali. a) induksiyanin

sarbast diigmasinin vaxtla tasviri; b) lorens ayrisi formasinda tezliklo tasviri
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Gorilindiiyii kimi impulslu NMR spektrometrinds bir xotdon ibarat
signalin yazilmasi ti¢iin 1 saniyadon do az vaxt talob olunur.

Sokil 2-do gostarilon hor iki hal eyni noticoni xarakterizo edir. Bu
tosvirlordon biri vaxtla, digori isa tezliklodir. Birinci halda spektr vaxtin
funksiyasidir f(t), ikinci halda iso tezliyin funksiyasidir F(v). Bir haldan
digorina ke¢id yaxsi moalum olan riyazi proseduranin (Furye g¢evrilmasi)
komoyils hoyata kegirilir.

Belalikls, impulslu NMR-Furye spektrometrlorinds biitiin naticalorin
yazilmasi li¢lin bir neg¢o saniys, bozon ondan da az vaxt; bir nego yiiz
Impulsun verilmasi {i¢iin iso doagigoalor tolob olunur. Elo bu sobsbdon az
hassas niivalorin (5-C, 7°N va s) tayin edilmosi iiciin Furye spektrometrlori
vacib metod hesab edilo bilor. Bundan olavo, Furye spektrometrlorinin daha

genis imkanlart da islonib hazirlanmisdir.

VI1.3.1.Kimyavi siiriisma

NMR-in osas tonliyino gora verilmis sahads protonun yalniz bir
xarakterik tezliyi olmalidir. Ancaq hagigstds, protonun kimyavi shatasindan
asili olarag onun signali miixtolif tezliklordo miisahido olunur. Rezonans
signallarin  stirligmasinin  sobabi ilk novbods, niivonin ohatodo olan
elektronlarla diamagnit ekranlasmasidir. Belo ki, By magnit sahasinin tosirilo
onlar maxsusi maqgnit saholori yaradaraq By sahasinin qiymatini azaldirlar
(sokil 3). Ona gora doa (1) tonliyini asagidaki kimi yazmaq lazimdir:
®wo= YBo(l-5) (2)

o - ekranlasma sabitidir.
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1s- orbital

mnurade induksiyalagmis
magqnit momenti

induksyalanmig careyan

Sakil 3. Niivenin ekranlasmasinin sxematik tosviri

Miixtalif protonlarin rezonans signallar1 arasindaki masafo kKimyavi
siiriisma adlanir. Miitlogq Kimyavi siirlismani tocriibi olaraq miiayyan etmok
¢otin oldugundan, etalon maddonin signalindan istifado olunur. Hazirda
beynslxalg miqgyasda 'H, **C, *°Si niivelori iciin etalon maddo kimi
tetrametilsilandan (CHs),Si istifado edilir. ©ksor protonlarla miigaisads onun
signali daha giiclii sahads miisahids olunur va bu tezlik sifir gabul olunur.

Etalonla niimunanin signallar1 arasinda masafa sahonin garginliyindon
(yaxud tezlikdon) asilidir. Ona gora do kimyavi siiriisma Sahoanin, yaxud
rezonans tezliyin milyonda bir hissasi ilo xarakterizo edilir (rus dilindo-m.d,
ingilis dilinda-ppm, azarbaysan dilinds-m.h).

Kimyavi siiriismo = (Bonim.- Boet)10% By yaxud

Kimyavi siirlisma = (®pim.- oaet)106 | o

Niivo magnit rezonansinda iki skaladan istifado olunur, 8 vo t. &-
skalasinda TMS-in signali sifir, t-skalasinda on gobul edilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, kimyavi siirtismonin herslorlo giymati sahanin
Va tezliyin giymatindon asili olaraq doyisir. Masalon, dixlormetanin (CH,Cl,)
herslorlo kimyavi siiriismasi 40 MHs-lik spektrometrlords 120 Hs, 60 MHs-
do 180 Hs, 100 MHs-do isa 300 Hs-dir. 8-nin giymatiss sahadon asili
deyildir. Belo ki, biitiin spektrometrlords dixlormetan tigiin onun giymati 3.00

m.h-dir.
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9gor har hansi bir molekulun protonlar1 eyni Kimyoavi siirlismoaya

malikdirlorso, onlar kimyavi ekvivalent hesab olunurlar. Masalan, etil spirti

molekulunda metil qrupunun ¢, metilen qrupunun isa ikiprotonu bir-birilo

kimyavi ekvivalentdirlor. Signallarin spektrds intensivliyi protonlarin sayz ilo
miitonasib olub 3:2:1 kimi olur.

Kimyavi siirismo NMR-in osas xarakteristikas1 olub, molekulun
qurulusundan asilidir. Kimyavi siirlismanin giymatina bir torafdon niivanin
elektron sixligi, diger torofdon iso qonsu atomlarda va rabitolords olan
elektronlarin sirkulyasiyasi naticasinds amolo galon ikinci magnit sahasi tosir
gostarir. Hor iki faktor molekulun qurulusu ilo six olagodardir. Kimyavi
stiriisma Xarici faktorlarin tasirilo do dayisa bilor. Masalon, halledicinin novii,
mahlulun qatiligi, temperatur, agreqgat hal vo s. Madds qurulusunun tayini
zamani Xarici faktorlar imkan daxilinds aradan qaldirilir va tadgigatlar

standart soraitds yerino yetirilir.

V1.3.2.5pin-spin qarsihqh tasiri

Ogor biz benzilasetat vo etilformiatin spektrlorini miiqaiso etsok gorarik
ki, burada rezonans signallar yalmz yerlorina gora deyil, hom do
multipletliyina gora do bir-birindan forglonirlar (sokil 4).

Spektrda benzilasetatin hom metil, hom do metilen qrupunun protonlari
singlet, etilformiatin signallar1 isa uygun olaraq triplet vo kvadruplet soklindo
miisahidoa olunur. Bels inco qurulusun miisahidos olunmasina sabab, spin-spin
qarsiliglt tesiridir. Basqa s6zlo multipletlik ayri-ayr1 protonlarin magqnit
qarsiliql tosiri hesabina bas verir. Bu qarsiliqh tasir fazadan deyil, dolayisi
ilo, protonlar1 bir-birina baglayan kimyovi rabito elektronlar1 vasitasilo

oturtlir.
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Sakil 4. Benzilasetat va etilformiatin 'lH NMR spektrlori

Ogar sistemds iki geyri-ekvivalent Ha vo Hg protonlart vardirsa, Ha
protonu haqgqinda informasiya valent elektronlart vasitasilo Hg-o, yaxud da
oksino otiiriiliir. Qeyd olundugu kimi, spini 1/2 olan niivo magnit sahasinds
Iki voziyyatds olur: saha istigamatinda va onun oksina. Bunlardan biri By
sahasinin giymatini artirir, digori iso onu azaldir. Ona gora do Hg protonunun
Kimyavi siiriismoasinae uygun bir signal avozins iki signal (dublet) miisahido
olunur. Bu dublet signalin xatlori arasindaki mosafanin herslorls ifadasi spin-
spin qarsiligh tosirini xarakterizo edir vo Jag Kimi ifadoa olunur. Analoji hal
Ha protonu iigiin do dogrudur. Bu pargalanmanin har iki proton iigiin giymati
bir-birina barabardir (sokil 5).
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Sokil 5. Qeyri-ekvivalent iki protonun spin-spin garsiliql tosiri
V1.3.3.Karbon maqnit rezonansi

Karbon-13 (**C) niivesinin NMR miisahidasi ilk dofa olaraq 1957-ci ildo
aparilsa da, °C izotopunun tobistdo cox az (1.1%) yayilmast bu sahanin
inkisafinin xeyli qarsisini almisdir.

1965-ci ilde *C NMR hadisosini miisahide etmak iiciin ilk dofo olaraq
yeni eksperimental texnikanin-protonlarla olan qarsiliglt tasirin  tam
oldiiriilmasinin islonib hazirlanmas1 bu sahanin inkisafina shomiyyatli
doracado tokan verdi.

Qeyd etmok lazimdir ki, yalniz son zamanlar-yeni instrumental vo
texniki nailiyyatler naticasinde *C NMR spektroskopiyast yiiksok inkisaf

SaVviyyasina ¢atmisdir.

Hossaslig. °C va 'H magnit rezonanslar1 bir ¢ox oxsar xiisusiyyatlora malik
olsalar da, onlar1 forglondiron cohatlor do mévcuddur. Tobistdo daha gox
yayilmis karbon-12 izotopunun spini sifira (1=0) barabor oldugundan, onun
NMR todgigatt aparilmir. Karbon-13 izotopunun iso tobii miqdan az
oldugundan NMR hassasligi ¢cox asagidir. “°C niivasinin hiromagnit nisboti
(y) protonun hiromagnit nisbatinin 1/4-i gadardir. NMR eksperimentlarinin
hassasligi y° oldugundan, karbonun rezonans signalinmn intensivliyi protonun

signalmin intensivliyindon 4°, yaxud 64 dafo asag1 olur. Tobiotde yayilma
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paymin Vo hiromagnit nisbotinin (y) az olmasi eksperimentin hassasligini
6000 dofo asag salur.

Yeni NMR-Furye spektrometrlori gostorilon ¢atismamazliqlar1 asanligla
aradan qaldiraraq °C niivesinin toyinatmi qisa vaxt miiddstinds (bir neco

dagigoya) hoyata kegirir.

V1.3.4. NMR-do muasir metodlar

Kimyavi maddoalorin NMR metodu ilo todqiqi tigiin 200-don artiq
metodikalar islonib hazirlanmisdir. Bu metodikalara NMR eksperimentlori do
deyilir. Hor bir NMR eksperimenti maddalorin qurulusu haqqinda ¢ox
giymatli informasiya almaga imkan verir. Bu eksperimentloro COSY,
ROESY, NOESY, TOCSY, EXSY, HMQC, HMBC, INADEQUATE va s
misal gdstormak olar.

Umumiyyotlo, miiasir impulslu NMR-Furye spektrometrlorinin
kommersiya qiymotlori ¢ox bdyiik olsa da, onlarin tadqigat imkanlari
aglasigilmaz dorocodo genigdir. Son illor yiiksok sahoyo malik
spektrometrlorin istehsal edilmasi, onlarin totbiq imkanlarmi daha da
artirmigdir.  Belo ki, miirokkob qurulusa malik ziilali maddalorin
stereokimyasinin, dinamik effektlorinin dyranilmasinds NMR metodundan

genis istifada olunur.

V1.3.5.NMR-in bazi tatbiq sahalari
Owvallar bels hesab edilirdi ki, NMR metodu yalniz maddalarin quruluslarini
miayyan etmok tliglin nozordo tutulmusdur. Bu giin iso metodun totbig

saholarinin say1 ¢oxdur.
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NMR prinsiplori asasinda isloyan cihazlardan biri magnit-rezonans
tomoqgrafidir (MRT). MRT tibb elmindo on effektiv diagnostika
metodlarindan biri hesab olunur. Metodun tohliikasizliyi, alinan tosvirlorin
aydinligi, hom do yiiksok ayirdetmo qabiliyystinin olmasi diagnostika
proseslorindo onun rolunu daha da artirir. Bu metoddan ginekologiyada,
mamagiligda, onkologiyada va s. tibb sahalorinds genis istifads olunur.
Farmakologiyada, kosmetologiyada, oarzaq mohsullarinin nomisliyinin,
yagliliginin tayininds, neft kimyasinda, ekologiya va digar sahalords NMR-in
rolu ¢ox bdyiikdiir. Bu sahalorda asason proton maqgnit relaksometrloarindan
istifado olunur. Bir ¢ox miqdari analizlorin aparilmasinda da NMR miihiim

ohamiyyata malikdir.



