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GIiRIiS

Molumdur ki, kimya ilk névbade maddslar hagda elmdir. Ba elmin mahiyystini kimyavi
maddolorin tobiotco ¢oxcesidliliyinin  dyronilmosi, onlarin elmi osaslarla tosviri vo
sistemlosdirilmasi togkil edir. Miiovvon zamanlara godor kimyada maraq kosb edon oasas
problem maddslorin alinma tisullar (sintez vo analiz) olmusdur. Miiasi kimya {i¢ilinso asas
cohot maddolorin istor kimyavi, istorso do fiziki xassoloirinin olagoli sokildo dyronilmosidir.
Artiq bu giin birmonal1 sokildo gobul edilmisdir ki, fizika ilo kimya arasinda koskin sorhodd
yoxdur. Bu elmlor arasindaki osas forq bir sira problemlorin daha cox fizikanin,
digorlorininso daha ¢ox kimyanin maraq dairosino daxil olmasi ilo baglhdir.

Kimyanin inkisafin1 fizikanin nealiyyetlorinin genis sokilds istifade edilmosi vo

maddalorin  Oyronilmasinin yeni fiziki metodlarmin totbiqi olmadan tesovviir etmok
mimkiin deyildir. Basqa sozlo, muasir kimyanin asas xuisusyyyatlorindon biri yeni fiziki-
kimyavi va fiziki todqiqat metodlarinin kimyavi moagsadlorlos istifads edilmasidir.
Fizika vo kimyanin bir-birino bu ciir qarsilighh sokildo niifuz etmosi bu  elmlorin
metodologiyasi baximindan boyiikk ohomiyyot dasiyir vo onlarnin qarsilighh  sokildo
zonginlogmoasine xidmot edir. Fizika vo kimyanin noaliyystlorinin olaqgoali  sokildo
birlogdirilmasi maddalorin tobiotinin, o climlodon onlarin qurulusunun, fundamental
soviyyada eksperimental todqiqins sorait yaradir.

Yuxarida geyd olunanlar ¢or¢ivasinds bu giin kimyada maddonin element torkibi, sixliq,
orima vo qaynama temperaturlari, stiasindirma omsali va s. kimi klassik xarakteristikalar1 ilo
borabor qurulus metodlar1 (rentgen qurulus analizi, elektronoqgrafiya, neytronoqrafiya) vo
elektromaqnit stialanmasinin dalga uzunlugu skalasinin genis intervalinda spektroskopik
metodlar, kiitlo spektroskopiyasi metodu vo digor metodlar wvasitosilo toyin edilon
komiyyatlor genis istifads edilir.

Kimyavi xassalorin toyin edilmasinin asasini iki baza togkil edir: maddenin molekulyar

va qurulus formullar1 vo onlarin reaksiya qabiliyyati. Malumdur ki, kimyavi eksperimentin
timumilogdirilmasi naticasinds kimyovi qurulus nazoriyyasi yaradilmisdir. Bu nozoriyyo
maddalor haqda elmi zonginlosdirir vo bir ¢ox sahalords totbiq edilir.
Maddslorin kimyovi xassolorinin bir ¢oxu ya bilavasits, ya da dolay1 olaraq onlarin fiziki
xassolori ilo olagoadardir. Bu xassolor ozliiylindo, miistoqil sokildo maddoni xarakterizo
etmok tligiin xiisusi shomiyyat kasb edirlor. Lakin kimya baximindan shomiyyat kosb edon
mosalo fiziki vo kimyovi xassolorin olagosidir. Kimyovi qurulus nozoriyyssi molekulda
atomlarin birlosmasinin vasfi vo ya an yaxsi halda yarimmiqdari manzarasini yaradir. Fiziki
komiyyatlor 1so miioyyon rogomlorlo xarakterizo oluna bilirlor.

Umumiyyatlo gétiirdiikde fiziki vo fiziki-kimyavi metodlar arasinda koskin sarhad
yoxdur. Adoton fiziki metodlar dedikdo c¢oxlar1 fiziklor torofindon yaradilaraq istor
fizikanin 6zlindo, istorse do kimyada totbiq edilon metodlart nozords tutur. Tobiidir ki, bu
halda fiziki metodlar dedikdo distillo ilo ayirma, tokrar kristallagdirma, torozido ¢okmo,
orimo vo qaynama temperaturlarinin toyin edilmosi, sirf termakimyovi, elektrokimyovi vo s.



kimi metodlar nozordo tutula bilmoz. Oksoriyyat torofindon belo bir miiddoa qobul
edilmisdir ki, fiziki metodun asasinda maddonin siialanma, hissociklor seli vo ya hor hansi
bir sahoa ilo qarsiligl tosiri vo bu garsiligl tosirin noticosinin Olg¢iilmosi durur. Miivafiq
todqgiqatlarda toyin olunan fiziki xasso miixtolif tobiotli ola bilor: atomlaarasi mosafo vo ya
atomlarin koordinatlari; molekulda atomlarin ragsetms tezliklorinin dosti; elektron kegidlori
tezliklorinin dasti va s.

Qeyd etmok lazimdir ki, kimyagilar asason elo fiziki xassolori dyronirlor ki, onlarin vasitosi
ilo kimyovi xassolori toyin etmok miimkiin olsun. Bu baximdan kimya¢i qarsisinda
maddonin 0zliniin vo onun kimyovi cevrilmolorinin hortorofli todqigati zorurati yaranir.
Bununla bagli istonilon yeni sintez olunmus maddo (mosalon, {izvi kimya sahosinda) biitiin
miimkiin vo zoruri olan metodlarla 6yronilmali vo xarakterizo olunmalidir. Bu giin ii¢iin bu
geyd olunanlar kimyavi todqiqatin normast kimi gobul olunmalidir.

Fiziki qarsiligh tesirlorin xiisusiyyati eladir ki, elo bir vahid metod movcud deyil ki, onun
vasitosilo ya biitiin, ya da oksor fiziki komiyystlari toyin etmok miimkiin olsun. Bununla
bagl fiziki metodlari istifadasinds tosnifat yaradilmasi zaruriyyati yaranir.



LFiZiKi METODLARIN UMUMIi XARAKTERISTIiKASI
VO ONLARIN TOSNIFATI

Fiziki metodlarin vasitasila hall olunan masalalar

1.Baza molumatlarindan, miivafiq codvollordon, spektr atlaslarindan istifado etmoklo
infraqirmizi (IQ), niive maqnit rezonans1 (NMR) spektrlori va (Vo ya) kiitlo spektrometriyasi
(KS) spektrlarina gora birlosmonin fardiliyinin miioyyan edilmasi

2.Funksional analiz — molekulun tarkibini miioyyon funksional qruplarim mévcudlugunun
miioyyan edilmosi

3.Molekullarin qurulusunun (slagalorin uzunlugu, valent bucaqlari, stereokimya) miiayyan
edilmasi — bu masolo miirokkab xarakter dasiyir vo onun halli tigiin bir ne¢o metodun
kompleks sokilda tathiqgi vo riyazi hesablama aparati talob olunur.

4.Qeyri-lizvi va lizvi maddslorin qarisiglarinin vasfi vo migdari tarkibinin toyin edilmasi
5.Molekullarin energetik vo qurulus xarakteristikalarinin tayin edilmasi
6.Molekullararast vo molekuldaxili garsiligl tasirlorin dyranilmasi

7.Kimyavi reaksiyalarin kinetik parametrlorinin va intermediatlarinin todqiqi
8.Xromatoqrafiq metodlar vasitssilo fordi birlosmoalorin ayrilmasi va tomizlonmasi

Diiziina va tarsina masalalar
Spektroskopik metodlarin diiziine masalalori dedikdo miioyyan fiziki xassolora malik olan
maddos ilo garsiliglt tosirdon sonra siialanmada, sahads (elektrik vo ya maqnit) vo ya
hissaciklor selinds, iimi halde qeyd olunan materiyalarda, bas veron doyisikliklorin
miloyyan edilmasi (6l¢iilmasi) nozords tutulur.

Ax=u

U — materiyanin maddas il qarsiligl tasirinin naticisi;

X —maddonan fiziki xassolari (tezliklor, intensivliklor, proseslorin siiratlori, corayanlar vo s.)
A — U vo X arasindaki olagonin xarakterini miioyyon edon operator (emoliyyat). Bu parametr
faktiki olaraq miivafiq fiziki ganunu ifado edir.

Bu masalalarin halli zamani x 6l¢iiliir vo u parametrinin toyin edilmasi talab olunur.
Demali, diiziine masalo mahiyyatca verilon X va A-ya gora u-un nozori olaraq miiayyan
edilmasidir.

Mosalon, IQ-spektroskopiyada diiziine mesals dedikda molekulun qurulusu (qeometriya) va
qiivva sahalori (potensial enerji) asasinda onun spektrinin gorniisiinii avvaldon tasvir etmok
(soylomak) nozordo tutulur. Toabiidir ki, diiziine masals fizika baximindan maraq kasb edir.

Kimya ti¢iin ohamiyyat kosb edon torsino masalalorin hallidir. Bu masalonin mahiyyati:
fiziki metodlar vasitasilo todqgig olunan madds ilo qgarsiliqht tosirdon sonra siialanmada,



sahodo vo ya hissaciklor selindo bas veron doyisikliklor eksperimental olaraq fiziki
metodlar vasitasilo olgiiliir (digar sézlo U eksperimental yolla miioyyanlosdirilir) vo onlarin
osasinda asagidaki tonliklo maddonin fiziki xassalori X vo ya molekullarin parametrlori
(qurulus, qilivva sahasi va s.) tayin edilir.

x=A1y

Demali spektroskopiyada torsina masolo maddonin spektrlarine asason onun tocriibado
bilavasito miisahido olunmayan (mosalon, qurulus parametrlori) xarakteristikalarinin toyin
edilmosindon ibaratdir. Bu spektrlor tocriibi yolla alinirlar vo onlarin parametrlori ( spektral
xotlorin vo ya zolaglarin voziyyeti, intensivliyi vo s.) toyin olunan xarakteristikalardan
bilavasito asili olur. Xiisusi olaraq qeyd etmok lazimdir ki, tadqiq olunan maddonin diiziino
mosaloys daxil olan parametrlorinin he¢ do hamisi torsino masolo vasitasilo toyin oluna
bilmir. Mohz bu sobabdon oksor hallarda torsinoe (demoak olar ki, bir gayda olaraq) masalslor
sirf riyazi cohotco korrekt olmur, c¢iinki belo hallarda namolum komiyyatlorin say1
tonliklorin sayindan ¢ox olur. Belo hallarda masslonin hallinin tamlig1 moagsadils ya izotop
ovoz olunmus molekullarin tadqigat naticolorindon, ya homin maddonin miixtalif aqreqat
hallarindaki spektrlorindon, ya da digor metodlarla alinmis naticolordon olava olaraq istifado
edilir.

[Q-spektroskopiyada torsino mosaloys misal olaraq molekulun molum qurulusu vo onun
normal ragsetmalarinin sorni asasinda onun qiivva sahasinin iralicaden tasvir edilmasini;
yalmz 1Q-spektroskopiyanin naticoloring osasen maddanin qurulus formulunun irolicaden
miloyyan edilmasini gdstormak olar.

Metodlarin tasnifatr.
Kimyada fiziki metodlarin arsenalinin ¢ox genis, totbiq saholorinin ¢oxgesidli olmasi

onlarin imkanlarmin sistematik Oyronilmosi vo miixtolif osaslarda tosnifat olunmasi
zoruriyyotini ortaya qoyur. Maddoloirin vo molekullarin fiziki xassolorinin dyronilmosi
faktiki olaraq fizika elminin ayrica bir bolmasini togkil edir vo bu bélmo siialanmanin,
sahonin (elektrik vo ya maqnit) vo hissociklor selinin todqiq olunan madds ilo qarsiligh
tasirinin nazariyyaloring asaslanir.

Tabiidir ki, bu tosnifat tam ciddi ola bilmoz. Ciinki, totbiq olunan konkret metodun kdmayi
ilo har hansi bir spesifik xassoni digorlorindon tam ayirib toyin etmok homiso miimkiin
olmur. Buna baxmayaraq fiziki metodlarin vacib xarakteristikalar osasinda tosnifati
miimkiin vo mogsodyonliidiir (codval vo sxem)



Fiziki metodlarin sorti tosnifati
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Spektroskopik metodlarin tasnifati hamginin dalga uzunlugunun miixtalif diapazonlarinda
bas veron elektromaqnit siialanmasinin xarakteri vo ya spektrin aid oldugu atomar,
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hom¢inin molekulyar sistemlorin xassolori osasinda aparila bilor. Atomar sistemlorin
xassolorino goro niivo, atom, radiodalga spektroskopiya metodlar1 vo kondenslosmis
sistemlorin spektroskopiyasit metodlart mévcuddur.
Kimyavi maddolorin qurulusunun vo reaksiya qabiliyyatinin fiziki todqigat metodlar1
igarisindo daha ¢ox istifado edilonlor asagidakilardir:
— NMR spektroskopiyasi
— Kiitls spektrometriyast
— IQ-spektroskopiya
— Qaz-maye xromatoqrafiyas1 QMX) va yiiksok effektli maye
xromatoqrafiyasi (YEMX) — maddalarin ayrilib ¢ixarilmast va tamizlanmosi
— Rentgen qurulus analizi — molekullarin va kristallarin qurulus parametrlarinin tayini
— Qaz elektronoqrafiyas1 — molekullarin qurulus parametriarinin tayini
— Neytronoqrafiya - qurulus parametrlarinin tayini
— Spektrin UB va goriinan oblastlarinda optiki spektroskopiya — tarazligliglarn,
kinetikanin va molekullarin energetik hallarinin (fliioressensiya) oyranilmasi
— Kobbinasiyon sapalonmo spektroskopiyasi — ¢ox vaxt IQ-spektroskopiya ila birga istifada
edilir
— Elektron paramaqnit rezonansi (EPR) — radikallarin éyranilmasi
— Fotoelektron (FES) va rentgenelektron (RES) spektroskopiya- molekullarin
energetik hallarinin 6yranilmasi
— Spektropolyarimetriya — optiki aktiv maddalarin oyranilmasi
— Magnitokimyavi 6lgmoalor
— Niivo gamma rezonansi (NQR). Messbayer effekti
— Elektrokimyavi metodlar

Spektroskopik metodlar

Bu metodlarin oksariyyatinds madds torofindon udulan va ya sopolonan siialanmanin
intensivliyinin (1) onun tezliyindon (v) asililig1 dlgiiliir, digar sozlo, I(v) funksiyasi toyin
edilir. Bu metodlarla atomlarin va molekullarin energetik saviyyalarin enerjilarinin forqina

osason homin saviyyslarin enerjilori miioyyanlasdirilir. Masalon, AE;; forginin giymating
goro E; va Ej toyin edilir.

Miiasir spektroskopiya metodlarinda istifadesi miimkiin olan tezlik diapazonu minimum 10°
hs-don baslayaraq (niive maqnit rezonansi) 10" hs-a (y-siialanma) catir. Buna miivafiq
dalga uzunlugu(1) diapazonu intervali 200m — 3-10™m toskil edir. Tobiidir ki, tezliyin
(vo ya dalga uzunlugunun) belo ¢ox genis diapazonu miixtolif slia monbaalorinin mévcud
olmasi tolobini garsiya qoyur vo ¢ox miixtolif fiziki xassolori agkarlamaga imkan verir.
Spektrlordo askarlanan tezliklor molekuldaki iki miivafiq energetik soviyyonin forqino
liygun golirlor:



Vi2 = (E; —E))/h
h=6,6262:10% Coul-s Plank sabitidir.

Spektroskopik  todqigatlar molekullarda elektron, rogsetmo vo firlanma kegidlorini,
homg¢inin elektronlsrin vo niivolorin magnit momentinin istigamotinin istiqamatinin
doyismosi ilo bagli olan kegidlori ohato edir. Spektroskopik metodlarda olgiilon qiymatlor (
tezlik vo s.) bir-birindon bir nego tortib forqlono bilirlor (codval 1)

Cadval 1. Spektroskopik metodlarin asas xiisusiyyatlori

tezliklor | Dal2a
Siialanma novii Kecid novii (metod) uzunlugu
blasti, v, Hs
oblasti, A
Qamma-siialanma Niive kegidlori (NQR - niive 101 0,03 nm
gamma rezonansi)
Rentgen siialanma Atomlarin daxili elektronlarlpm kecidlori 10 3nm
(rentgen spektroskopiyasi)
Vakuum Valent elektronlariin kecidlori 16
ultrabondvsayi oblasti (VU) (elektron spektrlari) 10 >30 nm
Goriinma Valent elektronlarmin kegidlori 10* 3000 nm
oblasti (elektron spektrlori) "
e (] 13
nfraqurmizt siialanma Rogsetmo kecidlorl (_Infraq1rm121 10 <30 mkm
spektroskopiya)
Uzaq infraqirmizi Molekullarin skelet ragsetmalori, 10*2 200 mkm
oblast Esmo rogsetmolor
. . 11
Mikrodalga oblasti Firlanma kegidlori (molekullarln 10 >3 mm
firlanma spektrlori)
Nliva va ya elektron spinin oriyentasiyasinin
. - doyismosi (NMR - niivo maqnit rezonans1,  |10° — 10%°
Qisa radiodalgalar NKR - niive kvadrupol rezonanst, 03 -300m
EPR - elektron paramaqnit rezonansi)

E, © E, kecidlorin miimkiin olub olmamas1 “se¢mo gqaydalar1” asasinda toyin edilir.
Qeyd edildiyi kimi,kimya tigiin
AE = E2 - El

komiyyetinin miitloq qiymotindon basqa hom do onun ayri-ayri birlosmoalords miixtolif
faktorlarin (torkibin doyismasi, verilon molekulun yaxin otrafida olan digor hissociklorin tosiri)
tosiri ilo doyismosi informasiya baximindan shomiyyat kosb edir.

Spektrin miisahido olunmasi tgiin yuxaridaki codvaldo gostorilon kegidlor miitlaq
molekulun elektrik vo ya magnit xassasinin doyismasi ilo miisahido olunmalidir. Yalniz bu



halda konar monbodon 6yranilon maddoys miivafiq tezlikli enerji ilo tosir etmoklo spektr
almaq miimk{indiir

1.Radiotezlik oblasti. Malumdur Ki, istar niiva, istorss do elektron ¢ox kigik Ol¢iilii yiiklonmis
kiirocik formasinda tasvir edilo bilor. Homin hissaciklarin spina malik olmasi onu gostarir Ki,
onlar ¢ox kicik do olsa magnit momentino malikdirlor. Hoyacanlanma naticasinda spinin
istigamati doyisdiyyindon hamin dipolun doyismasi bas verir, yoni hissociyin magnit xassasi
doyisir. Demoali bu sistemo miivafiq tezlikli elektromaqnit siialanmasi ila tasir etdikdo hamin
stilanmanin maqgnit komponenti madds ilo qarsiliglt tasirdo olur va noaticods spektr miisahido

olunur (niive maqnit rezonansi va ya elektromaqnit rezonanst ).

2.Goriinon, ultrabandvsayi Vo rentgen oblastlari. Bu oblastlarda miisahido olunan spektrlor
miivafiq elektron kecidlari ilo olagadardilar. Malumdur ki, istonilon halda elektronun
yerdoyismoasi molekulun elektrik xassasinin doyismasina gotrib ¢ixarmalidir. Demali, istonilon
tip (polyar va ya geyri-polyar) molekul iigiin miivafiq tezlikli siia ilo tosir etmoklo elektron
spektri almaq miimkiindiir .

3.Mikrodalga oblasti. Bu oblastda spektrlor molekulun firlanmasi ilo baglidir Bu sahados 2 tip
molekulun firlanmasi ¢ox ciddi farglondilirmalidir:

a)H, , No , O, va.s tipli molekullar. Bu molekullar homopolyar molekullardir va onlar dipol
momentino malik deyillor. Tobiidir ki, belo molekullarin firlanmas1 molekulun elektrik
xassosinin doyismasi ilo miisahido olunmur vo onlar iiciin firlanma spektri (udma) alina
bilmaz.

b)HCI, CO v.s. kimi heteropolyar molekullar. Bu molekullar dipola malik oldugundan onlarin
firlanmas1 molekulda elektrik sahasinin doyismasina gotirib ¢ixarmalidir. Misal ti¢iin HCI

molekulunun firlanmasini nazardon kegirak (sakil).

+ 1 4

| # } = [ ==

Sakil. HCI molekulunun firlanmasi

Moalumdur ki bu molekulda H miisbat Cl monfi yiiklonir. Sokildon gériindiiyii kimi, molekulun
firlanmasi1 noaticasindo onun elektrik xassasi sinusoidal ganunauygunlugla doayisir. Demali, bu
molekullara muvafiq enerjiys malik elektromaqnit siialanmasi ilo tosir etdikds firlanma spektri
miisahido olunmalidir. Digar s6zlo, bu molekullar mikrodalga oblastinda aktivdirlar .



4.Infraqirmizi oblast. Bu oblastda miisahide olunan spektrlor artiq firlanma ila yox, ragsetma

prosesi ilo olagadardir .Misal iiclin xotti qurulusa malik olan CO, molekulunu nazardon
kecirak. Bu molekulda miitalif tip rosgetmos moévcuddur :

. 25+ 5
0—— & E:
) 25+ d—

O C 0]
5~ 25+ 8~
0——¢ O

CO, molekulunun simmetrik valent ragsetmasi

Bu halda oksigen atomlarinin hor ikisi eyni fazada karbon atomundan ya uzaqlasir (dartilmis
hal), ya da yaxinlasir (sixilmig hal). Gorlindiiyii kimi istor dartilmus, istorse sixilmis halda CO,
molekulunda mocmuu dipol ilkin halda oldugu kimi sifira borabordir. Demoli CO,
molekulunun simmetrik valent rogs etmosi infraqirmizi oblastda aktiv deyildir yani ona
miivafiq olan zolaq miisahide olunmur

CO; molekulunun antisimmetrik valent rogsetmasi

Bu halda oksigen atomlar1 miitalif fazada roags edirlor. Bir oksigen karbona yaxinlasdiqda
digori uzaqlasir. Sokildon goriindiiyii kimi bu rogsetmonin bas vermasi zamani molekulun
elektrik xassasi sinusodial ganun osasinda doyisir. Bu ragsetmo zamani sokildon goriindiiyii
kimi ilkin haldan forgli olarag molekulda dipol momenti omalo golir. CO, molekulunun
antisimmetrik valent ragsetmasi infraqirmizi oblastda aktivdir .
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CO, molekulunun deformasion ragsetmasi

Bu rogsetmonin bas vermosi zamani slagonin uzunlugu yox, valent bucagi doyisir, yoni
molekul deformasiyaya ugrayir .Goriindiiyii kimi, deformasion rogsetmo naticasindo
molekulda dovri olaraq dipol momenti yaranir. Demoali CO, molekulunun deformasiyon
rogsetmasi infraqirmizi oblastda aktivdir.

Ogoar molekulda ilkin halda dipol momenti yoxdursa vo firlanma vo ya rogsetms kegidi
zamani dipol yaranmirsa bels kegidlor kombinasyon sopalonma oblastinda aktiv olur. Bunun
liciin zaruri sort kegid naticasinda molekulun elektrik polyarlasmasinin yaranmasidir (sonradan
nozoardan kegirilocak).

Maddolarin fordiliyini tayin etmok {i¢iin on ¢ox rogsetmo va elektron spektrlorindon, homginin
niivo maqnit rezonanst (NMR) spektrlorindon istifado edilir.
Rogsetmo spektrlorindo miisahido olunan tezliklordon molekullarin qiivve saholorinin
hesablanmasinda va naticads molekulda atomlarin garsiliqh tesirinin tipinin toyin edilmasinda
istifado edilir. Miixtalaif olagolorin qiivva sabitlori qurulusca bir-birine yaxin olan molekullar
ticiin praktiki olaraq eyni olur.
Elektron spektroskopiyasi udma, siialanma vo oksetmo spektrlorinin dyronilmasi baximindan
cox hassas va alverisli bir metoddur. Bu metod molekulun torkibinds bu va ya diger qrupun
moveud olmasini toyin etmoyo, digor s6zlo qrup analizini hoyata kegirmoyo; ovozedicilorin
molekulun qurulusuna tosirini miioyyonlosdirmoya; tautomerliyi vo digor ¢evrilmolori todqiq
etmoyo imkan verir.

Niivo maqnit rezonans1 (NMR) metodu xarici maqnit sahosinin magnit momentino malik
olan niivalorlo qarsiligh tosirine osaslanir. Yalniz niivesinin spini sifirdan forqli olan atom vo
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ya molekullar niivo magnetizmino malik olurlar ( kiitlosi vo atom ododi ciit rogom olan
niivelorda spin sifira barabar olur). NMR signali yalmz niivesinin spini 4 (*H, *C, N, *N,
3P vo S.), hamg¢inin % - ¢ox olan bir sita niivolordo miisahido edilir. NMR metodu maddonin
kimyovi qurulusunu, molekulun konformasiyasini, molekulda garsiliglh tosir effektlorini,
molekuldaxili ¢evrilmoalori vo s. toyin etmoys imkan verir

Elektron paramaqnit rezonanst (EPR) metodu sabit maqnit sahasSino daxil edilmis
paramagnit hissaciklor torafindon elekrtomaqnit dalgalarinin rezonans udulmasi hadisasinag
osaslanir. Paramaqnit hissociklorin ciitlosmomis elektronlart sabit maqgnit sahosindo elo
yerlogirlor Ki, homin halda onlarin moxsusi horokst miqdart momenti (spin) ya saho
Istigamoting, ya da sahoyo perpendikulyar istigamotinds olur. Buna miivafiq olaraq qeyd
edilon hala hissaciyin iki energetuk soviyyasi uygun galir. Paramaqgnit hissaciklora malik olan
sistemo sabit maqgnit sahasina perpendikulyar istigamatdo doyison elektrik sahasi ilo tasir
etdikdo geyd olunan energetik soviyyalor arasinda kegdlar toranir. Asagi energetik soviyyada
elektronlarin say1 yuxari energetik saviyyoadokindon ¢ox oldugundan tobiidir ki, asag1 energetk
soviyyodon yuxari energetik saviyyoyo kecidlorin say1 da torsino istigamotdo bas veran
kegidlorin sayindan ¢ox olacaqdir. Bu kegidlorin naticasindo elektromagnit sahasinin
enerjisinin rezonans udulmasi bas verir vo bu udulma radiospektrometrds geyd olunur.

Malumdur ki, niivade nuklonlarin (proton vo neytronlarin timumi adi) harakatlori ilo
olagadar olan enerji soviyyalari bir birinden yliz minlarla elektronvolt tortibinde maosafado
yerlosirlor. Bu sistemdo elektromaqnit stialarmin udulmasi ilo miisayot olunan kegidlordon
(qgamma spektrlor) olavo hissociklorin (alfa hissociklor—helium atomunun niivesi, beta
hissaciklar, elektronlar, pozitronlar) stialandirilmasi ilo alagadar olan kegidlor do miimkiindiir.

Niivo spektroskopiyast metodlarina qamma spektroskopiya, alfa spektroskopiya, beta
spektroskopiya metodlar aid olunurlar. Bu qrupa daxil olan metodlardan biri gamma-rezonans
spektroskopiyasidir (Messbauer spektroskopiyasi). Bu metod bark madds atomlarinin niivalori
torofindon niivoe topmosine (otmauy) enerji sorf etmoadon y — kvantlarmin siialanmasi vo
rezonans udulmasi hadisasine osaslanir. Messbauer spektroskopiyast 10” ° go 107 eV
intervalinda rezonans udmani miisahide etmaya imkan verir. Bu metod mahiyyatco dagidict
olmamaqgla koordinasiyon birlosmalor kimyasi, analitik kimya, Kkataliz, arxeolgiya,
biofizika,metallurgiya, radiasiya kimyasi, niivo fizikasi, geologiya saholorinds genis totbiq
olunur.

Difraksiya metodlari
Bu metodlar stialanmanin, hamginin elektron vo neytronlarin hissaciklor selinin dalga

xassosing osaslanir. Difraksiya metodlarinda siialanmanin vo ya zorrociklor selinin enerjisni
doyismodon, yoni elastik sopolonmsai reallasir. Difraksiya hadisosinin miigsahido olunmasi
{i¢in osas sort ondan ibarotdir ki, elektromagqnit siialanmasmin dalga uzunlugu A siialanman
sopoloyan atomlar arasindaki I mosafosing ya yaxin olmali, ya da ondan miioyyan qodor kigik
olmalidir. Interferensiyanin (dalgalarin toplanmasi) noticosi sopolonon siialarin yollari
12



arasindaki forqdon asili olur.

Bu metodlar igarsinds an ¢ox yayilanlar asagidakilardir: rentgeneoqrafiya, elektronoqgrafiya ,
neytronografiya. Rentgenografiyada: 2=10" nm, elektronografiyada: 2=5-10% nm,
neytronografiyada: 1 =10" nm.

Rentgen stialarinin dalga xassolori 1912-ci ildo Lauye torofindon miioyyon edilmis vo o
rentgen qurulus analizinin asasin1 qoymusdur. Hissaciklorin dalga xassalori hagda hipotez iss
1924-cii ildo Lui de Broyl torafindon irali siiriilmiisdiir. Bu hipotez dalga uzunlugu A, harokot
edon hissaciyin kiitlosi m va siirati v arasinraki slagoni miiovvonlosdiron sads tonlikls ifado
edilmisdir:

1927-ci ilds elektronlarin, 1946-c1 ilds iso neytonlarin difraksiya xassasi tacriibi sokilds tosdiq
edilmisdir.

Difraksiya metodlarinda sopolonon slialanmanin sopolonmo bucagi ®-dan asililigi, yoni
1(®) funksiyas1 toyin edilir. Intensivliyin sopalonmo bucagindan asili olaraq paylanmasi
qurulus parametrlorindon asilidir. Bu metodlarda sopalonmodon sonra dalga uzunlugu
doyismir, yoni avvaldo geyd edildiyi kimi sopoalonmo elastik xarakter dasiyir. Difraksiya
metodlarinin asasinda dalga uzunlugu A ils siialanman1 sopan atomlararasi mosafs r arasindaki
olagoni ifado edon asagidaki tonlik durur:

AT (@)

Olagonin uzunlugunun atomlar arsinda on kigik mosafo olarag 0,1 — 0,25 nm intevalinda
yerlosdiyini nazars alsag A <0,25 nm olmalidir. Rengen borularinda (trubka) alinan rentgen
sialarinin dalga uzunlugu 0,07 — 0,2 nm intervalindadir. Elektron dostinin (pucok) dalga
uzunlugu 0,005 nm, neytronoqrafiyada istifado edilon neytronlarin dalga uzunlugu iso 0,15 nm
tortibindadir. Texniki cohoatco daha asan basa golon rentgen siialanmasinin vo elektron dostinin
monbaalaridir. Neytronografiya metodunun tatbiqindoki osas mohdudiyyst homin metodda
niiva reaktorundan isrifads edilmasi ils baglidir.

Qeyd olunmus har ii¢ siialanmanin hamisinin diifraksiya sortini (a) 6domosine baxmayaraq
onlarin totbiqlori miixtalifliklorino goro forglonirlor ki, bu da onlarin madds ilo garsiligh
tosirinin miixtalif olmasi ilo slagadardir. Daha giiclii yayilan elektronlar, daha zaif yayilan iso
neytronlardir. Bununla bagl rentgenoqrafiya vo neytronoqrafiya makroskopik olgiilii
kristallarin vo digor kondenslosmis fazanin, elektronoqrafiya iso nazik tobogoalorin, sathlorin vo
gazlarin todqiqindas istifado edilir.

Rentgen siialari atom vo molekullarin elektronlar1 torofindon, elektronlar niivo Vo
elektronlarin yaratdiglar elektrik sahasi torofindon, neytronlar iss niivo qiivvalari torafindon
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sopillirlor.  Atomlar torofindon  sopoalonmo  intensivliyine  goro  rentgeneoqrafiya,
elektronografiya vo neytronoqrafiya arasinda asagidaki nisbot mévcuddur:

Jide:di=1:10°: 107

Elektronlar {igiin xarakterik olan maksimal sopalonmo homin metodun ¢ox nazik tobagalarin
(10® ..10°sm) vo gaz fazada molekullarin totgigindo totbiq olunmasina imkan verir.
Rentgenegrafiya vo neytronaqrafiya metodlarindan osason maddolorin  kondenslosmis
fazalarmin, yoni makroskopik obyektlorin todgiginds istifado edilir( rentgenografiyada
millimetrin hissasi, neytronoqrafiyada bir ne¢o millimeter galinliginda). Rentgen siialarinin,
elektronlarin vo neytronlarin onlar1 sopan atomun atom ndomrasi Z-don asliligi mixtalifdir.
Atomlarin sopalomo gabiliyyatini migdari olaraq atom sopalonmo amplidudasi f (8)ilo tayin

edirlor (6 -sopalomo bucagidir). Kigik sopalonmo bucaglarinda rentgen siialar1 iigiin
sopalonmoa intensivliyi Z-lo , boyiik sopalonmo bucaglarinda iso -l diiz miitanasibdir.

Elektronlarin sopalonma inetnsivliin% ilo miitonasibdir. Neytronalr1 sopaloyan niivalarin
Ol¢iisti haddan artiq kigik oldugu iiglin onlarin sapalonma intensivliyi sopalonmo bucagindan
praktiki olaraq asil1 deyildir.

Qeyd edilonlor gostarir ki rentgeneqrafiyada agir atomlarin istiraki ilo ¢ox yiingiil atomlarin
koordinatlarinin toyin olunmasi prinsipial olaraq ¢atindir .Ciinki hidrogen ti¢iin Z-in giymati
haddon artiq kigikdir .Hidrogen atomu neytronaqrafiya metodu ile ¢ox dagiq tayin olunur .
Kimyada asason asagidaki iki metod daha genis totbiq edilir.

1.Rengen qurulus analizi. Bu metod vasitasilo NaCl tipli sado birlogmolordon tutmus
mirokkob ziilallara godor kristallik maddslorin ti¢dlgiilii fozasinda atomlarin koordinatlar
toyin edilir.

2.Qaz elektronoqrafiyasi. Bu metod vasitosilo qazlarda sorbost molekullarin qurulusu
(qeometriya) toyin edilir. Molumdur ki, kristal maddslordon forqli olaraq gazlarda molekullar
gonsu molekullarin tosirino moruz galmairlar.

Maraqhdir ki, eyni bir maddonin kristallik vo qaz hallar iigiin bu iki miitodla alinmig
noticolori tutusdurmaq yolu ilo kristal sahosinin molekula tosirini qiymatlondirmok
miimkiindiir.

Optiki metodlar
Bu metodlar vasitosilo is1igin maddodo yayilmasi, sopslonmosi vo udulmasi Oyronilir. Bu

metodlar vasitosilo 6l¢iilon komiyyatlor asagidakilardir:

1.n-stiasindirma omsali n=c/fv
C-is1g81n vakuumda siirati; v-1s181n maddado siirati

2.a - xotti polyarlagmis is181n optiki aktiv maddaden (iizorina diigon xatti
polyarlagmis is1g1n polyarlasma miistovisini firladan maddo) kegorkon
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polyarlagsma miistovisinin donmo bucagi.

3.p-depolyarlagma omsali. Bu komiyyot gqiymotco madds iizorino diison xotti polyarlagmis
isigin miistevisine perpendikulyar miistavi izre polyarlasmus, 90° bucaq altinda sepilon isigin
intensivliyinin (I,) isigm miistovisino paralel miistovi {izra polyarlasmis vo homin istigamatdo
sopilon is181n intensivliying (1) nisbotino borabordir:

p =1/
4 Kerr effekti:

An=mny —ny = f(Ef)

ny vo n, uygun olaraq Ej - elektrik sahasi boyunca vo ona perpendikulyar istigamatdo yayilan,
xotti polyarizo olunmus siialar iigiin stiasindirma omsallaridir.

5.a(B) — Faradey effekti. a(B) — isigin polyarlasma miistovisinin dénma bucaginin maqnit
sahoasinin (B) qiymotindon asililigidir

6.€(A) - is181 molyar udulma omsalinin dalga uzunlugundan asililigi. Bu parametr homg¢inin
spektroskopik metodlar vasitasilo do toyin edilir.

Optiki metodlarin naticolori maddslorin fordiliyinin toyin edilmosinds, molekulda atomlarin
birinin digorino tosirinin askarlanmasinda, molekullarin polyarlasmasinin hesablanmasinda,
rogsetmo analizindo tezliklorin sorhindo, todqiq olunan sitemo hoalledicinin tosirinin
oyronilmasinds va s. istifads edilir.

Kiitlo spektrometrivasi va elektronlarin spektroskopiyasi

Bu metodlarin avvalds tesvir edilmis metodlardan forqi ondadir ki, onlarin tatbiqi zamani
maddanin 0z tizorina diigon har hasi bir slialanma va ya hissaciklor seli ilo garsiligh tasiri
noticosindo digor hissociklorin sellori Ol¢iiliir. Masalon, kiitlo spektometriyasinda maddo
lizorino diison sel elektronlar seli, ultrabondvsoyi siialanma, yliklonmis atom vo ya
molekullarin, yani ionlarn seli ola bilor. Bu sellorin dyronilon maddoys tasiri ilo onun
molekulyar ionlar1 vo ya molekulyar ionlarin par¢alanma mohsulu kimi galps ionlar amalo
golir:

1
M-S Mt +e Vo ya M} +(M-M,) + e
voya MSM-  voya A™+(M—A)

I, — elektronlar seli; hv enerjili elektromagnit siialanmasi; yiiklonmis Ar" arqon atomlari;
yiiklonmis daha sado molekullar R™; qeyri homcins elektrik sahosi E vo s. Kiitlo
spektrometriyasinda I(M™1); I(M{); I(M™) va s. ion corayanlarinin lgiilmasi aparilir.

Kiitlo spektrometriyast metodu ilo: molekul kiitlosi toyin edilir; maddonin fordiliyi
miuoyyaonlosdirilir; maddonin kimyovi qurulusu miioyyonlosdirilir; reaksiyalari, buxarlanma
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prosesinin istiliyi; kimyovi reaksiyalarin mexanizmi todqiq edilir; ionlasma potensiali,
kimyavi olagonin parcalanma enerjisi ol¢iiliir.

Rengen elektron spektroskopiyasi (RES) vo optiki elektron spektroskopiyasi ( vo ya
fotoelektron spektroskopiyast — FES) metodlarinda maddos iizorino gondorilon siialanma (o)
uygun olaraq rentgen vo ya ultrabondvsoyi siialanma olur. Bu halda kiitlo
spektrometriyasindan forqli olaraq maddodon vo molekuldan qopardilan elektron selinin
enerjisi Ol¢tliir, digor s6zlo 1(Ee) asililigi miioyyonlosdirilir.

Rentgen siialanmasi maddonin atomlarinin daxili elektron tobaqgosindon elektronlar1 qoparir.
Buna gors do RES metodu molekulda atomlarin daxili elektron skletinds (qurulusunda) alaqo
enerjisini hesablamaga imkan verir. FES metodu ilo molekulda atomlarin valent elektron
tobogasindon ardicil olaraq ionlasma potensiallarini toyin edirlor. Hor iki metod maddonin
fordiliyini toyin etmayo, yaxin shatonin atomlarin miixtalif orbitallarinda elektronlarin slaqe
enerjiloring tasirini miiayyanlosdirmaya imkan verir.

Dielkomertiya va magnetokimya

Dielkometriya (dielektrometriya) dielektrik niifuzlulugunun 6lgiilmosine osaslananaraq
maddolorin miqdari toyinati vo onlarin molekulyar qurulusunun tadgigati metodlarinin
macmuusudur. Bu metodlarda maddanin dielektrik xassalori sabit vo doyison (10 hs tezliys
godoar) elektrik sahalarinds dyranilir.

Moalumdur ki, maddonin elektrik dipol momentlorinin vo ya maqnit xarakteristikalarinin
qiymatlorinden asili olaraq xarici elektrik vo ona uygun olan maqnit sahasi hamin maddenin

bir nov tobiotini doyisdirir. Daqiq deyilso maddonin xarici saho oldugda vo olmadigda
miisahido olunan tobiati bir-birindon forqlanir.

Dielektrik niifuzlugunun (&) bilavasits 6l¢iilmasi (dielkomertiya) elktrik dipol momentinin
(1) giymatini toyin etmoaya imkan verir. Malumdur ki, dipol momenti molekulun ¢ox bdyiik
ohomiyyoto malik olan bir parametrini - polyarligini xarakterizo edir.

Molumdur ki, paramaqnit maddoalor maqnit sahasindo dartilirlar. Maqnetokimyavi todqiqatlar
paramagnetizmlik doracosino goro maddonin atomlarinda ciitlonmomis elektronlarin sayini
qiymatlondirmoys imkan verir.

Diamaqgnetik maddolor maqnit sahoasindoa itolonib konarlasdirirlar vo bu konarlagdirirlmanin
doracasi molekulun elektron qurulusundan asilidir

Miixtalif fiziki metodlarin alaqali sakilda tatbigi
Miixtalif fiziki metodlarin totbiqi ilo alinmis fiziki kemiyyatlor yalniz maddanin fiziki halinin

tam tosvirini vermirlor, onlar hom do masddonin kimyovi qurulusunu tam tosvir etmok {i¢lin
imkan yaradirlar. Masalon, rentgen qurulus analizi vasitosilo ¢ox yiingiil hidrogen atomlarinin
koordinatlarini toyin etmok miimkiin olmur, lakin NMR metodu (konkret halda proton maqnit
rezonanst PMR) bu catigmazligi aradan galdirmaqla maddonin kimyovi qurulusunun tam
manzarasini yaratmaga imkan verir. Digaor bir misal. Rentgenoqrafiya vo neytronoqrafiya bir

16



birini o baximdan tamamlayirlar ki, rentgen qurulus todqigatlarinda kristallik maddolordo
elektron sixliginin tam paylanmasi, neytronoqrafik todqigatlarda iso homin maddoslords
nlvolorin voziyyoti  toyin edilir. Rentgenoqrafiya vo neytronoqrafiya metodlarinin
naticolorinin birgo tohlili noticosinds kimyavi alagolordo elektron sixliginin paylanmasi toyin
edilir.

Qaz elektronoqrafiyasi, mikrodalga spektroskopiyasi, roqsetmo spektroskopiyasi metodlarinin
tatbiqi ilo alinmis naticolorin birgs tohlili niticasinds qaz fazada madds molekullarinin qurulus
parametrlorini tam vo etbarli sokilds toyin etmok olur.

Daha bir misal. Molumdur ki, iimumi halda molekullarin polyarlig1 onlarin li¢ol¢iilii fozada tig
istigamotdo miixtolif polyarlagsmalarini xarakterizo edn ii¢ ododlo ifado olunur. Masolon,
Xlorbenzol molekulunun polyarlasmasi iigiin: benzol hoalgoesi boyunca maksimum polyarliq vo
ona perpendikulyar istigamatlordo qiymatco az olan daha iki polyarliq. Lakin bu kamiyyatlori
adadi olaraq toyin etmok iigiin asagidaki todqigatlarin naticalorini birgs tohlil etmok lazimdir:
stiasindirma omsalinin 6l¢giilmasi; Kerr effektinin dyronilmasi va elektrik dipol momentinin
tapilmasi.
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II. MOLEKULYAR SPEKTROSKOPIYAYA GIRIS

I.1.Elektromaqnit stialanmasinin asas xarakteristikalari

Spektroskopiya elektromagnit stalanmasinin maddalarle qarsiigh tesir ganunauygunluglarini
Oyranir. Bununla slagadar olaraq elektromaqgnit stalanmasinin tebistinin ve onun maddaslarla
garsiligh tesir tiplerinin xarakterize olunmasi zeruriyyati yaranir. Malumdur ki, elektromaqnit
stialanmasi harmonik dalda olub, aksetma va sinma olmadigda meanbadan diiz xatlar boyunca
yayllir. Suanin yayllmasi zamani onun komponentleri olan elektrik vo maqnit sahaleri dovri
dayisikliklara mearuz qalirlar. Mahz hamin sahalarin maddas ila qarsiligh tesiri naticasinda spektr

yaranir. Fizika kursundan malumdur ki, istenilen harmonik dalga
y=Asing (1)
tonliyi ile ifade olunan sinusoidal dalga saklinda verile biler (bax. sakil).
y-saquli yerdayisma,

A—max.amplitud, ¢ bucagi 0-360° ve ya

0-2x rad intervalinda dayisir. yﬂA\ 2n
TE\/ G,ra
Harmonik dalganin sinusoidal dalga :

sokilde tasviri asadidaki sakilde daha aydin
dark edilir.

i
UO' ot n/c\/

t,sa

Tutaq ki, radiusu A olan gevra boyunca har hansi bir P noqtesi « bucaq surati ile harokat
edir ve tutaq ki, ilkin t =0 halinda hamin ndqte har hansi bir O’ veaziyystindadir. Har hansi bir t
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anindan sonra hamin noqtenin veziyyeti y saquli yerdeyismasi ile xarakteriza olunan noqteya

muvafiq olacaqdir. Bu halda
0 =wt (2)

o bucaq siirati olub, rad-san™ vahidi ile ifads edilir. (2) tanliyini (1) tenliyinds nazars alsaq

y = Asin ot (3)

Her hansi 2z anindan sonra P noqtssi ilkin O’ néqgtasinds olacaq. Bu halda deyilir ki, dalga tam bir
w

dovru baga vurur. Bir saniya arzinda dovru baga vurma 22 defe tekrar edilir. Bu kemiyyetoe tezlik
T

deyilir.

Tezlik beynalxalg vahidler sisteminde Herslo ifads edilir (Hs). Spektroskopiyada onun san™ vahidi
istifada edilir.

(4) tanliyindan: o =2nv (4a)

Axirinc tenliyi (3) tanliyinde nazers alsaq:
y = Asin(2m1t) (5)

(5) tenliyi dalga hersketinin esas tenliyi hesab edilir. indi ise daljanin zamanca yox, mesafece
yerdayismasini nazerden kecirok. Bunun Ugln mexanikanin asagidaki fundamental tenliyinden

istifada edilir.
X=ct (6)

X - masafe, ¢ - surat, t - zamandir
X
Buradan: t==—
c

27V X
C

) (7)

Axirincl tanliyi (5) tanliyinde nazars alsaq: y = Asin(

(7) tenliyi il ifade olunan dalga asagidaki sakildeki formada tesvir edils biler.
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Bu sakildan gorindlyu kimi elektromagnit dalgasinin tam tasviri iiclin daha bir kemiyyatdan istifads
edilmalidir. Bu kemiyyeat dalga uzunlugudur (1). Dalga uzunlugu tam bir dévr erzinde dalganin gat
etdiyi mosafadir. Dalga uzunlugunun qiymstindon asih olaraq gamma-sualanma, rentgen,
ultrabonovsayi siialanmalari, goriinon isiq, infraqirmizi sualanma, radiodalgalar vo kigik tezlikli
elektromaqnit rogsetmolori mévcuddur. Sarbast fozada yuxarida sadalanan elektromaqnit stialanmasi
novlerinin yayilma siirati eynidir. Lakin bu névlor ti¢iin vahid zamanda ragsetmolorin say: (tezlik) ¢ox
boyiik intervalda doyisir: saniyodo bir neg¢o rogsetmodon tutmus (kigik tezlikli elektromagnit
ragsetmolori), saniyads 10% ragsetmoys (qamma-sualanma vs rentgen sualanmasi) qoador. Tobiidir ki,
stialanmanin noviindan asih olaraq dalga uzunlugunun qgiymati do ¢ox genis intervalda dayismalidir: 10
" m-don tutmus (rentgen vo gqamma siialanmalari) bir nego min kilometra (haddan artiq kigik tezlikli
ragsetmoalor) gadoar. Mohz bu sobobdon elektromaqgnit siialarinin maddos ilo qarsiligh tasiri spektrin
miixtslif sahslorindo bu gadoar miixtelifdir. ©ger tezliyi bir saniyade olan ddvrlerin sayi kimi, C-ni isa
m/san kimi ifade etsak, aydin masaladir ki, har hansi bir C metr masafede v qader tam dalga
yerlasacoek. Digar sozle:

Av=cC (8)

c
Buradan: V=—.

Axirinci tenliyi (7) tanliyinde nazere alsaq
. 27
= Asin| — 9
y ( 7 j (9)

Spektroskopiyanin ayri-ayri sahslerinde mixtalif dalda uzunlugu vahidlerinden istifade edilir.
Maes.: mikrodalda spektroskopiyasinda adatan sm-den, 1Q-spektroskopiyada mikrometrdan
(mikron) istifada edilir. (1mkm=10°m). Elektron elektroskopiyasinda adaten A° ve ya nm-den
istifada edilir.

1m=10°nm=10"°A°.

Elektromaqnit sGalanmasini dalga uzunlugu ve tezlikden basqa slverigli oldugu Uglin dalga adadi
deyilan kemiyyatle de xarakterizs edirlor. Bu kamiyyat riyazi olaraq dalga uzunlugunun tersine
berabardir.

7= %(sml) (10)

Axirincl tanliyi (9) tanliyinde nazere alsaq
y = Asin 27zvX (11)
Dalga adadinin fiziki manasi: 1sm-da verilan dalga uzunluguna malik tam dalgalarin sayidir.
Il.2.Enerjinin kvantlanmasi

ilk defe Maks Plank bele bir ideya irsli stirmiisdiir ki, harmonik osillyatorun enerjisinin
dayismasi fasilesis deyil va bu dayisilma dovrl tekrarlanan diskretlik xarakteri dasiyir. Yani, enerji

deyismasi sigrayisla — porsiyalarla (kvantlarla) reallagir. Malumdur ki, mikroalomin ganunlari
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kvant nozoariyyasi asasinda izah edilir. Kvant nazariyyasinin klassik fizikada analogu olmayan
xiisusiyyatlorindoan biri stabil sistemlarin enerjilorinin kvantlanmasi haqqindaki tasavviirlordir.
Mohz enerjinin kvantlanmasi prinsipi asas, halledici prinsiplordon biri olarag materiyanin
qurulus baximdan toskilini, yoni bununla bagli stabil, xassalorino goéro tokrarlanan atom,
molekul kimi hissaciklorin vo daha kigik 6l¢iilii qurulus vahidlorinin mdvcudlugunu dork
etmoys imkan verir. Masalo burasindadir ki, istar madds, istarsa do sualanma mohz bels
qurulus vahidlorindon toskil olunmusdur. Enerjinin kvantlanma prinsipino goéro qarsiliqh-
tosirdo olan hissaciklorin yaratdig: istanilon sistem (molekul, atom va ya atom niivasi) yalniz
enerjinin miioyyon giymatlorindo stabil halda ola bilor. Belo sistemin enerji saviyyalori
enerjinin minimal giymatina uygun golon asas haldan va diskret hallar toplusundan ibarat olur.
Sistem yalniz bu hallarda mévcud ola bilar vo ham do onun enerjisi an az olan asas halda
olmaq ehtimali maksimumdur. Digor hallar asas halla miiqayisado hoyacanlanmig hal hesab
olunurlar. Bundan olavs, enerjinin els bir son hadd qiymati mévcuddur ki, o giymatdsn
sonra enerjinin fasilosiz (kosilmoz, biitov) spektri baslanir. Bu oblastda enerji artiq
kvantlanmir va sistemin enerjisi istonilon giymat ala bilor (sokil).

Kasilmaz oblastda artiq sistem 6ziinii vahid tam kimi aparmir vo yarimsistemlara pargalanir.
Atomun dovrii sistemdo malik oldugu némroys miivafiq fordi xiisusiyyatlori yalniz enerjinin
diskret hallar toplusu oblastinda miisahido oluna bilor. Kristal gofas soklinds moévcud olan
atomlar sistemi do 6ziinli analoji olaraq aparir, yani bu sistemin enerjisinin giymati diskret
olaraq doyisir. Enerjinin qiymati kosilmoz oblasta ¢atdiqda kristal gofos dagilir, noticodo
homin boark madds ya hissaciklors pargalanir, ya da ariyir.

Miioyyon edilmisdir ki, elektromaqnit sahosinin enerjisinin 6zii do kvantlanir. Kvant
nozoriyyasing gora (masalon, fotoeffektin nozoriyyasi) elektromaqnit sahasi foton adlanan
hissaciklardon ibarstdir. Bu baximdan madds ilo sualanma arasinda klassik fizikada mévcud
olan prinsipial forq tamamils aradan qalxir. Basqa sozlo, kvant nazariyyasing géra hom maddo,
hom do sualanma hor ikisi hissociklordon togkil olunmusdur. Hor bir monoxromatoqrafiq dalga

eyni enerjili vo impulslu fotonlarin selindon ibarotdir. Belo monoxromatik dalgalarin
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superpozisiyasit elektromaqgnit sahosini omolo gotirir. Demoli sistemin tam enerjisi yalniz
diskret hallar sirasmda moévcud olan giymatlara malik ola bilar. Malumdur ki, izols
olunmus molekulun tam enerjisi asagidaki komponentlarin cami saklinds ifads oluna
bilar:

E = Eirsliloms + Ersgsetms + Efirlanma + Eelektron + Engvs

Eiratitomos  Eeletrons Erogsetmos Efirlanmas Enive - miivafiq olaraq molekulun bir tam kimi iraliloma
harakatinin, molekulda mocmuu sokildo elektron hallarimin, molekulda atomlarin
ragsetmasinin, molekulun bir tam kimi firlanma harakatinin vo molekulun niivasinin taskil
edon nuklonlarin enerjiloridir. iroliloma horokatinin enerjisi temperaturdan asili olaraq
istonilon giymeot ala bilor vo buna gors do kvantlanmir. E, 3, kimyada shomiyyat kosb etmir,
bela ki, kimyavi gevrilmalor zamani bu kamiyyat homiso sabit qalir. Tam enerjinin galan {i¢
torkib hissasi (Eeiekirons Eragsetmor Efirlanma) kvantlanirlar. Qeyd olunanlar ¢argivesindo belo bir
miithiim sual meydana ¢ixir: molekulun energetik hallarinin diskret olub kvantlanmasi tigun
zoaruri olan sartlar nadir?. Bu suala yalniz kvant mexanikasi asasinda cavab vermak
mimkindir. Bu nazariyyays géra harakatin enerjisi o vaxt kvantlanir ki, hamin harakat
dovri vs fazaca mahdud xarakter dasism. Bu baximdan irslilama harskatinin enerjisi
kvantlana bilmaz, ¢linki bu harsakat dévri deyil ve mahdudlagsmir. Tutaq ki, molekulun
iraliloma harakati onun yerlasdiyi qabm olgllari ile mahdudlasir (masalan, 1 sm-a
gadar). ©On yiingiil molekul olan H; ii¢lin aparilmis hesablamalar gostarir Ki, bu halda AE =
EE; = 4,96- 10 coul olur. Hoddon artiq kicik olan vo buna gore do he¢ bir metodla
eksperimental tayin oluna bilinmayan bu ragem gostarir ki, iraliloma harakati hotta mahdud
foza halinda da kvantlanmur.

11.3. Udma, siialanma, sapalonma spektrlari

Sonradan Plankin osillyator tGgun verdiyi ideya daha murakkab fiziki obyektlora (masalen,atom ve
molekullara) tetbiq olunmaga basgladi. Ovvalda geyd edildiyi kimi, asas haldan hoyacanlanmis

hallardan birina kegmok ii¢iin molekul xaricdan har hansi bir AE enerjisi almalidir, ham da
AE qgiymoatca oasas hal ilo kecidin bas verdiyi hoyacanlanmis halin enerjilori fargina barabar
olmalidir. ©gor xaricdon bu enerji molekula v tezlikli elektromaqnit sualanmasi vasitasilo
verilirsa onda ke¢id o zaman reallasir ki, Borun

AE = hv

postulatr ddenilsin (h = 6,626-10 * coul-s - Plank sabitidir). Mohz bu sert molekulyar
spektroskopiyanin bir fiziki todqiqat metodlari kompleksi Kimi osasimi toskil edir. Bu
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metodlarin vasitasilo kimyagilar molekulun qurulusu haqqinda vo onunla baglh digar giymatli
informasiyalar alds edirlar.

Ovvalds geyd edildiyi kimi, molekulda asagidaki harakat ndvlari kvantlanir:

1. Molekulu teskil eden atomlarin har hansi bir tarazliq vaziyyatina nisbatan reqsetmes harokati

2. Molekulun butdv bir tam kimi firlanma harakati

3. Elektronlarin nivaler atrafinda firlanmasi (atomar sistemlarde elektronlar bir nive eatrafinda
firlanir)

Kimyagilara yaxgli malumdur ki, elektron istenilan hallarda movcud olmur. Yalniz o, bir sira diskret
stansionar energetik saviyyalerin birinde mdvcud ola biler. Gostarildiyi kimi, enerjinin giymatlarinda
dovri diskretlik varsa bu halda deyilir ki, hamin hearakati xarakterize edan (masalan elektronlarin
ndvelaer atrafinda harakatini xarakterize edan) enerji kvantlanmisdir. Molekullarda tek elektronun
harekatinin enerjisi yox, ragsetma va firlanma harokatlerinin enerjilari da kvantlanmiglar. Yeni bu
harekat formalarinin enerjilori bir seviyyedan digaer saviyyaye sigrayisla kegirloar ve bu halda
tamamile eyni migdar enerji udulur va ya sualandinhr. Yuxarida gosterildiyi kimi, kvant kimyasinda
an asagl enerjiyo malik olan saviyya asas saviyya ve ya normal saviyya adlanir. Qalan butin
soviyyalar bu saviyyaya nisbatan hayacanlanmis saviyys hesab edilirlor. (Sxem).

Molekulda elektron harakatinin movcud ola bilecek her hansi iki E; ve E,

saviyyalarini nazardan kegirak. Bu halda enerjilarin indeksi soklinda gostarilmis ragamle
muvafig kvant adadleridir ve bununla elaqedar fiziki menaya malikdirler.E, seviyyssil

saviyyasina kegid geyd etdiyimiz kimi o zaman mumkun olur ki, sistem AE =hv gadaer

enerji udsun. Bu stuanin tezliyi:

! &
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Stiiada yalniz bir tezlik olursa, bu cur gsialanma monoxromatik sialanma adlanir). Bu halda tebiidir ki,
sualanma enerjisinin bir hissasi molekullar terafinden udulur, hamin molekul 1 saviyyasinden 2
saviyyasine kegir ve tabiidir ki, detektor (gabuledici) stianin intensivliyinin azalmasini geyd edir. Indi
forz edok ki, molekula monoxromatik yox, miixtslif tezlikli stalar saxlayan mirekkab polixromatik
sua ile tesir edirik. Bu clr mirekkab polixromatik slia adstan "ag isiq" adlanir. Tutaq ki, dyranilen
molekula yonsltdiyimiz sualanmada v,;v,;v;v,;v,tezlikli sualar var. Tebiidir ki, bunlar igerisinda

yalniz v:% tezlikli sta oyrenilon molekul terafinden udulacaqdir. Diger tezliklorde kegidla

naticelonen udulma muagahids edilmeyacek. Bu halda alinan spektr udma spektri adlanir. 2
saviyyasine qalxmig molekul muayyan sersortlor daxilinde ya hamin seviyyaeda qaqalir, ya da

1% :% tezlikli siani 6zindan buburaxib (stalandirib) 1 aviyyasina qaqayidir. Tabiidir ki, bu halda

detektor anancaq v tezlikli suani qeyd edir va noticede sualanma spektri yaranir. Udma ve vo
sualanma kegidlari sxemlardaki kimi gosterilir

"""""""""""""""""""" E,
— £, E;
Es E;
E, E;
E;
Viz Vi3 Vig Va1 V3 Vai
Udma kegidlari Stialanma kegidlari

Udma va sualanma spektrlerindan basqga sepalenma spektrlari do mdévcuddur.
Malumdur ki, istanilan madde elektromagqgnit sialanmasini sepaleamak imkanina malikdir.

Tutaq ki, madde har hansi v, tezlikli sianin tasirine maruz galir (sakil asagida).Sger

detektor sapalenen suada ancaq v, tezliyini geyd edirss, onda bu clr sepalenma elastik sepalanma
va ya Reley sapalanmasi adlanir.
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sopolonmoasi sopoalonmasi  sopolonmosi

Kombinasion sapalonmo kegidlori

Bundan bagqga, stanin madde ile garsiligh tesiri naticasinde detektorda v, tezliyindan slave cuzi
intensivlikli (vo —v;) va (vq +v;) tezliklori do qeyd edilir. (vy — v;) tezliyi Stoks tezliyi adlanir ve o v,
kimi isare edilir. (vo + v;) antistoks tezliyiadlanir ve o v, kimi isara edilir v; tezliyi spektral
tedqigatin seraitinden asili olarag ragsetma va ya firlanma kegidina aid olur.

Bu clr sepalenma kombinasion sapalenma adlanir. Bu halda detektorda gox zaif sekilde ds olsa,
geyd olunan v, va v, tezliklerini 6yrenilan molekulun mavafiq energetik seviyyaloeri (reqsetme ve
ya firlanma) arasinda fergs beraber oldugundan kombinasion sepalenma hadisasi bir spektral
metod kimi molekullarin parametrlerinin dyrenilmasindas tatbiq edilir.

Molekullarda bas veren butin kegidleri iki ndve ayirirlar:

1.Radiasion kegidlar. Bu kegcidlare nazardan kegirdiyimiz udma, sualanma ve sapalenma kegidlari
misal ola biler.
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2.Qeyri-radiasion kegcidler. Bu halda yuxari energetik saviyyoaya ke¢mis molekul (Gmumiyyatla
sistem) bilavasite diger sistemla enerji mibadilesinda olur ve asagi energetik saviyyaya qgayidir
(toqqusma, kimyavi reaksiya). Radiasion va geyri-radiasion kegidlor sxematik sakilde yuxaridaki
kimi gostarila bilar:

Spektroskopiya radiasion kegidlarle masgul olur ki, onlara da o cimledan Borun Il postulati aiddir:
atomar va ya molekulyar sistemlarin bir energetik vveziyystdan digar energetik vaziyyete kecidi ila
alagedar olan elektromaqgnit sualanmasi sirf monoxromatikdir ve onun tezliyi i — j kegidi Ggun

tanliyi ile muayyenlagdirilir. Belslikle, spektroskopiya bir fiziki tedgigat metodu kimi stasionar
energetik saviyyslar arasindaki fargi dyrenmakle, hamin saviyysaler haqgqinda mealumat almaga
imkan verir.

11.6. Isiqudmanin miqdari xarakteristikasi.
Buger-lambert-Ber ganunu

BLB ganunu is181 uda bilon hor hansi bir maddonin miioyyan qatindan kegonds is181n
intensivliyinin azalmasinin maddonin qatilifi vo gatin qalinhigindan asililigini ifado edir.
Oksetma vo sopalomo hadisalari ilo alagadar is1q itkisini nazers almaq mogsadila tadqiq
olunan mohluldan va eyni galinligli holledici gatindan kecon is1q sellorinin intensivliklori
miiqayisa edilir. Biitiin qalan parametrlor eyni olduqda har iki sel li¢lin aksetma va sopaloma
ilo olagodar is1q itkisi eyni olacaqdir. Bu halda mohlul olan kiivetdon kegon isigin
intensivliyinin azalmasi1 maddenin qatiigindan asili olacaqdir.

Mahluldan kegan isigin intensivliyinin azalmasi isigburaxma (ve ya sadece 6zundan buraxma)
amsali (T) ile xarakteriza olunur:
T=1/lo,

l'ilp— uygun olarag mahluldan va halledicidan kegoan isiq sellarinin intensivliyidir.
T-nin aks isara ile goéturtlmus logarifmi optiki sixliq (A) adlanir:

AgT=-1g1/1o=Igle/1=A

l
dx
b bl
—— f————
—_— —
— —
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Farz edak ki, qalinligi | olan tebagaden (madde maye halda oldugda, hamin tabaganin giymati
maddaenin yerlasdiyi kuvetin galinigina barabar olur) ilkin intensivliyi |, olan sta kegir va maddadan

kegdikdan sonra onun intensivliyi | -ya gader azalir (sakil yuxarida). Har hansi bir sonsuz Kigik dx
galinhginda intensivliyin azalmasi

dl, = —kI,dx

ifadasi ile miayyan edilir. Bu ifadede menfi isarasi galinhigin artmasi ile intensivliyin azalmasini
gésterir. Umumi | galinidi boyunca intensivliyin azalmasini miieyyen etmak liciin bu ifade miivafiq
sarhadler daxilinda inteqrallanmalidir.

Buradan:

I =I,e ™ (1)

(1) ifadasi Buger-Lambert-Ber ganununun riyazi ifadslarindan biridir. Bu ifadede k-udma emsall
adlanir. (1) ifadesinin praktikada istifade olunan diger formalarindan biri asagidaki kimidir:

I = Iye&m!

k =e¢ec,

Burada ¢ molyar udma amsali ve ya ekstinsiya emsali adlanir. ¢, -molyar gatihqdir.

T =2100%
Iy

kamiyyati buraxma

1
D =kl=c¢ecyl= ln;
kamiyyati optiki sixliq adlanir.
Molyar udma omsalinin fiziki monasi:

9gor ¢ =1 mol/l va L =1smolsa, onda: A=¢

Demoli molyar udma amsali 1 sm galinliq1 bir molyar mahlulun optiki sixligina barabardir.

Torkibinds bir yox, bir ne¢o rongli maddo olan mohlulun optiki sixlig1 additivlik xassosine
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malikdir vo bu hom do 1siqudmanin additivlik ganunu adlanir. Bu qanuna goro mohlulda hor
hanst bir maddonin (komponentin) isiqudmast homin mohlulda digor maddolorin olub-
olmamasindan asili deyil.

Mohlulda bir nec¢o rongli maddonin moévecud oldugu halda onlarin hor birinin tocriibi yolla
toyin edilmis optiki sixligda 6z pay1 vardir:

A=1(g.C1+ €20y + £4Cx)

tonliyino goro optiki sixligin gatiligdan asililiginin grafiki koordinat baslangicindan diiz
xotdir. Tocriibo iso gostorir ki, xotti asililiq he¢ do homiso miisahido olunmur. Bununla
olagodar BLB ganununu totbiq etdikdo asagidaki mohdudiyyatlor nozore alinmalidir.

1.BLB ganunu yalniz monoxramatik isiq ti¢iin qiivvadadir. Bu mohdudiyysti geyd  etmok iigiin
yuxaridaki tonliys indekslor daxil edilir:

A/l = EACZ

A indeksi gostorir ki, A va € kamiyyatlori 1 dalga uzunluguna malik olan monoxromatik isiga aiddir.

2. ¢ amsali miihitin siiasindirma amsalindan asihdir. ©gar mahlulun gadiligi boyiik deyilso onda
belo mahlulun siiasindirma amsal praktiki olaraq tomiz holledicininkindon farglonmir va bu halda
BLB-don konaracixmalar demok olar ki, misahido olunmur. Ona goro do yiiksok qatiligh
mohlullarda BLB-don konaragixmanin sosbabi siiasindirma omsalinin dayismasi ilo olagodar
olmahdir.

3.0lgmolor zamani temperatur heg olmasa ¢ox Kicik temperatur intervalinda sabit saxlaniimalidur.

4.1s131n madda iizorine diison dasti paralel olmahdur.

Axirinc tonlik o sistemlor ticin 6danilir ki, onlarda isiqudma prosesi ancaq bir tip hissaciklorlo
olagodar olsun. Ogor gatihgin doayismosi zaman: isiqudan hissaciklorin tobisti miioyyon proses
zamani dayissa (tursu-asas qarsihigh tesiri, polimerlosma, dissosiasiya) optiki sixhiginin gatiligdan
asilihiginin xotti xarakteri pozulacaqdir. Masolo burasindadir ki, yuxarida sadalanan proseslo
naticosindo  amolo golon hissaciklorin - molyar isigudma omsali ilkin hissocikhirinki ilo eyni
olmayacaqdir.

Spektrlerin grafiki tesvirinde absis oxunda elektromaqnit stalanmasinin biza artig malum olan
asagidaki xarakteristikalarindan biri geyd edilir:

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

Ordinat oxunda ise 6yrenilan obyekt tarefinden udulan, stalanan ve ya kombinasion sapslenan
elektromagnit stalanmasinin intensivliyi qeyd edilir. Demali, spektrlerin grafiki tesvirinde ordinat
oxunda tetbiq olunan spektral metodun tabistindan asili olaraq T,D (esasan IQ spektroskopiya) k,
kamiyyatlarindan biri gosterilir.

I.7.Energetik saviyyolarin bir sira xarakteristikalar

1.Cirlasmis va cirlasmamis saviyyslar. Butin saviyysleri adatan cirlasmis ve cirlagsmamig olmagla iki

grupa bolurlar. ©gar enerjinin bir giymatina yalniz bir stasionar hal uygun gslirsa, onda bu cur

saviyyalare curlagsmamis seviyyalar deyilir. ©ger enerjinin bir giymatina iki ve daha ¢cox (g gadar)
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stasionar hal uygun galirse, onda bu saviyyalara cirlagsmis saviyyaler deyilir. Enerjinin bir giymatina
uygun galen saviyyelerin sayindan asili olaraq ikigat, Ugqat, ggat cirlasma moévcud ola bilar.

Cirlasmis saviyyalor bir-birinden muxtelif xarakteristikalarina goéra farqglena biler. Lakin onlarin
enerjisi eyni olmaldir. Cirlagsmamis sistemlare misal olaraq bir serbastlik derecasina malik olan va
harmonik reqs edon iki atomlu molekulu gdstarmak olar. Cirlagsmis sistemlara mes.: iki qat

cirlagsmaya tipik misal kimi H, H, -ni gdstermak olar. Cirlasmaya malik olan sistem elektrik

sahasinin ve ya magnit sahasinin tasirine maruz qaldigda cirlagma tamamile ve ya gisman aradan
galxa biler. Mas.: g qat cirlagsmaya malik olan har hansi bir sistem salave garsiligh tasir naticesinds g

komponents pargalana biler. Cirlagsma hadisasi molekullarin ve dalga funksiyalarinin simmetriyasi ila
alagadardir.

2.Energetik saviyyalarin dolma daracasi

Bu anlayis altinda sistemdsa olan hissaciklarin enerjiyo gora paylanmasi nazarde tutulur. Tutaq ki,
sistemda olan hissaciklerin imumi sayr N-a barabardir. Onda har hansi bir zaman aninda bu
hissaciklar N1, N2, N3... N, seviyyaleri Uzra paylanirlar. Aydindir ki:

N4+ No+ N3 +...+ N.=N (1)
_ Ny
Pi N

kamiyyaeti diskret energetik sistemda saviyyaler Uzra paylanma funksiyasi adlanir. ©ger (1) tenliyinin
har iki tarefini N-a bolsak:

Zpi =1.

Umumiyystle, biitiin paylanmalari 2 qrupa bélirler:

1. Tarazliq paylanmalar

2. Qeyri tarazliq palyalnamalar.

Tarazliq paylanmalar o cimladan udma spektrlarinin ¢akilisi zamani reallasa bilar. Bu halda hesab
edilir ki, sistema tasir edan xarici manbanin enerjisi haddan artiq kicikdir. Qeyri tarazliq paylanmalari
0 zaman reallasir ki, sistema ¢ox boyuk glice malik olan xarici manbadan tasir edilsin.

Dediklarimizdan bela ¢ixir ki, tarazliq paylanmalari dyrenilen obyektin xassalarinin va temperaturun
funksiyasidirsa, geyri tarazliq paylanmasi xarici menbani xarakterize edir.

Sistem energetik cehatdan bir haldan digar hala keg¢dikda onun fiziki xassalarinin macmusu dayisir.
Bu halda sistemde elektronlarin ve nlvelerin sayli ve molekulda atomlarin birlegsma ardicilig
dayismaz qalir. Dayismaya maruz qalanlar asagidakilardir: dipol momenti; polyarlasma; simmetriya;
foza qurulusu, reaksiya gabiliyysti ve s. Masalan, hayacanlanmamis halda xatti quruluga malik olan
CO, molekulu hayacanlanmig hala kecdikde deformasiyaya ugraya biler. Bu halda hamin
molekulanin faza qurulugu (qeometriya) dayisilir vo onda dipol momenti yaranir.
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11.8.Saviyyalor arasinda kecid ehtimallari. Se¢cma gaydalan

Malumdur ki, udma zolaginin elektromaqnit stasi skalasinda veziyyati Bor postulati ile muayyan
edilir. Zolagin diger muhum xarakteristikasi onun intensivliyidir. Ferz edsak ki, har hansi izols

olunmus kvant sisteminin energetik saviyyaleri E1 vo E,, onlarin dolma daracalari N1 ve No-dir (bax:

sxem).
Nr— E,
a1 fa
Ny —h

Her hansi bir dt aninda bu sistemda isigudma naticesinde 1 saviyyasinden 2 saviyyesina kegen
hissaciklerin sayi dN+, asagidaki ifads ile miayyenloesir:

dN12=a12-Nl-dt (1)

Bu halda Gmumi udulan enerjinin giymati:

dE,, =hv,dN,, =hv,a,N,dt (2)

(1) ifadesindan yazmagq olar ki:

dN
a, = 2
N, dt

a,, -kemiyyeti vahid zaman erzinda isiqudma naticesinde 1 saviyyasindan 2 saviyyssine kegen
hissaciklerin sayinin (dN12), 1 saviyyasinde olan hissaciklarin imumi sayina (N1) olan nisbatidir.
Diger sozle, bu kemiyyat verilon dt zamani aninda bir hissaciyin igiqudma naticesinde 1
soviyyasinden 2 saviyyasine kegma ehtimalidir. Analoji ifadaleri slalanma naticesinda hissaciklarin
2 saviyyasindan 1 saviyyasina ke¢gma prosesi Ugln yazmagq olar:

dN,,

dN,; = 5N, dt fo = W
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dE,...= hv,dN, =hv, f, N,dt

fo1 kamiyyati bir hissaciyin slialanma naticesinde df muddatinde 2 saviyyssinden 1 saviyyasina
kegma ehtimalidir. Kegidlari xarakterize etmak uUglUn Eynsteyn tsrefinden spontan ve macburi
kecidlar anlayislarn daxil edilmisdir. Ferz edak ki, har hansi t zamani arzinde hissacik 2 saviyysasinda
galir. Sonraki df zamani kasiyinde hissacik ya hamin saviyyada qalir, ya da sualanarag 1
saviyyasine kegir. Bu proses molekulun 6zunun daxili xassaleri ile alagadardir. Yani daxili sebablera
g6ra bas verir. Buna gora de hamin kecid 6z-6zuna gedan va ya sponton kegid adlanir. Bu kegidin
ehtimalini  (A21) tayin edarek Eynsteyn muiayyenlasdirmisdir ki, hamin ehtimal vaxtdan ve xarici
elektromaqgnit sahalerinin olub-olmamasindan asili deyil. Macburi kecidlere sistemin igiq udaraq
asagl saviyyaden yuxari saviyyaye kegmasini gostarmak olar. Bu kegidin ehtimali xarici manbanin
gucundn fuknsiyasidir. Xarici manbaanin enerjisi ila kegid tUgln zaruri olan enerjinin qiymatlarinin
ust-Uste dlismasi sistem tarefindan elektromaqnit stialanmasinin udulmasi Ggun zaruri sart olsa da,
kafi deyil. Bu halda ssas sertlarden biri odur ki, isiq udularken molekulda elektrik markazinin
yerdayismasi bas versin. Yalniz bu halda sualanmanin elektrik komponenti elektrik isi gore biler.
Sualanmanin maddas tarefinden udulmasini misayyanlasdiran sartlarin macmuyuna segma qaydalari
deyilir. Bu gaydalara asasan yol verilmis kegidlar ve gadaga qoyulmus kecidlar mévcuddur.

I1.9.Molekulyar spektrlords udma zolaglarinin formasi,
vaziyyati vo intensivliyi

L : . OF; E;
Biz indiya qoeder energetik saviyyani . 4 :
tam diskret, stialanmani ise tam monoxromatik 4
gabul emisik. Lakin bu go6sterilon her ki
kamiyyat muayyan "ena" malikdir. Yeni c¢ox
kicik de olsa intervalda dayigirlar. _
O E; E,

Sxemdan gorunduyd kimi:

SE, =0E +JE, (1) |
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Sukunatda olan kvant sisteminin energetik saviyyslarinin va udma zolaglarinin eni tabii en
adlanrr.

Heyzenberqin geyri-muayyanlik prinsipina gore:

OE-St~n= n (3)
2r
ot her hansi bir halda sistemin mévcudlugu middatidir. 6 E hamin sistemin enerjilarinin mimkin

giymetlarinin intervalidir. (3) ifadasinden gorundr ki, energetik saviyyalarin sonsuz kicik giymsatlori
acin, yani 6 E — 0 Ggln dt — o olmaldir va ya aksine ot — 0 halinda (hayacanlanmig saviyyalar

Uglin) SE — oo olmaldir. Yani hayacanlanmis saviyysler cox bdyilik ens malik ola bilsr. ilkin
hayacanlanmamis saviyya Ugln ise ot-in giymati gox boylk oldugundan, energetik saviyyanin eni
cox kigik olur. Ferz edsk ki, i ve j saviyyslerinde molekullarin movcudlug maddstleri z, ve 7, -ya

barabardir. Bu saviyyaler Ugun (3) tenliyinden ¢ E -leri teyin etsok:

SE, ZEZL
Tei 2727-@i

SE. ZEZL
Y. 2m

Axirinci ifadani (2) ifadesinde nazers alsaq:

5, ZL[L+LJ
2\ Ty Ty

€]

Malumdur ki, hissaciyin har hansi bir seviyyade mdvcudlug vaxti hissaciyin hamin saviyyadan kegid
ehtimali A ile ters mutanasib olmalidir. Onda axirinci ifadeden

1
5Vij :g(Ai‘FAj)

Aldigimiz bu ifade udma zolaginin enini muayyanlaesdirmays imkan verse da, onun konturunu
muayyan etmaye imkan vermir. Muvafiq tanliklerin halli gosterir ki, udma maksimuma c¢atdigdan
sonra slave qarsiligh tasir yoxdursa, har iki tarefs tadricen enir.

1.10.Qaz fazasinda spektral xotlorin va zolaglarinin enlonma sababloari

1. Doppler_effektinin tasiri. Malumdur ki, tadqgiq olunan hissacikler sukunatde yox, daimi harokat
halinda olurlar ve bu hal udma zolaginin enina ahamiyyaetli tasir edir. Ferz edak ki, obyekta tosir
edan elektromagnit stasi z oxu boyunca yayilir ve onun tesir etdiyi hissacik v suratile z oxuna 6
bucagi altinda haraket edir.
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Bu halda Doppler effekti naticesinda suanin vaziyyastinin dayismasi
v v
V—V,=V,—C0S0 =v,—~
0 0 c 0 c

C - igIq surati; v, sukunatde olan hissecik Ugun udma ve ya sualanma tezliyidir. Hesabatlar gostarir
ki, adi seraitde zolagin Doppler konturunun eni onun tabii eninden bir nege tertib ¢ox olur.

2.Hissaciklar arasinda togqusma. Melumdur ki, hissacik daha hayacanlanmis saviyyays tak
isigudma naticasinda yox, hem de diger hissaciklerlo toqqusma naeticesinde kega bilar. ©ger
hissaciyin isigudma naticesinda basqa saviyyayse kegma ehtimalini A; togqusma naticesinde kegma
ehtimalini isa C; ils isare etsak, onda:

SE = 1= (A+C)
2
bu halda udma zolaginin eni
Sv, = i(A +C))
ij 272_ i i

3.0la bilsin ki, bazi sistemlerda spektral xarakteristikalarina gore bir-birine ¢ox yaxin olan iki ve daha
¢ox hissacik dinamiki tarazligda olsun (Mesalen, NH; ve NH, hissacikleri). Bu halda spektrin

muayyan oblastinda bu hissaciklerin udma zolaglan bir-birini qarsiigh olarag 6rtdliytundan
(perdaladiyindan) spektrde macmuu enlasmis zolag musahide edilir. Tabiidir ki, avvalkilardan farqli
olaraq enleanmanin bu sababi molekulyar sistemin 6zunun daxili xassalari ile slagadar deyil. Bu cur
vaziyystlords informasiyani derinlesdirmak Ugln tadqigati spektrin ele bir sahasinda aparirlar ki, o
sahada qarsiligh pardalenma hadisasi bag vermasin.

I.11.Molekullarda harakat névlari vo molekulyar spektrlorin tiplori

Molekulyar spektrlerin xUsusiyyatlari molekullarda harakat ndvlerinin murakkabliyi ilo alagadardir.
Bildiyimiz kimi molekulda asas herakat noévleri asagidakilardir: elektronlarin nlvaler atrafinda
firlanma harokati, nuvalerin tarazliq veziyyeti atrafinda reqs etmasi, molekulun butov bir tam kimi
filanmasi. ilkin yaxinlasmada molekulun Umumi enerjini bu (i¢ herekst formasinin enerijilerinin
comina bearabar kimi goturalur.
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E=E.,+E, . +E;

Daha deqiq hesabatlarda bu harekatlar arasinda qarsiligh tasir de nazars alinir.

E=E,+E.+E,+E., . +E, (+E

CIFr.e re—f

E'-lerle mavafig garsihgh tasir enerjileri ifade edilmisler. Hesabatlar gostarir ki, elektron, reqsetma va
firlanma enerjilerinin giymetlari bir-birndan ahamiyyatlideracede ferglenir:
(Ee~100); (Ere~1+10); (Ef~0,01+0,1) kkal.

Bu sababden miuvafiq spektrlorde udma zolaglan elektromagnit skalasinin ¢ox muxtalif
oblastlarinda musgahida olunur. Hesabatlar gosterir ki:

Vf m

m,, ve m, mauvafiq olaraq elektronun ve nuvenin kutleleridir. Yuxarida yazilanlardan:
v, =(0,01+01)v,, v, =(0,0001+0,001)v,,

Bu hesabatlar naticesinda alinir ki, elektron spektrlari elektromaqgnit sualanmasi skalasinda 10000
sm'-den yuxarida, ragsetma spektrlari 100-10000 sm™ intervalinda, firlanma spetrlori iss 100 sm™
dan kigik oblastlarda mugahida edilir.

Bu haroekat formalarina muvafig olan enerjilorin bir-birinden yuxarida gosterildiyi kimi kaskin
forglenmasi onu gosterir ki, hemin enerji formalari ayri-ayriligda kvantlana bilarler. ©vvalca elektron
enerjisi kvantlanir, sonra elektron enerjisinin verilmis giymatinde ragsetma enerjisi kvantlanir va
nahayeat elektron va ragsetma enerijilorinin verilmis giymatlerinda firlanma enerjisi kvantlanir.
Dediklerimizi sxematik olaraq asagidaki kimi gdstarmak olar (sxem asagida):

Gorunduyd kimi her bir elektron kegidi enerjisine bir nege roagsetma kegidi enerjisi, har bir

regsetmse kecidi enerjisine ise bir negs firlanma kegidi enerjisi uygun gslir. Sistemde her hansi E,,

ve E, saviyysleri arasinda mumkin ola bilscak kegidleri nezerden kegirak.

Bu sxem asasinda gdstermak olar ki, tasvir edilan elektron kegidi Ggun:

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

el, re,

AE, =AE,, =0 halinda sistemde ancaq firlanma kecidi reallaga bilor. Sxemds bu kegidler
E., +E;, seviyyssinden baslayrr. Sxemds U¢ oxla gosterilen bu (¢ filanma kegidine (g
maksimuma malik olan murakkab udma zolagi uygun galir (bax.sxemin asagi hissasi, sol taraf).

Indi forz edak ki, AE,, =0 AE,, #0; AE, #0. Bu halda tabiidir ki, ragsetma-filanma kegidlaeri bas
vermalidir. Sxemds bu kegidlar Il elektron saviyyasinin vy ve v; raqsetma saviyyslari arasinda bas
verir. Bu kegide muvafiq olan zolaglar spektrin daha yuksak tezlikli oblastinda musahida olunur va
tabiidir ki, bu zolaglarin eni filanma zolaglarina muivafiq olan zolagin enina nisbatan ahamiyyatli

daracada bdylk olmalidir.(bax:sxemin asagi hissasi, markaz).
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AE, #0 AE,,#0; AE; #0 halinda elektron-ragsetma - firlanma kegcidi reallagir. Teobiidir ki, bu

kecidin reallasmasi shamiyyatli deracede enerji sorfi talob edir. Bununla slagadar molekulun
tipindan asil olaraq, hemin zolag gérinma va ya ultrabandvsayi oblastda musahida edilir. Hassas
cihazlann tatbiqi ile elektron kegidlarine uygun olan zolaqda firlanma kegidlarini xarakterize eden
maksimumlari gazlar G¢lin musahide etmak mumkundir (bax: sxemin asagi hissssi, sag tersf).
Noazerdan kegirdiyimiz sxemda sadalik xatirine butlin kegidlar Ggun son firlanma yarimsaviyyaleri
eyni goturilmusdir. Haqigatde ise son yarimsaviyyaler cox muxtslif ola bilarler. Spektroskopiyanin
asas magqsadlarindan biri mugahida olunan bu kegidlari molekulun qurulusu ils alagalandirmakdir.

r

'-e€3
/ ¢ hv
E, x
A K
\ A 7y hv,e
T A A
/
By S
el

N

v, v vel.—re—f
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111. INFRAQIRMIZI (iQ) SPEKTROSKOPiYA

Giris
Osas elektron soviyyasi daxilinds (¢ar¢ivesinda) molekullarda bas veran ragsetms
horokotlori  spektrin IQ oblastinda askarlanir vo bu spektrlor rogsetma spektrlori adlanirlar.
Rogsetmo kegidlori vo onlara uygun olan rogsetmo spektrlori iki iisulla alina (reallasdirila)
bilorlor:

- maddas tarafindan bilavasits infraqirmizi stialanmanin (diapazon 2 — 50 mk) udulmasi
yolu ila
- madda tarafindon goriinan vo ya ultrabondvsayi siialanmanin udulmasi yolu ila

Axirinct halda maddo torafindon udulan siianin yalniz bir hissasi molekulun hayacanlanmasina
sorf olunur, galan asas hissasi isa hamin maddas torofindon elastik (tezliyi doyismodon) sokilda
sopalonir. Bununla olagoadar ragsetma spektroskopiyasi metodu iki metoda boliiniir: infraqirmizi
(IQ) spektroskopiya va kombinasiyon sopalonma (KS) spektroskopiyasi.

Owvolda geyd edildiyi Kimi istonilon rogsetmo 1Q-spektrdo udma zolagmin yaranmasina
sobab ola bilmaz. Ogar rogsetms zamani1 molekulda elektrik yiikiiniin paylanmasi doyisirso onda
hamin molekul faktiki olaraq rogs edon dipola cevrilir vo belo rogsetmo 1Q-spektrdos aktiv olur.
[Q-spektrds isiqudmanin (udma zolagmm) intensivliyi dipol momentinin rags edon niivalor
arasindaki mosafaya gora toromasinin kvadrati ilo diiz miitanasibdir. KS spektrinds o ragsetmalor
askarlanir ki, onlarin bas vermasi zamani molekulun polyarlagsmasi doyissin. KS-spektrinda do
Xatlorin intensivliyi polyarlasmanin rags edon niivalor arasindaki mosafoys goro téromasinin
kvadrat1 ilo diiz miitonasibdir. H,, N,, O, Kimi geyri-polyar molekullarin rogsetmolori yalniz  KS
spektrlorinda aktivdir. Simmetriya morkazino malik olan molekullarda

( masalon, [PtCl,)* miistavi-kvardat quruluslu ionunda) istonilon rogsetms ya IQ, ya da KS
spektrindo aktivdir. Belo hallarda IQ vo KS spektrlor bir birini effektiv sokildo tamamlayirlar.

Beloliklo, rogsetmo spektrlori tocriibi olaraq istor IQ, istorso do KS spektrlori soklindo
miisahido olunsa da bu iki tip fiziki mahiyyatino gora bir birindon forglonir. IQ-spektrlor
isiqudma noticasinds asas elektron saviyyasinda yerloson molekulun vo ya miirakkab ionun iki
ragsetmo Soviyyesi arasinda kegid noticasindo yaranir vo onlar IQ-udma spektrlori adlanirlar.
KS-spektrlorinin yaranmasi isa goriinon va ya ultrabondvsoyi siialanmanin udulmasi naticasinds
bas veran elektron polyarlasma ils alagadardir.

Molekul v tezlikli monoxromatik isiqla siialandirildigda homin isiq elektron polyarlagmasi
toradir. Polyarlasmis molekul 6ziindon hom v (Reley sopalonmasi), hom do v + v; tezlikli
(kombinasiyon sopalonmo) siialar sopalayir (vi — rogsetms tezliyidir).
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Beloliklo, sopolonan stiada fotonlar v tezliyi ilo barabar homin tezlikdon hom kigik (Stoks
stirismoasi), hom do boyiik (antistoks siiriismasi) tezliys malik olurlar.

I11.1.infraqirmiz: siialanma

Bu stialanma elektromaqnit siialanmasi skalasinin goriinon vo mikrodalga saholori arasinda
yerlosir (sokil 1). Sakilden do goriindiiyii kimi IQ oblast biitovlikds (12500—10 sm™) asagidaki
saholora boliiniir: yaximn (goriinen sahays yaxin) saha (12500—5000 sm™); orta (fundamental)
saho (5000—250 sm™) vo uzaq (250—10 sm™) oblast. Gostorilon oblastlarin hor birisinds
maddonin fordiliyinin, onun qurulusunun, spesifik xiisusiyyotlorinin toyini ilo olagadar olan
todqgiqatlar aparilir. Homin oblastlar igorisindo praktiki cohotco daha ¢ox ohomiyyat kosb edoni
fundamental oblastdir vo bu onunla olagodardir ki, funksional qruplarin vo miixtalif slagslorin
qurulus analizi maqgsadils istifada edilon xarakterik ragsetmalori mahz bu oblastda yerlasirlor. Bu
oblast 310" —3 - 10" sm dalga uzunlugu intervalin1 shata edir.

[Q-siialanmanin (A = 800—10° nm, v = 12500—10 sm™, E = 0,2—0.,01 5V) tasiri ilo
molekulda atomlarmvo C —H,C —C , C=C, C=C,C -0 ,C=0,C —N, C=N, C=N va s.
funksional qruplarin rogsetmalorinds doyisikliklor (kecidlor) bas verir. Spektrdo bu kegidloro
ugun olan udma zolaglari miisahido olunur ki, hamin zolaglar osasinda todqgiq olunan
molekullarin tarkibinds bu vo ya digar qrupun olub olmamasi (vasfi analiz), homginin onlarin
nisbi miqdar1 (miqdari analiz) haqda qiymatli malumatlar alds edilir.

Udma zolaginin miisahids olundugu tezlik rogs edon atomlarin kiitlasindon, slagslorin qiivve
sabitindan vao molekulun qurulusundan asilidir. Spektrdo udma zolaginin vaziyyati (giymati)
dalga uzunlugu vo ya dalga odadi vasitssilo ifads edilir. Dalga adadi enerji ilo diiz miitanasib
oldugundan ¢ox vaxt hamin kemiyystdan istifado edilir (sm™).

Dalga odadini (V) ¢ox vaxt “tezlik” adlandirirlar va bu aslinds diiz deyil. Ciinki, avvalds geyd
edildiyi kimi dalga odadi % , tezlik (v) isa % ilo ifado edilir. Buna baxmayaraq “tezlik” termini
imumon gobul olunmusdur, ¢iinki bu halda isiq siirati (¢) yazildi yazilmadi homigo nozords

tutulur. Udma zolaginin intensivliyi ya isiq buraxma (T), ya da optiki sixliq (A) kemiyyatlori ilo
ifads olunur.
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M, sm-! =
VW A, sm A, um . . enerji (E)
goriinan (dalga 3dadi)
A i
. 7.8x10-5 - 3x104 0.78-3  12820-4000 10-37 Kkal/mol
yvaxin I1Q 4 (.000078-.0003)
N
orta IQ 3x10-4 - 3x103  3-30 4000 - 400 1-10 kKkal/mol
(.0003-.003)
/
)
uzaq iQ 3x10-3 - 3x102  30-300 400 - 33 0,1-1 kkal/mol
(.003-.03)
Y /
mikrodalga

Sokil 1. Elektromagnit spektrinin IQ diapazonu

IQ udma zolaginin k = f (A) ( k — udma omsalidir) asililig1 vasitosilo daha daqiq xarakterizo
olunur.  Spektrdo udma zolaglarinin tezliyi, formasi, eni vo say1 asagidakilardfan asilidir: a)
molekulu amolo gotiron atomlarin sayi; b)atom niivalorinin kiitlosi; e)tarazliq voziyyestindo niivo
konfiqurasiyasinin qurulusu vo simmetriyasi; d)molekulyar qiivvolorin potensial sahosi; f)
imumiyystlo maddonin kimyovi torkibi. Udma zolaglarinin intensivliyi molekulun elektrik
xassolorindon (elektrik dipol momenti vo polyarlasma) vo rogsetmo prosesi zamani onlarin
doyismosindon asilidir. Digor metodlarla, mosolon, rentgen analizi ilo miiqayisodo 1Q-
spektroskopiyanin lstiinliiyii ondan ibaratdir ki, yalniz bu metod vasitosilo istonilon geyri-iizvi
vo lizvi maddonin istonilon aqreqat halinda — gqaz vo maye hallarinda, mohlulda, kristal vo amorf
hallarinda vasfi vo miqdari analizini aparmaq miimkiindiir.

Molekulun bir rogsetma soviyyasindon digorino ke¢gmosi samani miisahido olunan udma
zolaglarinin mocmuu homin maddonin ragsetma spektidir. Ogor kecid enerjinin udulmasi
naticasinda bas verirsa onda miivafiq spektr udma spektri adlanir. Barmagq izlori har bir insan
{iciin xarakteristik oldugu kimi 1Q-spektrlor do verilon madda iigiin elo xarakteristikdirlor. Digor

s6zlo, maddonin 1Q-spektri molumdursa homin madds o birmonali sokilds identifikasiya oluna
bilor.

111.2.Molekulun ragsetmasi
Molekulyar ragsetmalorin iki tipi mévcuddur: valent ragsetms (v) vo deformasiyon ragsetma
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(6). (sokil 2,3.,4).Valent rogsetmo atomlarin onlar1 birlosdiron olage boyunca atomlararasi
mosafonin artmasi vo ya azalmasi ilo miisahido olunan ritmik horokatidir vo bu horokot zamani
olagolor arasindaki bucagqlar praktiki olaraq doyigmir.

Deformasiyon ragsetms iki formada bas vers bilor: a)iimumi bir atomun istiraki ilo amala galon
alagalor arasindaki bucagin doyismasi; b) hor hansi atomlar qrupunun molekulun galan hissasine
nazaran harakati (bu halda ragsetms zamani1 homin qrupa daxil olan atomlarin bir-birina nozaran
vaziyyati doyismomolidir). Deformasiyon ragsetmonin miimkiin olan formalar1: qayg1, kofkir,
esmoa Va Yyelpik ragsetmoalari (sokil 4). Valent vo deformasiyon  ragsetmoalarin simmetrik (vs, &s)
vo asimmetrik (vas, 0as) formalart movcuddur(sokil 2,3,4).. Simmetrik rogsetmolor zamani
molekulun vo ya miirokkob ionun simmetriyas: doyismir. Asimmetrik rogsetmalor zamani
molekulun vo ya miirokkob ionun simmetriyas1 doyisir. Osas (fundamental) rogsetmoalor zamani
molekulun agirliq markazi 6z vaziyyatini doyismir.

Molekulun malik oldugu sarbastlik doracalorinin say1 onu togkil edon atomlarin sarbastlik
daracalarinin comina barabardir. Hor bir atom 3 sarbostlik daracesine malikdir ki, onlar (X,y,z)
Dekart koordinatlarina uygun golirlor. Demoli, N atomdan ibarot olan molekul 3N sorbastlik
daracasine malik olacaqdir. Bu 3 koordinat homin atomun molekulun torkibina daxil olan digar
atomlara nazaron vaziyyatini tasvir etmak liclin zaruridirlor. Bu koordinatlar iki yers - xarici vo
daxili koordinatlara boliiniirlor.

Xarici koordinatlarin say1 altidir (xotti molekular iigin — 5). Onlardan ii¢ii molekullarin
agirliq morkozinin fozada vozivvatini toyin edir, qalan ii¢li ( xotti molekullar {igiin ikisi) is9
molekulun tam sokildo digor koordinatlara nisbaton foza orientasiyasint miioyyonlosdirir. Yerdo
galan 3N-6 sayda (xatti molekullar ticiin 3N-5) koordinat daxili kooordinat olaraq molekulun
torkibinde atomlarin qarciligli yerlosmosini toyin edir. Xarici koordinatlarin  doyismasi
coxatomlu molekulun irolilomo vo firlanma harokotlorini, daxili koordinatlar 1sa molekul
daxilindo atomlarin ragsetmo horokotini xarakterizo edirlor. Beloliklo geyri xatti molekulda 3N
sarbastlik doracasindaon iigii firlanma, il iroliloms, galanlari iso ragsetma harokatini xarakterizo
edir. Xotti molekullarin orientasiyasini miioyyanlogsdirmak {igiin iki koordinat kifayot edir
(masalon, molekulun asas oxunun iki koordinat oxu ilo amolo gotirdiyi iki bucaq), ona gore do
CO, kimi xotti molekullar 3N-5 (homin besin ikisi firlanma, {igii iso iroliloma harokating aiddir)
rogsetmo doracosine malik olurlar. Beloliklo, qeyri-xatti vo xotti molekullar tgiin sirf
fundamental rogsetmolorin say1:
geyri-xotti molekullar: 3N-6  (sokil 2.)
xotti molekullar: 3N-5 (sokil 3.)

3N-6 gaydasma gora AB, tipli geyri xotti molekullarda (tabiidir ki, AB tipli ikiatomlu
molekullar homiso xattidir) normal rogsetmalorin say1 ligo, 3N-5 gqaydasina goro iso AB, tipli
xotti molekullarda normal rogsetmoalorin sayr dérds barabar olmalidir. Hor iki tip molekulda
valent ragsetmolorin say1 olaglarin sayina barabar olub N-1-dir. Bunlardan biri simmetrik vg (vo
ya v;) rogsetmo (bu halda hor iki olago eyni vaxtda ya datilir, ya da sixilir). Digori iso asimmetrik
Vas (VO ya v3) rogsetmadir ( bu halda slaqonin biri dartilanda digori sixilir.
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AB; tipli geyri xotti molekullarda deformasiyon rogsetmonin 6 (vo ya v,) sayi:

3N-6-(N-1)=2N-5
AB; tipli xotti molekullarda deformasiyon rogsetmonin sayzi:
3N-5-(N-1)=2N-4

Bu iki rogsetmo bir-birino perpendikulyar istiqgamotdo bas verir (vo; vo vy,). Hor iki olagonin

enerjisi eynidir vo xatti molekulun C, simmetriya oxu vasitosilo bir-biring Otiiriiliirlor. Belo

halda olagolor haqda deyirlor ki, onlar ikigat cirlagsmus olagolordir.

I'4
q2 % 2 [of) B qz Q1 ;qz

L —>
simmetrik assimmetrik deformasiyon
valent ragsetmoalar valent ragsetmalar ragsetma

Sakil 2. AB, tipli geyri-xatti molekulun valent vo deformasiyon
ragsetmalari (moasalon, H,0)

< _ - _
,'/ V'X 4
—»0—@—o— o—@—o
assimetrik valent ragsetmasi miistovi daxiline va xaricina ayilma

T

simmetrik valent ragsetmasi miistavi iizra avilma

Sokil 111.3. AB; tipli xotti molekulun valent vo deformasion
ragsetmoalari(masalon, CO,)

Ogor sOhbat biitov bir molekulun yox, molekulun torkibina daxil olan hor hansi bir qrupun

rogsetmosindon gedirso onda homin halda 3N — 6 gaydasi1 totbiq oluna bilmoz. Masalon, iizvi

kimyada ¢ox vacib qruplardan olan —CH, qrupun ragsetmalari (sokil 4.):
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assimmetrik valent simmetrik valent deformasiyon
ragsetmoalar ragsetmalar qayci ragsetmolari
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\ \ N
\ N \
\ \ \
/ \ / \ / \,
deformasiyon deformasiyon deformasiyon
esma ragsetmolari kafkir ragsetmaloari velpik ragsetmolari

Sokil 4. CH; qrupunun valent vo deformasiyon ragsetmalori

[Q-spektrds nadir hallarda asas rogsetmalorin nozori hesablanmis say1 qodor udma zolag:
miisahido olunur. Udma zolaglarinin say1 obertonlarin (tezliklari asas zolaglarin tezliyinin n
mislino barabar olan zolaglar), torkib tezliklorinin (iki asas tezliyin cobri comi) hesabina arta
bilor. Digor torofdon zolaglarin say1 asagidaki faktorlarin hesabina azala bilar:

1.9sas tezliklor orta [Q-oblasta (4000—400 cm™) diismiir

2.9sas zolaglarin intensivliyi o qadar az olur ki, onlar spekrds askarlanmirlar

3.9sas zolaglar bir-birina 0 godar yaxin olur ki, onlar qaqrsiliglt olaraq bir-birini
pardalayirlar, va ya cihazin hossasligi onlar1 askarlamaga imkan vermir.

4.Yiiksok simmetriyaya malik olan qruplarda rogsetmolarin cirlagsmasi bas verir vo naticads bir
tezlik bir nega ragsetmoni xarakterizo edir.

5.Se¢gmo gaydalarinin tolobino gora rogsetms o vaxt aktuv olur ki, onun bas vermosi zamani
molekulun dipol momenti doyissin.

Masalon, nozori hesablamalara goro sade propan molekulunun (C3Hg) 27 ragsetmosi
olmalidir. Lakin bu molekulun IQ-spektrinde miisahido olunan zolaglarin faktiki say1 hamiso bu
ragomdon farglonir.
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111.3.ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Harmonik osillyator
(sart molekul)

Malumdur ki, molekullarda, o cimladan ikiatomlu molekullarda atomlar arasinda cezbetma
va italema quvvalari movcud olur. Bu quvvalerin tarazlagsmasi zamani molekula minimal enerjiye
malik olur.

©ger ikiatomlu molekulda atomlar bir-birila
elastik birlesmis iki kuracik soklinds tasevvur
etsak, onda elastik yay kimi bu sistem Huk
ganununa tabe olmalidir:

f=-k(r-r,) (1)

f -elastiklik qlivvesi ; k-qlvve sabiti; r-atomlar

arasl masafe; r, —molekulunn minimum enerjisina
uygun olan atomlararasi masafe.

Sokil 5 Harmonik ossilyatorun ragsetmasi

Bu halda enerji ayrisi parabola ayrisi seklinda verilir:
1 2
Ezgk(r—re) (2)

Nazarden kegirilan bu model harmonik osilyator modeli adlanir (sokil 5).

(2) tenliyinden: r =r,oldugda E =0olur vo aydin olur ki, bu sistemda enerjinin istanilon giymati

molekulda atomlarin dévriu olaraq sixilib-dartiimasi (reqsetmasi) naticesinds yaranir. Tutaq ki, A atomu
koordinat sisteminin har hansi bir veziyysetde (sekilde r =0 veziyystds) berkidilmisdir. Bu halda B
atomu enerji ayrisi daxilinde B’ ve B" vaziyystleri arasinda raqs edacekdir va har bir amplituda
muayyan enerjiya uygun galir. Enerjinin giymatini artirdigda, tabiidir ki, amplitudun giymati artmahdir.
Mes: sokilde E; ve E, enerjileri (iglin. Hesabatlar naticesinde misyyan edilmisdir ki, reqsetma tezliyi
asag@idaki ifade ile miayyan edilir.

o =2 X (He) 3)

r.e. 272_ ﬂ

ve ya
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0= iﬁ (sm™) )
27c \| 1

k - qlivve sabiti; x -gatirilmis kdtle.

Malum oldugu kimi molekulda diger harakatlaerin enerjisi kimi reqsetma enerjisi da kvantlanmisdir ve
Sredinger tanliyinin halli naticesinda yol verilmis enerji seviyyalori muayyan edilir:

E, =(v+)ho,, (Cou Q
vo ya
s=s =+ o, () ©

(5) va (6) tanliyinde v kemiyyati reqsetma kvant adadi adlanir ve asagidaki giymatlari alir.
v=0123,.... (7)

(6) tenliyi asasinda ragsetma kvant adadinin ayri-ayr giymetlari Ggln enerjinin ayri-ayr giymatlarini
toyin edak.

1) v=0 6=, (8)
3 9/2
2) =1 &= Ewr.e. 7/2
5/2
5 3/2
3) v=2 &= Ewr.e. Ure
"
4) v=3 c=tw, i
2 v
a)r.e
(bax sakil 6)

Sokil 6. Harmonik ossilyatorda raqsetmo kegidlori

(8) tenliyinden gorunduyu kimi kvant adadinin hatta sifir giymatinds bels reqsetma enerjisinin
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giymati sifir olmur. Bu, o, demakdir ki, molekulda heg¢ bir halda reqsetma harakati dayanmir.

Kvant mexanikasi terafinden irali surilmis bu muiddsa tecrubads tasdig olunur. Sredinger
tonliyinin halli esasinda ikiatomlu sart molekul Ugun se¢ma gaydalari muayyenlasdiriimisdir. Bu
gaydalar asagidaki kimidir.

1. Av=11. Bu o demakdir ki, sert molekul Gglin yalniz bir saviyyadan qonsu saviyyaya (asagdi ve ya
yuxari) kegid mamkundur.

2. u+#0. Bu o demakdir ki, ikiatomlu molekullardan yalniz elsleri IQ ragsetms spektroskopiyasinda

todqiq oluna bilerler ki, onlarin dipol momenti sifirdan fergli olsun. ilkin halda dipol momentine malik
olmayan molekulda hayacanlanma naticesinde dipol mamenti yaranarsa, mivafiq ragsetmes IQ
oblastda aktiv olur.

(6) tenliyi asasinda ayri-ayri ragsetma saviyyaleri arasinda kegidlare uygun olan enerjini tapmagq
mumkundur. Mes: v— v + 1 kegidi Ggln

1 1
Ev o =|Vt5 +1 Toe —(V+ |0 =T,

11.4. ikiatomlu molekulun ragsetmasi. Anharmonik ossilyator
(geyri - sart molekul)

Tadqigatlar gosterir ki, real molekullarda Huk ganununa tam tabecilik yoxdur ve reqsetmanin
béyldk amplitlarinda (amplitudun giymeati alagenin uzunlugunun 10%-dan ¢ox olduqda) raqsetma
harekati ganunlarn daha murekkabdir ve enerji ayrisi porabola ayrisi saklinde olmur. (bax. sakil 7)
Demeali, anhormonik ossilyator Ugun enerji ayrisi artiq parabola tenliyi ile yox, daha murakkab
funksional asilihigla-Morze funksiyasi ila verilir.

E =D, [l—expa(r, — 1)’ (10)

& har bir molekul G¢ln xarakterik olan sabitdir; I:)e—dissosiasiya enerjisidir (sokil 7).

Sredinger tonliyinin hallinde anhormonik osillyator Gg¢un (2) tanliyi yox, (10) tenliyi istifade edilmakle,
g/sart molekulanin yol verilmis reqsetma enerji saviyyalari Gg¢ln asagidaki ifade alinmisdir.

Sredinger tenliyinin hallinde anhormonik ossilyator Ggun (2) tenliyi yox, (10) tanliyi istifade
edilmakla, geyri-sart molekulun yol verilmis ragsetma enerji saviyyaleri ligclin asagidaki ifads alinmigdir.

2
&) :[V+%]a)e —(v+%) @, X, (11)
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harmonik anhormonik

E

osillyator ostilvator

Sokil 7 Anharmonik ossilyatorun ragsetmasi

Bu tenlikde x. — anhormoniklik sabiti adlanir. Bu kemiyyat hamiga miisbatdir ve

0,01 tertibinda olur. @,-nin fiziki manasini tapmagq tg¢ln axirinci tenliyi asagidaki kimi yazag.

Ero = a){l—(v+1jxe}[v+1j (12)
2 2

(12) tenliyini (6) tenliyi ile muqayise etsak, alariq ki,

@, = w{l—(wr%jxe} (13)

Oger hipotetik hala uygun v = —% halini nezardan kegirsak, onda (13) tenliyinden alinar ki, @, = o, .

Buradan bels ¢ixir ki, o -anharmonik sistemin tarazliq halina yaxin, ¢ox kicik amplutudlu regsetmalarin

tezliyidir. ©sas hala, yani v=0 halina mivafiq tezliyin qiymati:

@, :a)e(l—lxej (14)
2
Bu tezliya uygun galen enerji:
1 1
==w,|1l-=X 15
80 za)e[ 2 ej ( )

Qeyri-sart molekul Gglin segma qaydalari agagidaki kimidir:

Av=+4123,...

Gorunduyud kimi elastik sart molekuldan fergli olaraq, bu halda yalniz qonsu saviyyaya deyil, daha uzaq
saviyyalara da kegid mumkuindur. Bu cur kegidler yani Av =+2,3,... kegidleri Oberton kegidler adlanir ve

onlara muvafiq olan udma zolaglarinin intensivliyi esas zolagin intensivliyi ile miqayisada ¢ox kicik
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olur. 0 — 2 kegidi | oberton; 0 — 3 kegcidi Il oberton ve s. adlanir. Bunlar lglin teyin olunma ifadsleri
asagidaki kimidir.

Eyq — &y = W, (1_ 2Xe)

Eyp TEy0 = 2(09 (1_3Xe)

Eyeg — Eyp = 30, (1—4X,)

v=3

Konkret olaraq HCI-un tecriibadan alinmis spektrini nezarden kegirok. Bu spektrde asagidaki xattler
misahide olunur: 2886 sm™ (asas udma zolagi); 5668 sm™ (I oberton); 8347 sm™ (Il oberton). Bu
reqaemleri yuxardaki sistem tanliklerinds yerina yazaq:

o, (1—2x,) = 2886
20, (1-3x,) = 5668
30, (1—4x,) = 8347

®=2990sm™; x, =0,0174.

Bu tenliklarin hallinden tarazliqg veziyystina uygun tezliyin ve anhormoniklik sabiti xe-nin giymati tayin
edile bilar. Oberton kegcidlgr sxematik olaraq asagidaki kimi gdstarila bilar.

Biz indiya gadaer yalniz v = 0vaziyystinden reallasan kecidleri nezarden kegirmisdik. Lakin tacriibe ve
nazeriyya gosterir ki, V=1 saviyyasinden de kegidler liglin dalga adadinin giymati

Ag = w,(1-4X,). (16)

Bu ifadedan gorsenir ki, V=1 saviyyssindan reallasan kegidlere uygun gsalen udma zolaglarinin dalga
adadi asas zolagin dalga adadinden bir gadar azdir. Bu zolaglarin intensivliyi ¢ox kigik olur (onlarin
intensivliyi esas zolagin intensivliyinin texminan 10%-ni teskil edir) ve onlar asas zolagin yaxinhginda
musahida olunurlar. Bu cur zolaglarnn intensivliyi tedqiq olunan nimunanin temperaturu artdiqca artir.
(Bu tebiidir, ¢linki, temperatur artdigca V=1 saviyyasinin dolma deracasi artdigindan, o saviyyaden
kegidin ehtimali da artir.) buna gbra de hamin zolaglara bazan "qaynar zolaglar" deyilir.

111.5.1kiatomlu molekullarda ragsetms — firlanma kecidlori

Artiq bizo ma”lumdur ki, firlanma saviyyslori arasinda forq 1-10 sm™ tartibindadir. Ragsetmo
saviyyolorinin forgi onlardan ohomiyyatli doracods boyiikdiir. Mas, yuxarida nozardon
kecirdiyimiz HC1 molekulu @iciin $=0 — 9 =1kecidi texminen 3000 sm™-a barabordir. Burdan
belo natico ¢ixarmaq olar ki, ikiatomlu molekullarda rogsetmo vo firlanma horakatlori bir-
birindon asili olmadan miistaqil sokildo bas verirlor. Buna Born-Opengeymer yaxinlagmasi
deyilir. Bu yaxinlagmaya osason molekulun rogsetmo-firlanma enerjisi ayri-ayri hoarokstlors
uygun golon enerjilorin comi Kimi tesovviir edils bilor. Yo’ni
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Er.e.—f. = Er.e. + Ef (COUI)
(17)

gr.e.—f. = gr.e. +gf. (Sm-l)

Ogor ilkin yaxmlasmada morkozdongagma qiivvasi naticasindo dartilmani xarakterizo edon D
sabitini nozors almasag, onda:

6 =), =B +1)] +we(19+%)zwe % (18)

r.e—

Uygun tonliklorin holli gostarir ki, rogsetmo-firlanma kegidlorini Xarakterizo edon se¢mo
qaydalart hamin horakatlori ayri-ayriligda xarakterizo edon se¢mo qaydalarindan farglonmir.
Yo'ni:

AG=+1+243
} (19)

AJ =+1

9gor A3=0 olarsa, onda bu halda sirf firlanma spektrlori miisahido edilir. Qeyd edok ki,
ikiatomlu molekullarda Ay=0 kegidlari ¢ox nadir hallarda miisahida edilir. Ya’ni ragsetms
kecidlori zamani demok olar ki, homiso firlanma kecidlari do miisahido edilir (sokil 1). (18) vo
(19) tonliklorindon istifado edorok 3=0-—>9=1 kegidlorina uygun golon spektral Xattin
vaziyyatini ta’yin etmok olar.
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Sokil 8. Tkiatomlu molekullarda ragsetmo-firlanma kegidlori

1 1
€39 =€y 90 " Eyrgg =BJ'(J +1)+§we _szewe -

_{BJ"(3" +1) =%we —%Xewe}= o+ B = 3") 3" + 3" +1) (sm') (20)

Burada @, =@, (1-2x,) avozlomasi aparilmisdir.

Bu tanliyina asason Ay =+1 Vo Ay =-1 hali ii¢iin kegido uygun golon zolagin ifadssini tapsaq,
Ay=+1 hall {gin &, =@, +2B(J"+1)(20a), Ay=-1 hali igin ¢, ,=a,-2BJ +1)
(20Db)

Bu iki tonliyi qruplagdirtb imumi tonlik kimi yazsaq, onda: ¢, , =@, + 2mB=v

spektr

29 99

m — asagidaki qiymotlori alir: +1, +2 ... , m - Ay=+1 hali Giglin “+”, Ay =-1 hal1 {igiin
giymatlor alir. m=0 gqiymot almasit miimkiin deyil. Ciinki bu halda firlanma kvant adadlorindon

biri “-” qiymat almalidir. Bu iso miimkiin deyil.

W - 95as zolag va ya zolaq markozi adlanir (sokil 8).
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Axarinct tonlik ragsetmoa-firlanma spektrinin vaziyyatini miiayyan edir. Bu spektrdo morkazdon
sag vo sol torafdo bir-birindon 2B mosafasinds yerlosmis xotlor miisahido olunur. Moarkazda
zolaq miisahids edilo bilmaz. Ciinki m=0 ola bilmoz. Oks halda axirinci tonlikdo m=0 olmali idi.
Morkazdan solda yerlason Xatlor iigiin m= -1, sagdakilar {igiin m= +1 olur. Solda yerlogon P
budagqlar, sagda yerlosonlor R budaglar kimi isara edilir. Spektroskopiyada ragsetmos zolaglarmin
firlanma budaqlarini asagidaki kimi isaralomok gobul edilmisdir.

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

D-dan fergli olaraq Xe-ni nezare almamaqg mumkun deyil. ©vvala bu sabit (20)-dan goérundiyu kimi
asas zolagi tayin edir va ikinji tarefden A 3 =42,+3 kegidlarina (oberton kegidlar) qoyulmus gadaganhgi

aradan goturur. Anharmonik ragsetmalar zamani raqsetma enercisinin artmasi ile atomlar arasindaki

mesafa artir (bax: Morze ayrisi). Malumdur ki, B ~ riz Bu asililig gosterir ki, regsetma enercisi artdigja

anharmonik raqsetma prosesinda B-nin qgiymati azalr.

B, =B, —a(z9+1j
2

Be — B-nin tarazlhq qiymeti, « —kigik “+” adaddir.

Yoni bu hallarda ragsetma va firlanma proseslari bir-birile tam slagade olur. Basqga s6zls desak, bu
hallar Gg¢ln Born-Opengeyner yaxinlagsmasi pozulur. Yani bu hallar Ggin (18) tenliyi yazila bilmaz.

111.6.1Q-spektroskopiyanin kimyada tatbiqi

[Q-spektroskopiyanin maddalorin dyranilmoasinda tatbiqinin osasinda spektrlarin xarakteristik
parametrlorinin xiisusiyyatlorinin, homg¢inin onlarin daxili vo xarici qarsiligh tosirlordon; tadqiq
olunan maddanin fiziki halindan asililiginin miioyyanlosdirilmasi durur.
Udma__zolaglarinun_xarakteristikliyi. 1Q-spektroskopiyada  rogsetmonin xarakteristikliyi
dedikds bir sira atom qruplarinin miixtalif molekullarin rogsetmo spektrlorindo praktiki olaraq
eyni (vo ya ¢ox yaxin) tezlikloro malik olmalari nazords tutulur. Ogor hor hansi bir qrupun

gotirilimis kiitlosi u vo dissosiasiya enerjisi D, basqa qruplarin anoloji xarakteristikalarindan
ohomiyyatli doracado forqlonirso onda homin qrupun rogsetmo tezliyi xarakteristik hesab olunur.
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Demali tezliyin xarakteristik hesab olunmasi {i¢lin:

-ya onun tarkibinds ¢ox yiingiil (O-H, N-H) atomlar ( kigik u ), ya da agir (C-Br, N-Me) atomlar
( boytk p ) daxil olmalidir

-ya da onun dissosiasiya enerjisi D, ¢ox yiliksok olmalidir, masolon, C=0, C=C, C= N

kimi qruplar (doymamis birlosmolords D, ¢ox yiiksokdir).

Basqa qruplarin xarakteristik tezliyo tosiri ¢ox zoifdir. Umumilosdirorok demok olar ki,
hidrogen vo ya deyterium olan, homginin ikigat vo {li¢qat slagolor (OH, NH, SH, CH, C=C, C=0,
C=N, C=C=0, N=0, S=0, P=0 vas s.) saxlayan qruplarin rogsetms tezliklori xarakteristikdir.
Daxili faktorlarin IQ-spektrlara tasiri. Bu faktorlar icorisindo asagidakilar xiisusi rol oynayur:
1.Rogsetmoalorin garsiligl tosiri. Ogor iki osillyator (masalon, qrup ) bir birindon tezliklorinin

gqiymoting gors az forqglonirss va onlar bir biri ilo imumi atom vasitasilo birlogirso onda homin
gruplarin rogsetmoalori miistoqil ola bilmoz, cilinki onlarin arasinda mexaniki qarsiligh tisir
moveud olur. Deyilona misal olarag CO; molekulunun tarkibina daxil olan iki C=O qrupunu
gostormok olar.

2.Fermi rezonansi. Molekulun iki osas rogsetmosinin qarsiligli tosiri noticosindo  dublet
formasinda iki udma zolag1 (asag1 vo yuxari tezlikli) miisahido oluna bilor vo xiisusi geyd etmok
lazimdir ki, qarsiligl tosir olmadigda bu zolaglar miisahids olunmurlar. ©lava edok ki, garsiligh

tosir osas rogsetmolarlo obertonlar vo ya torkib rogsetmolori arasinda da mévcud ola bilor.

Fermi rezonansina misal olarag CO, molekulunda simmetrik valent rogsetmosi (IK —da aktiv
olmayan) ilo deformasiyon ragsetmoninin birinci obertonu arasindaki qgarsiligh tesiri géstormok
olar. Bu rezonansin naticosindo spektrrdo dublet soklindo iki zolaq miisahido olunur: 1286 vo
1388 sm™

3.izotop ovozolunma (atomlarin kiitlolorinin tasiri). Rogs edon qrupda atomlarin kiitlalorinin
doyismasi praktiki olaraq qiivva sabitino (k) tasir etmadiyindan izotop avazolunma naticasinda
molekulun ragsetma tezliyinin doyismasi yalniz kiitlo doyismasi ila alagalondirilir.

v(H) _\/%(m tmp) o

v(D)  my(my, +my)

Burada v(H) va v(D) — deyteriumlasmamis vo deyteriumsuz formalarin ragsetma tezliklori;
my u mp — miivafiq olaraq hidrogen vo deyterium atomlarinin kiitlosidir.

[zotopavozetmo zamanmi maddonin 1Q-spektrinin  doyismasi rogsetmo spektroskopiyasinda
tezliklorin miivafiq qruplara aid edilmasinds istifads edilir.

Xarici_faktorlarin_IQ-spektrlora tasiri. Xarici miihitin 1Q-spektrloro tosiri osason hidrogen
rabitalori, donor-akseptor garsiliql tasirlari vo halledicinin tabioti ilo alagadar olur.

1.Hidrogen slagesi. Bu olago protonun donoru olan qruplara (X—H) vo protonunn akseptoru
olan qruplara (Y) malik olan istonilon sistemds omalo golo bilor. Burada:
X-0O,N,S,CLBr,J,F, P

50



Y — sorbost elektron ciitiino vo ya boliinmomis elektron ciitiino malik olan hissocikidir (sorbost
atom, molekulun atomu, kristalin atomu, anion). X vo Y atomlarinin har ikisi elektromonfi olur.
Hidrogen rabitosinin enerjisi adoton asagidaki intervalda yerlosir.

kkal kcoul
3+15——= 12,6 —-62,8
mol

mol

Hidrogen rabitosini omolo gotiron X-H vo Y eyni bir molekulun vo ya ayr1 ayr1 molekullarin
torkibindo ola bilorlor. Birinci halda omolo golon hidrogen rabitosino molekul daxili hidrogen
rabitosi (MDHR), ikinci halda amalo galon hidrogen rabitosino

I

(8] CH3 CH3
O ]

Molekuldaxili hidrogen rabitasi Molekullararas1 hidrogen rabitasi

iso molekullar arass1 hidrogen rabitasi (MAHR) deyilir. ©lave edok ki, MDHR 1Q-spektrlora
tosir edon daxili faktorlara da aid edils bilor. Maddonin qatilig1 azaldigca MAHR spektrdon ito
bilor, MDHR isa an kicik gatiliqlarda bels saxlanilir.

2.Dipol qarsiliglt tasiri.

3.Donor-akseptor va koordinasiyon slagalori

Maddanin_agreqat_halimin_IQ-spektrlora_tasiri. Maddonin tobiotindon asili olaraq aqreqat
halmmn doyismasi onun IQ-spektrlorine miixtalif ciir tosir edir. Madda qaz (vo ya buxar) halinda
oldugda onun molekullar1 assosiatlar amols gotirmirlor. Digor sdzlo, maddonin qaz halinda

molekullaraeas1 qarsiligl tasir qiivvelari ya heg olmur, ya da ¢ox zoif olurlar. Demoali maddonin
asl spektri onun gaz halinda olan spektridir.
Maye va ya mohlul halinda molekullar digar molekullarin shatasinds olurlar va bu halda onlar
arasinda miimkiin ola bilocak biitiin qarsiligli tasirlor (o ciimladon MAHR) 1Q-spektra tasir edir.
Molekullararasi qarsiliqli tosirlorlorin giiclonmasi sababindan bork baddonin 1Q-spektri daha
cox dayisikliys moruz qalir. Bu halda bir sira zolaqlar its, digorlari iss amala golo bilor.

Halledicinin tasiri. Holledici ilo hall olan madds arasinda spesifik vo ya geyri-spesifik qarsiliqh

tosir movcud ola bilor. Spesifik qarsiligh tesir hidrogen rabitosinin vo ya donor-akseptor
qarsiligh tosirlorin, qeyri-spesifik qarsiliqli-tasir iso molekullararasi elektrostatik — universal
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qarsiligli-tasirlorin hesabina reallasir.

Yaxin [Q-spektroskopiya (YIQ-spektroskopiya)
Near-infrared spectroscopy (NIR)

Spektroskopiyanin bu bélmosinds yaxin infraqirmizi siialanmanin (780-don 2500 nm-o goadar,
va ya 12 800-den 4000 sm™-a godar). Yaximn infraqirmizi siialanma oblasti goriinon siialanma ilo
otra infraqirmizi oblastlar arasinda yerlosir. Bu oblasta asason obertonlar vs torkib zolaqlari (asas
zolaglarin cobri comlori) diisiir. IQ-oblastdan goriinon oblasta getdikco rogsetmo zolaglarinin
intensivliyi ohamiyyatli dorocodo asagi diisiir vo bu miivafiq kegidlorin ehtimallarinin
shamiyyatli doracads asag1 diismasi ilo alagodardir. Bu oblastda asason C—H, N-H vo O—H kimi

gruplarin obertonlar1 miisahids olunurlar.

1Q-spektroskopiyada bazi sads hesablamalar

Valent ragsetmalarin nazari hesablanmasi
y=L [k _1 kK JYNay | k _  602x1023 ka1 |-X
o 2TC\| UaB - 2TTC MAB/NAv o 2TTC Map o 2%3,14%x3%x1010 Map o Map

4,1 k
v=4,1 [—
Myp

v —dalga odadi, sm*

c—isiq sirati, 3x 10 m/san

k — alagenin qiivva sabiti, dina/sm
Uap —AB grupunun gotirilmis kiitlosi

N,, — Avaqadro adadidir

Miixtolif tip alaqalar iiciin giivva sabitinin (K) giymatlari
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1.Birgat olagolor X —Y: k = (4+7)x10°dina/sm

2.1kiqat olagolor X =Y: k = (8+12) x 10°dina/sm
3.Ugqat olagolor X =Y: k = (13 + 18) x 10°> dina/sm

Valent slagalaorinin hesablanma niimunalori

kc—y 5x105 -1
1'VC—H ~ 4,1 MoxMy — 4,1 | == = 3000 sm
Mc+Mpy 12+1

Ve y-1n eksperimental tayin olunmus giymati: 3100 — 2800 sm™

kc—c 5x105 -1
2.ve_c # 41 |wizaig =41 1=z = 1200 sm
MC+MC 12+12

Ve_c-1n eksperimental tayin olunmus giymati: 1250 — 1140 sm™

kc=o 11x105 1
3. Ve=0 ® 4;1 McxMo = 4,1 —Toxig ~ 1650 sm
MC+MO 12+16

Ve p-1n eksperimental toyin olunmus qiymoti: 1800 — 1600 sm™




kc=c 15x10° -1
4 ve=c =41 |0z =41 |z = 2050 sm

Mc+Mc 12+12

Ve=c-1n eksperimental toyin olunmus giymoti: 2300 — 2000 sm™

Ig-spektrin asas oblastlart

1.4000 - 2500 sm™. Sado X — H olagolorinin valent rogsetmolori oblastlart:
C—H, O—-—H, N—-—H, S—H

Bunlar xarakteristik udma zolaqlaridir

2.2500 — 1500 sm™. Coxqat X — Y olagolorinin valent rogsetmslori oblastlart:

Bunlar xarakteristik udma zolaqlaridir

3.1500 — 500 sm™. Sado X — Y olagalorinin (C — C, C — N, C — 0) valent
ragsetmoalori vo sade X — H olagolorinin (C — H, N — H, O — H) deformasion

ragsetmoalori oblasti

Bu oblast hom do “barmaq izlori oblasti adlamir. Bu onunla olagodardir ki, homin tezlik
diapazonunda har bir konkret {izvi madds iigiin udma zolaglarinin maksimumu va intensivliyi
sirf fordi xarakter dasiyir.
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IVV.Kombinasion sapalonma spektroskopiyasi
IV.1.Metodun nazari asaslan

Molum oldugu kimi, spektral todqigat metodlari, xiisuson isigin sopslonmosing
osaslanan  kombinasion sopolonmo  spektroskopiyasi, miixtoloif  miihitlorin
parametrlorinin toyin olunmasinda vo onlara uzaq mosafodon nozarotdo ovozsiz rol
oynayirlar. Bu xiisuson ¢oxqat sopalonmonin reallasdigi miihitlorin todqiqine aiddir.
Molumdur ki, ¢coxlu sayda hissociklordon ibarot olan sistemlordo isigin sopolonmosi
onun ayri-ayrt hissociklor torofindon sopslonmosindon ohomiyyotli  dorocodo
forqlonir. Bu forqlonmo asagidaki soboblordon omolo golir: a)ayri-ayr1 hissaciklor
torofindon sopolonon dalgalar hom bir-biri ilo, hom do madds {izerinos diison dalga ilo
interferensiya verirlor; b)bir cox hallarda bir hissocik torafindon sopolonon is1q digor
hissaciklor torofindon yenidon sopolonir. Bu hadiso ¢oxqgat sopalonmo effekti adlanir;
¢)hissaciklorin bir-biri ilo garsiligl tosirt mévcud oldugundan onlarin horoksti (vo
bununla olagadar yaratdiqlar1 sopslonmo) miistoqil hesab oluna bilmoz.

Belo miirokkob miihitlordo bas veron reaksiyalar naticosinds hissaciklorin optiki
parametrlori  doyisir. Homin doyisikliklorin spektral metodlarla, o ciimlodon
kombinasion sopalonma (KS) spektroskopiyasi (Raman spektroskopiyasi) metodu ilo
todqiqi miihito nozarsti hoyata kecirmoyo imkan verir vo ¢ox hallarda belo nozarot
avazsiz xarakter dasiyir.

Kombinasion sopalonmo spektroskopiyasi (KSS) molekulyar spektroskopiya
metodu olub is1g1n madds tarafindan geyri-elastiki sapalonmasinin qeyd olunmasina
osaslanaraq molekullarin  rogsetmo vo ya firlanma hallarin1  (fononlar)
mioyyonlosdirir. KS-spektrlorinin  yaranmasi goriinon vo ya ultrabandvsoyi
stialanmanin udulmasi naticasinds bas veran elektron polyarlagma ilo slagodardir.

Kvant nazarariyyasina gors igiq seli v, tezliyi ilo reqs edan ve hy,  enerjisina malik
olan hissacikler selindan ibarstdir. Bu fotonlar molekul ile garsiligl tesirde oldugda onlar
sopalenir. ©gar bu tesir elastikdirse, onda togqusma naticesinda foton 6z enerjisini
dayismadan harakat istigamatinden kanara ¢ixir. Kombinasion sopalonmo isigin elastik
yox, dalga uzunlugunun doyisilmosi ilo geyri-elastik sopolonmolori tipino aiddir.
Qeyri  elastik  sopolonmolora  asagidakilar  daxildir:  Mandelstam-Brillyuen
sopolonmosi (kristal qofosin rogsetmolorindon sopolonmo); kombinasion (Raman)
sopolonmo  (molekullarda atomlarin  rogsetmolorindon  sopolonmo);  Tindal
sopolonmasi (geyri-homcins miihitlords elastik sopalonmo).
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Molekul vy tezlikli monoxromatik isigla siialandirildigda homin isiq elektron
polyarlasmasi toradir. Polyarlasmis molekul 6ziindon ham vy (elastiki sapalonmo),
hom do v £ v, tezlikli (kombinasiyon sapalonmo) siialar sopalayir (v; — ragsetms
tezliyidir). Belaliklo, sopalonan siiada fotonlar v tezliyi ilo barabar hamin tezlikdan
hom kigik (Stoks tezliyi), ham do bdyiik tezliyo (antistoks tezliyi) malik olurlar.
Sokil 1.

AE = h(v,—vy) . AE = h(v,—v,)
oy A b=
h\']
hv,
hv, P
) il v=0
a) b)

Sokil 1. Stoks (a) va antistoks (b) kombinasion sopalonmasi zamani ragsetmoa
energetik hallar1 (Saviyyalori) arasinda kvant kegidlori sxemi

KS spektroskopiyast metodunda molekuldaki ragsetmo energetik saviyyalarinin
forqi

AE =E,+1 — E,
goriinon vo UB oblastlarinda sopalonan v, tezlikli (Reley sopalonmosi) monoxromatik
elektromaqnit stialanmasinin tezliyinin azalmasina (v,< v, — stolks sopolonmosi, sokil

l.a) vo ya artmasma (vi>v, — antistoks sopoalonmosi, sokil 1.b) gora toyin edilir
(tarsino spektroskopik mosalo).

Kombinasion sepalenma zamani fotonun molekul ile toqqusmasi naticasinda enerji mibadilesi bas
verir va bu halda molekul ya enerji alda edir, ya da itirir. Bu toqqusmada zaruri sart odur ki, molekulun
alde etdiyi va ya itirdiyi enerjinin giymati molekulun ragsetma va ya firlanma saviyyelari arasindaki farqe
barabar olur (qeyd olunanlar sakilde raqsetma kegidi Ugun gdsterilmisdir). ©ger toqqusma naticasinda
molekulun enerjisi artarsa, onda togqusmadan sonra sapalenmada musahida olunan fotonun tezliyi
(vo —vy1) -9, molekul tarafinden bu toqqusma naeticesinde udulan enerji  h(vy,—v,;) -yo beraber
olacaqdir (Stoks xatlori). ©ger toqqusma natiasinde molekul eneriji itirirse, onda toqqusmadan sonra
sopealenmade musahide olunan fotonun tezliyi (v, + v;) -8, molekul tarafindan bu toqqusma naticasinde
itirilon enerji h(vy +v,) -yo baraber olacaqdir (antistoks xatlari). $akilde gosterildiyi kimi v; regsetma
kecidinin tezliyidir. Stoks xatlarinin intensivliyi antistoks xatlerinden boyuk olmalidir. Bu onunla
alagadardir ki, stoks kegidinin bas verdiyi asas halin dolma daracasi hayacanlanmis qonsu saviyyas ilo
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muqayisede shamiyyatli dearecads ¢ox oldugundan hamin saviyyadan kegid ehtimali ( ve buna gore da
intensivlik) da daha ¢ox olur. Lakin har iki halda bu intensivliklar v,-in tezliyi ile migayisada clzi giymat
alir va buna gora do kombinasion sapaloenma spektroskopiyasi hadden artiq hassas cihazlarin tetbiq
olunmasini telab edir.

Kombinasion sapalenmanin klassik nazariyyasi molekulun polyarlagsmasina asaslanir. Har hansi bir
molekulu sabit elektrik sahasine daxil etsak, onda bu halda elektronlar musbat qutbs, nivelar ise manfi
qutba yer dayisar. Naticeda bu molekulda induksiya dipolu yaranir.

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

Bunu H, molekulu tgln sxematik gosterak.

=

Bu halda polyarlasma anizatrop xarakter dasiyir. Bels ki, kimyavi alageni amale gatiran elektronlar
alags istigamatinda yonalmis elektrik sahasinda, yeni alaqs istigamatinda 6z yerlarini daha asan
dayisir. ©lags istigamatina perpendikulyar yonalmis istiqgamatda ise bu yerdayisma xeyli ¢atindir.
Bu clr anizatrop polyarlagsmani polyarlagsma ellipsoidleri ile gostarirlor. Bu ellipsoidler tebiidir ki,
ucolculu sathe malik olur. Polyarlasma daracasi na gadar ¢ox olarsa, ellipsoidin oxu bir o qadar
bdylk olar. ikiatomlu molekullarin enine istigamatinde polyarlasmasi eynidir. Ona gére de bu
istigamatde ellipsoidin kasiyi daire verir va bir ndv formaca mandarini xatirladir. Bu sababdan
CO, HCl,CO,,C,H, kimi molekullarin polyarlasma ellipsoidleri eyni formaya malik olur. Lakin onlar

bir-birinden kicik ve boylk oxlarin giymatine géra ferglenirler. Ferz edak ki, molekul asagidaki
gerginliye malik olan elektrik sahasina daxil edilir.

E =E, - sin2nvt (2)
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Bu halda hemin sahanin yaratdigi dipol sahanin v -tezliyine uygun olan tezlikla osillyasiya
edacak, yani

u=aE = aE,-sin2nvt (3) (Reley sapalanmasi)

©ger bu halda molekulda gdsterilan osillyasiyadan basga har hansi daxili harakatlar (ragsetms,
firlanma) movcuddursa, onda hamin harekstlar molekulun osillyasiyasina dovri olaraq tasir
edacak. Yeni induksiya dipolu elave olaraq ragsetma va ya firlanma osillyasiyasini heyata
kecirocok.

Farz edak ki, dyraeniloan molekul har hansi v tezliyine uygun tezlikle raqs edir. Onda bu
tezliyin polyarlagsmaya tasiri asagidaki kimi ifads olunar.

a = ay + Bsin2nv, .t (4)

ao -tarazliq polyarlagsmasidir, ,B -roqsetma prosesi naticesinde polyarlasmanin dayismae
suratini xarakterize edir. Deyilanlari induksiya dipolunun giymatinde nazars alsaq:

u=cafE = (ay* fsin2nv, . t)E, - sin2nvt
Triqgonametriyadan bilirik ki:
SinA - sinB = %ﬁ[cos(A — B) —cos(A + B)]
Onda bu halda:

U = agEysin2nvt + %ﬁ[cosZn(V — Vyp) — €COS 2T (V + v, ) t](5)

Burdan bele ¢ixir ki, gebuledici molekulu hayacanlandiran v tezlikden slave |4 +Vr.e. Vo
V =V, e tezliklorini do gabul edir. Eyni tesavvurler firlanma prosesine da aiddir. ©ger ragsetma

polyarlagmaya tasir etmirsa, onda ﬁ = 0 voe bu halda molekul ancaq v tezliyi ile osillyasiya
edacak. Burdan Umumi natice cixir: har hansi bir prosesin kombinasion sepalenmade musahida
edilmesi Ug¢ln daxili regsetma ve ya molekulyar firlanma polyarlasmanin har hansi bir
komponentina tasir etmalidir. Yani bu proseslar naticasinda polyarlasma ellipsoidinin ya oxunun
giymati, ya da istigamati deyismalidir

IV.2.Raqgsetmalarin kombinasion
sapaleanmada aktivliyi

Bgar molekul ¢ox asagl simmetriyaya malikdirse ve ya imumiyyatle simmetriyaya malik deyilss,
onda onun butin ragsetmalari kombinasion sepalenmada aktiv olacaq. ©gar molekul har hansi
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simmetriyaya malikdirsa, onda bu suala cavab vermak ¢atindir. Mas: H,O molekulu Ggln V1,

V2 Vo VS regsetmaleri zamani polyarlasma ellipsoidinin oxunun giymatinin ve ya istigamatinin

dayismasini nazardan kegirsak, onda bela natice alinir ki, bu reqsetmalarin har ugu kombinasion
sopalenmads aktivdir. Maraqgl burasidir ki, CO, Ugiin aparilmis hamin analizler gosterir ki, bu

halda da kombinasion sepalenmada V1, vV, (ve Vy ) Vo V3 reqsetmaleri aktiv olacaq. Lakin

tecrubade alinmig spektrlar gostarir ki, Vi ve V3 ragsetmalari KS spektrda migahide edilmir.

Bu suala cavab vermak Ugln asagidaki riyazi analizden istifade edilir. Bu halda ayrn-ayn

regsetmaler tigin & = f(r) asilihgr qurulur.

a v, d Vo 4 V3

re - nUvalar arasindaki tarazliq masafasidir. ©gar har hansi normal koordinatlarin verilmis tarazliq
0 .
ragsetma intervalinda « -nin deyigsmasi sifirdan farglidirsa, yani ( a—f ), # 0 sorti odanilirsa onda

bu reqsetma kombinasion sepalenmada aktiv olur. ©8ger
da
(ﬁ)ra =0
olarsa, onda bu ragsetma kombinasion sepalanmade aktiv olmur. Deyilanlari CO, —ya tatbiq
edok. Goriindiyl kimi, V1 zamani polyarlasma kaskin siirstde azalir, ya da goxalir (sakil a) va bu

rogsetme kombinasion sepelonme spektrinde aktivdir. Vo ve V3 -de ise (sekil b ve v)

kombinasion sepslonmade raqsetme aktiv deyil, baxmayaraq ki, hamin regsetmalar zamani
polyarlasma ellipsoidleri deyisir. Umumi halda eger molekulun simmetriya merkazi varsa, ondan
onun ele normal ragsetmasi yoxdur ki, hem iQ, hem de kombinasion sepslonmae spektrinde aktiv
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olsun. Buna istisna prinsipi deyilir. Bu prinsipin shamiyysati ondadir ki, ondan molekulun
qurulusunu dyranmakdse istifade edirlar. Lakin geyd edsak ki, bu cir hallarda ¢ox diggastli olmaq
lazimdir. Clnki ele reqgsetmalar var ki, kombinasion sepalenmada cihazin hassasli§i az olduqda
onlar musahida edilmayae bilarler. Lakin bu o demak deyil ki, heamin reqsetmaler aktiv deyiller.

Kombinasion sapalenmanin polyarlasmis xatleri. ©ger koordinat oxlarindan birini mas, y oxunu

hayacanlandirici stanin istigamati kimi gotlrsak, onda sepslenan sua ona perpendikulyar
istigamatde mas, x oxu istiqamatinde yayilacag. Analizatorun komayile sepslanan suani iki
polyarlagsmig komponenta ayirmaq olar. Mas, verilon halda y ve zistigamatinda. Bu halda stoks

xatti igln

3,
7730

kamiyyati depolyarlagsma daracasi adlanir.
6
P = ? giymatine malik olan xatler depolyarlagsmis xatlardir ve ele molekulun ragsetmasina
uygun galir ki, onlar tam simmetrik olmasin.

6
O<p<—
P 7

xotleri polyarlasmis xatlardir ve onlar tam simmetrik reqsetmaya uygun galirler.

IV.3.Kombinasion sapalonma va infraqirmizi spektroskopiyalarinin
naticalarina asasan molekulun qurulugunun tayini

Misal Giglin CO2, N2,O, SO», NO3, ClO; molekullarini ve gruplarini gétiirek.
AB; tip molekullardan baslayaq. Bunun Gglin avvalce asagidakilan hall etmak lazimdir.

1. Molekul xattidir, yoxsa yox ?

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

CO; va NyO Ugun PR—konturlu spektrler misahide olunur. Buradan bele natice alinir ki, har iki
molekul xattidir. istisna prinsipindan bize malum oldugu kimi, ager molekulda simmetriya moarkazi
varsa, onda rogsetme KS—do aktiv, iQ—de qeyri-aktiv olacaq ve ya oksina. ©ger simmetriya
markazi yoxsa, onda bazi reqsetmalar har iki tip spektrde eyni zamanda aktiv ola bilerler. Bu
prinsipa asasan, CO,—simmetriya markazine malikdir, NoO (N-N-O) ise malik deyil. N>O halinda
bazi zolaglar KS—de ve hamginin iQ—da miisahide olunur.

Digar misal: SO, tigiin IQ ve KS spektrlari:
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Dalga adadi iQ KS

(sm™)

519 I tip zolaq polyarlagmis

1151 Il tip zolaq polyarlagsmig

1361 1 tip zolaqg depolyarlagmamig

Spektre asason naticaler:

1. Her Ug zolag ham IQ, ham de KS—ds aktivdirlar. Demali bu molekulda simmetriya merkazi

yoxdur.

2. 1QS —ds her (i¢ zolaq filanma qurulusuna malikdirler, amma PR—kontura malik deyiller (CO,
kimi). Buradan: molekul xatti deyil.

Umumi natica: SO, molekulu ayilmis konfiqurasiyaya malikdir.

AB; tip molekullar.3N -6 qaydasina asasen bu halda 3-4-6=06ragsetma zolagi misahide
edilmalidir. ©gar molekul simmetrikdirse, onda cirlagsmaya goére zolaqglarin sayl az olacaq. AB3
molekulu simmetrik mistevi ve ya tetraedrikdirsa, onda valent ve deformasion ragsetmalarden
harasindan biri ikigat cirlasmis olacaq ve belslikla, spektrda yalniz dord normal ragsetma zoladi,
mugahida olunacaq(cadval 1)
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Cadval 1. Tetradermik va miistavi molekullarin ragsetmslerinin aktivliyi

Si?lmei‘l'ﬂ( KS va IQ spektilarinda Ragsetmanin Tetrasdrilc KS va IQ spektrlorinda
miistawvi aktiviile tipi aktiviile
KS: aktiv Vi .
B (polyarlasms giiclii) Simmetrik ,T\ KS: aktiv
10: vt skt valent RS (polyarlasmus) giicli
A o ake B B B 1Q- aktivII
8" B L
g b."
V2
HO
| ; ; o Simmetrik
/Acf_ ES_ 1:;: —Hakm qeyri - miistavi ! —
®5 ne defarmasion i A o KS: akdiv
i VB (polyarlagms) giichi
(@ = yuxan B 1Q- aktiv II
S =asag
" V3
s i A KS:aktiv
. KS: aktiv s 5 SAUN -
A (depolvarlasms)zaif Anunsxmmemk 8 {13 ‘3\ (depolyarlagms).
4 ; valent £10: aktiv
(B \B\ 1Q: aktiv L ¢ zaif IQ: aktiv |
Va
1 ; KS:aktiv
3 : 4 A
| @ les : ?m Jzoif Antismmmetrik b ) (depolyarlasmus).
A i S defarmasion B! 2aif Q: aktiv |
P 1Q: aktiv L di
B B
N 7

Heor iki qurulus Cz bas simmetriya oxlu simmetrik firfiradir. Bu ox A—dan kegir ve o, B3 muistavisina
perpendikulyardir.

Simmetrik rogsler KS—da paralel ve polyarlasmisdir. Antisimmetriklor-perpendikulyar va
depolyarlasmisdir. AB3 tetraedrik molekulunda buatun raqgsler ham dipol momentinin, ham de
polyarlasmanin dayismasina sebab olur. Belo ki, onlar ham iQ-ds, hem de KS-de aktivdirler.

AB; mustavi molekul halinda v, simmetrik valent ragsi dipol momentinin deyismasina sabab olmur

ve ona gbre de o, IQ-de aktiv deyil. Bu molekulun v,simmetrik deformasiya rogsleri
polyarlasmanin dayismasina sabab olmur va ona gora da o0, KS-da aktiv deyil.

Belslikla:
Mustoavi AB3 : 1) V1 yalniz KS-de aktivdir.
2) V, yalniz iIQ-de aktivdir.

3) V3 va V4 ham iQ-da, hem do KS-de aktivdir.

Tetraedrik AB3 1) Bitlin dord regsetma ham IQ-ds, hem de KS-ds aktivdir.

Qeyri-simmetrik AB3 : |. Spektrde dorddan ¢ox udma zolaglar musahida edils biler.
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NO; ve: CIO, spektrlorine bu aspektden baxaq (cedval 2).

Natca: Nitrat ion mustavi, xlorat ion tetraedrikdir.

Nitrat ionu Ggun udma zolaqglarinin sarhi:

1049 sm™’ yalniz KS—ds aktivdir; demali o, V1 -9 aiddir.

830 sm™'-daki zolaq yalniz iQ —de musahids olunur, demali o, Vz -ya aiddir. Malumdur ki, valent
ragslerinin tezliyi deformasion ragslarinin tezliyinden boéylukdur. Buradan:

1850 sm™ V'3 -o aiddir.

680 sm™ V4 -9 aiddir.

Analoji olaraq CIO, ionunun spektrine baxmagq olar

Cedval 2. NO; ve CIO; ionlarinin IQ ve KS spektrleri

Nitrat ion NO; ClO;

Dalga ododi, sm™ | Zolaglarin Dalga ododi, sm™ Zolaglarin
identifikasiyasi identifikasiyasi

KS iQ KS IQ

690 680 1 |V, 450(depol) (434 1 | v,

- 830 || v, 610(pol) | 624|] Vs,

1049 -- v 940(depol) | 950 L | v;

1355 1350 L |vs 982(pol) | 994|| v,
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V. MOLEKULLARDA ELEKTRON KECIDLORININ SPEKTROSKOPIYASI

V.1.ikiatomlu molekullarin elektron spektrlori.

Born-Opengeymer yaxinlagsmasina gora:

E :Eel +Ere +Efu

tam

Ag,., =AE, +A¢,, +AE,

Molumdur ki, firlanma spektrinin miisahidesi {iclin sort =0, IQ spektrin miisahidosi
tictin iso du##0 olmalidir. Elektron spektrlori ticiin belo sortlor qoyulmur. Ciinki

istonilon molekulda elektron paylanmasinda olan yerdoyismolor dipol momentinin
yaranmasina, ya da ilkin dipol momenti olarsa, onun doyismasina sabab olur. Bu o
demokdir ki, firlanma vo rogsetmo spektrlorindon forqli olaraq elektron spektrlori
istonilon molekul {icin  miisahido edilir. Mosalon, mikrodalga vo IQ -
spektroskopiyalarinda qeyri — aktiv H> vo N> kimi molekullar G¢lin mivafiq elektron

spektrlari miisahids edilir.

V. 2.Elektron spektrlarinin ragsetmo quruluslari.

Ogoar firlanma enerjisi nozors alinmazsa, onda €um = €¢ T € Molum ifadoya gora:
1 1.,
Eam = Ea T (U + E)a)e - Xe (U + E) @, (U = 0,1,2)

Bu baximdan iki elektron soviyyasi arasinda ke¢idlora baxaq. Belo kecidlordo heg
bir v >V rogsetma kecidlorino qadaga qoyulmur. 9gor biz yalniz asas saviyyadon,

yoni U = Osaviyyasinden bas veron kecidlori nozoro alsaq, onda monzora xeyli

sadolosar (sokil 1). Bu ciir kegidlora bozon wv-silsilo do deyilir. Cilinki xottdon-xotto
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kecdikdo ragsetmo kvant ododi bir adod doyisir. Anhormoniklik moévcud oldugda

tezliyin artmasi ilo xatlor bir-birina yaxinlasir.

6
. 5
: 4
3
2
F
1
A , .
f v=0—¢,,
1 1 1
1 1 [
i :
3
2
i
v=0—¢,,
0,0 1.0 2.0 30 40 50 60
sm™* o

Sokil 1. 9sas (v =0) va hayacanlanmis hallar
arasinda elektron kecidlarinds udma

zolagmin “kobud” ragsetma qurulusu

V. 3.Elektron-ragsetms spektrlorinds intensivlik.
Frank-Kondon prinsipi
Tocriiba gostarir ki, elektron-rogsetmo spektrindo biitiin xoattlor he¢ do eyni
intensivliyo malik deyillor. Masalan, bazi molekullarin spektrinds 0,0xatti, bazilorinda
1,0 xatti va s. intensiv olur. Biitiin bu hallar Frank-Kondon prinsipi asasinda izah edilir.

Bu prinsipa goro elektron kecidi o qodor siiratlo bas verir ki, bu miiddot orzindos rags
edon niivalor 6z aralarindaki mosafoni doyismoyo imkan tapmirlar. Basqa sozlo, Frank-
Kondon prinsipi belo suala cavab verir ki, agar molekul ii¢iin ilkin elektron vaziyyati

verilirsa, onda kecid zamani1 molekulun hayacanlanmis voziyyatinin potensial ayrilorinin
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hanst oblastina diismo ehtimali boyiikdiir. Atomdan forqli olarag molekul iki

yarimsistemdon ibaratdir ki, bunlar harakat siiratino gors bir-birindan forqlonirlar.
1. Miitohorrik yarimsistem (elektronlarin macmusu)
2. Lang yarimsistem (niivolorin macmusu)

Elektromaqnit siialanmasi ilo qarsiligh tosir noticosindo miitohorrik yarimsistem
daha tez hoyocanlanmis hala ke¢ir (rogsetmo tezliyi: 104 — 1015 san-!, rogsetmo dovrii:
10-14 — 1015 san). Lang yarimsistemin hoyacanlanmis voziyyoto ke¢masi ii¢iin daha ¢ox
vaxt lazzimdir (rogsetmo tezliyr 1012 — 1013 san-!, rogsetmo dovrii 10-12 — 1013 san).
Dediklorimizdan belo ¢ixir ki, elektron —rogsetma kegidlori zamani niivalor arasindaki
mosafonin doyismadiyi anda molekul daha yiliksok elektron soviyyasino kegir. Digor
toraofdon burdan bels natica ¢ixir ki, elektron saviyyalori arasindaki kegidlori géstormok
licin mohz saquli oxlardan istifado etmok lazimdir. Ciinki onlarin saquli vaziyyati
elektron kecgidi zamani niivolor arasindaki mosafoni doyismodiyini xarakterizo edir.
Rogsetmo harokoti zamani rogs edon niivalor vaxtin ¢ox hissosini potensial ayriyo yaxin
sahalords olurlar. Bu sahslords niivalor 6z horokati istiqgamatini doyisdiyindon, onlarin
siirati hoddon artiq kicik olur. Bu sobobdon mohz homin sahoalordon bas veron kegidlor
daha ¢ox ehtimallidir. Ona goro do asagidaki sokildo biitév oxla gostorilmis kegidin
ehtimali qiriq oxla gostorilmis ke¢idin ehtimalindan shomiyyatli doracads boyiikdiir. Bu
kecidlords yalniz v =0 vaziyystindon bas veron kecidlor istisnaliq toskil edir. Belo ki,

homin vaziyyotdo niivo potensial oyriyo yaxin sahado yox, r'ndqtesine uygun olan

sahada yerlosir (sakil 2).
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Sakil 2.Molekuldaxili proseslards Frank — Kondon
effektinin nazars alimmasi ils elektron-

ragsetmsa kegidlari

Frank-Kondon prinsipino goro asagidaki tipik elektron kegidlorini noazordon

kecirok (sakil 3).

! "

1. ©ksor hallar iicin e > 1. reallasir. Bu halda spektrdo miisahido olunan daha

intensiv zolaqlar rogsetmo enerjisinin artmasma uygun golon zolaglardir. Yoni

v=0—->v=12...
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2. Cox nadir hallarda ¥y ® I, olur. Tabiidir ki, bu halda U =0 — 0 =0 kecidlori

daha ¢ox intensivliya malik olur.

3. I, >>r Bu halda asagidaki kecidlor boyilk intensivliyo malik olmalidir:
v =050 =n,

Son hal ii¢iin elektron rogsetmo zolaqlarinin yiiksok tezlikli torofi zolagdan yox,
biitov udmadan ibarat ola bilor: Bu o demokdir ki, bu oblastda molekul elo

hoyacanlanmis elektron vaziyyatino diisiir ki, homin bu oblast molekulun dissosasiya

sorhoddindon yiiksak olur.

uir) vt

uir)

r

> -
i
S e ive ' & ) v
s Al.;i_;;.:'// o GG O Mgl T o P g
Ve Vs v

Z

cyself
L

o

Sakil 3. ikiatomlu molekullarda tipik elektron kecidlari
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V. 4.Coxatomlu molekullarin elektron spektrlori.

Bu halda ikiatomlu molekullardan forqli olaraq rogsetmo sorbostlik doracasinin say1
artdigindan homin molekullar ii¢iin elektron-rogsetmo spektrinin nozora cohoatdon
totbigi ¢ox ¢otinlosir. Bu halda U = f(r) asiiligi mistovi oyri yox, ¢ox Ol¢iilii fozada
(3N-6) miirokkab potensial sothdon ibarot olur. Lakin geyd etmok lazimdir ki,
ikiatomlu molekullar {iclin olan bir sira imumi ganunauygunluqlar bu halda da 6z
qiivvasini saxlayir. Bu, elektron dalga funksiyalarinin simmetriya xassasino aiddir. Mas:
CO,,C,H, kimi xotti coxatomlu molekullarin elektron dalga funksiyasinin simmetriya

xassolori iki eyni atomdan togkil olunmus ikiatomlu molekullarin elektron dalga
funksiyasinin simmetriya xassalori ilo oxsardir. Digor torofdon, bir sira geyri simmetrik

xotti molekullarin  simmetriya xassolori (HCN,N,O) simmetriya morkozina malik

olmayan ( HCI,CO ) ikiatomlu molekullarla oxsardirlar. Bu hallarda elektron kegidlori

imumi qlivvado olan qaydalarla tabe olurlar. Mas: miixtolif multipletliys malik

soviyyalor arasindaki kecgidlor qadagandir: miixtolif singlet vo triplet soviyyolor arasinda

kecidlar va s. Daha dogrusu kecid ticiin AS =0 gaydasi 6denilmalidir (sxem asagida).
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Vener qaydasma goro kvant kecidlori zamani elektron spininin oriyentasiyasinin
doyismo ehtimali ¢ox asagidir. Lakin bir sira hallarda, xiisuson molekulun torkibinda
agir atomlar olduqda, spin orbital qarsiligh tosir naticosindo bu qayda pozula bilor.
Coxatomlu molekullar halinda Frank-Kondon prinsipi artiq basqa mona kosb edir.
Masalain, bu prinsip asasinda gostormok olar ki, agor asas vo hoyacanlanmis elektron
voziyyatlori halinda molekulun tarazliq konfiqurasiyasi eyni galirsa, onda bu ke¢id
zamanl ancaq tam simmetrik rogsetmolor hoyacanlanir vo bu hal spektri ¢ox
sadolosdirir. Buna misal olaraq antrasenin spektrini nozordon kegirmok olar. (sakil 4).
Bu halda spektrin formasi tezliyi 1400sm-!-0 uygun olan tam simmetrik rogsetmo
horokati ilo miloyyon olunur. Baxmayaraq ki, antrasenin normal rogsetmalorinin say1

onlarcadir.

~1400sm g
Kie V)
1.00

0,73t

0,50t

- 0.25} /

27 28 29 Jo 31 32

v-10%sm™

Sakil 4. Antresen molekulunda elektron kegidlari spektri

Elektron spektrlorinin formasmma hom do ayri-ayr1 normal rogsetmolor arasindaki
qarsiligh tosirlor do tosir edir. Masalo burasindadir ki, oagor kegid zamani bir rogsetmo

sorbastlik doracasi hoyacanlanarsa, onda homin enerji miioyyon az vo ya ¢ox zaman
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orzinda basqa normal ragsetmolor arasinda paylanir va noticods miivafiq soviyyalorin
moveudlugu azalir. Bu proses 6z névbosindo elektron rogsetmo saviyyolorinin va
spektrlorin genislonmosino gotirib ¢ixarir. Bu hal cox asaglr simmetriyaya malik olan

coxatomlu molekullar liciin xarakterikdir.

Normal rogsetms ilo elektron vo ragsetmo horokotlori arasindaki alagonin doracosindon

asili olaraq biitiin ¢oxatomlu molekullar1 3 yeros boliirlor.

1. sada

2. yarimmiirokkab

3. miirokkab

I tip molekullar kvazi xatti spektrlo xarakterizo olunur.

IT tip molekullar antrasen qurulusa malik olan spektrlor verirlor.

IIT tip molekullar qurulusa malik olmayan spektrlorlo xarakterizo olunurlar.

V. 5.Liimminisensiya, fliiorosensiya, fosforosensiya.
Stimullasdirilmis siialanma.

Ogor molekul miloyyan tosir naticosindo hoyacanlanmis vaziyyoto kecorss, onda homin
hoyacanlanmis molekulun enerjisini itirmok iiclin bir ne¢o variant moévcud olur. Bu

variantlar agsagidakilardir.
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ACASA-

H

i 1 3

—

. ) singlet saviyya
udma b vemdan e fliorosen- 9 -
q fosforosensiva

sualanma siva

1.  Molekulun dissosiasiyasi. Bu halda hoyajanlanmis molekul iki vo daha c¢ox
fragmento parcalanir. Dediyimiz kimi bu hisso spektrdo biitov udma sahasinin
movcudlugu ils xarakterizo olunur.

2. Tokrar siialanma (sokil a). Tokrar stialanma prosesi udma prosesinin oksidir. Bu
halda siialanan is1q 6z spektral torkibino goro udulan isigla eynidir.

3.  Fliorosensiya. Hoyocanlanmis hala golmis molekul 6z rogsetmo enerjisini basqa
molekulla toqqusma naticosindo do itiro bilor. Bu halda rogsetmo enerjisi kinetik
enerjiya ¢evrilir vo naticado niimuna qizir. Bu ciir kecid «siialanmasiz kecid» adlanir. Oz
enerjisini toqqusma naticasinda itirmis molekul hoyocanlanmis elektron soviyyeasinda
asas ragsetma saviyyasing ¢atdiqda (v’ =0) o yenidon siialanma yolu ilo osas elektron
voziyyetin gayida bilor (sokil b). Bu ciir silalanma fliiorosensiya adlanir vo bu siialanma
adoton tezliyino gors udulan siialardan kigik olur.

Fliorosensiya zaman1 molekulun isiq udmasi ilo asas voziyyoto gayitmast arasindaki

vaxt adaton 10-8 saniyadon ¢ox olmur.

4.  Fosforosensiya (sokil q.). Bu hadiso o vaxt bas verir ki, bir-birindon spininin
qiymatina gora forglonon hoyocanlanmis iki hal (mas: singlet vo triplet hallar) energetik
johatdon bir-birino ¢ox yaxin olsun. Tutaq ki, osas halda singlet voziyyatdo olan
molekul hoyacanlanmis halda singlet vaziyyato kegir. Yoni AS=0. indi forz edok ki,
hoyacanlanmis singlet hala energetik cohotdon yaxin olan triplet hal mévcuddur. Segmo

gaydasina gors bu iki hal arasinda kegid gadagan olunmusdur. Lakin bu kegid o zaman
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bas vera bilor ki, molekul singlet haldan triplet hala hoyscanlanmis halda togqusmalar
naticasindo, yoni siialanmasiz yol ilo kegsin. Tobiidir ki, bu jiir ke¢id miivafiq potensial
oyrilorin kosismo oblastinda bas vero bilor. ©gor hoyocanlanmis triplet halinda
molekula 6z enerjisinin bir hissasini yaysa o, yenidon hayacanlanmis sinqlet hala qayida
bilmaz. Bu halda molekul tadricon hayacanlanmis triplet halin asas rogsetmo soviyyasina
catir (v =0). Spektroskopik olaraq molekul bu haldan sinqglet xarakters malik olan osas
hala qayida bilmoz. Lakin bu proses noticosindo homin gaydanin pozulmasi bas vers
bilor vo homin sualanmanin siirati yol verilmis elektron keg¢idlorinin siiratlorindon xeyli
asagidir. Bu sobobdon fosforesen materiallar saatlarla stialana bilor. Bu sualanmada
tezlik udulan sualanmadan kigikdir.

Flilorosensiya va fosforosensiyanit kombinasion sopalonma ilo garisdirmaq olmaz.

1. Kombinasion sopoalonmadon farqli olaraq fliiorosensiya vo fosforosensiyada molekul

hoyacanlanmis elektron voziyystine kegir.

2. Fosforensiya va flilorosensiyada hoyacanlandirict kvantlarin enerjisi tamamilo
elektron soviyyolori arasinda kecid enerjisi ilo dst-iisto diismolidir. Kombinasion
sopalonmads iso hayacanlandirict kvantlar istonilon enerjiys malik ola bilorlor. Yalniz o
enerci ola bilmoz ki, o elektron soviyyalori arasindaki enerji forqine tam barabor olsun.
Cinki bu halda sopslonmo yox, udma noticesindo kegid bas verir. Kombinasion
sopalonmonin flilorosensiyadan vo fosforosensiyadan asas forqi odur ki, bu halda yeni

tezliyin itmasi vo amalo golmasi eyni anda bas verir.

Umumiyyatlo gotiirdiikdo miixtolif molekullarn UB vo gdriinon oblastda
stialanmast liiminisensiya adlanir. Bu hadiso miixtolif hoyocanlandirici proseslor
noticasinda bas verir: optiki hoyacanlanma, kimyovi reaksiya naticasindo hoyacanlanma,
sirtinmo noticosindo hoyacanlanma, elektrik sahosinin  tosirilo  hoyscanlanma.
Spektroskopiyada fotoliminesensiya hadisasi Oyronilir vo onu yuxarida nozordon

kecirdiyimiz iki hissays ayirirlar: fliiorosensiya vo fosforosensiya.
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V. 6.Qeyri - Gizvi va koordinasion birlagmalarin
elektron spektrlari

D.i.Mendeleyevin dovri sistemindo ilkin dévrlarin elementlarinin birlagmalarinin
moahlullar spektrin gérinan oblastinda isiq udmurlar (bazi anionlardan basqa), onlarin

bitun “akva komplekslari” rangsizdirlar.

2_ -
Bazi ionlarin mahlullar xarakterik ranga malikdirlar (msas, CrO,, MnO4 ).

Kecgid metallarm ionlarinin rangi d - orbitallarinin dolmasina géradir. agar orbital tam

dolubsa, onda ion rangsizdir. Hamginin bos d- orbitallar Ggin da beladir (Ti4+).

Dolmamisg d _ orbitala malik elementlarin ionlari xarakterik rangs malikdirlar (

Co®",Ni*"). Bu hal ligand saha nazeriyyssi ve ya kristall sahs nazariyisi il izah
olunur: ligandim sahasinin tasirinden d - elektron saviyyalari cirlagmanm itmasi

naticesinda parcalanirlar. Mas, CuU ** jonunda ilkin halda 3d orbital besqat cirlagsmisdir
(bir-birindan enerji cahatdan farqleanmayan 5 elektron var). Ligandin tesiri ila d-
orbital mixtalif clir pargalana bilar. Bu zaman amals galan koordinasion birlasmalar
spektrds alman zolaglarim sayma gora farqlanacaklar. Buradan bela ¢ixir ki, spektrdaki
zolaglarin saymma gors koordinasion birlasmanin qurulusu hagqinda yekun naticays

galmak olar.

Basqa misal: ‘Jz elektronlarIn akseptorudur va yik dasinmasi ils komplekslar amals

gotira bilar. Buna ssaslanaraq spektrofotometrik metodla donor-yod sisteminin
assosasiya entalpiyasmi tayin etmak olar. Naticada muxtalif tip molekullarin donorlug

xassasi hagqinda qiymatli malumatlar almaq olar.

f_ elementlarinin spektrlari yuksak fardiliyi ils xarakterize olunurlar, bu iss ayri-ayri

elementlarin elektron konfiqurasiyasi ila alaqadardir.
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V. 7.Elektron kegidlari spetroskopiyasimin
kimyada bazi tatbiglari
Maye va bark maddalarin elektorn spektrlarinda firlanma va bazan das ragsetms inca

quruluslari misahids olnumur. Buna baxmayaraq elektron kecidlarinin enli
zolaglarinin vaziyyati ve intensivliyl verilmis molekulyar qruplar lgin xarakteristik

olurlar.

Elektron kegidlarinin muvafiq spektral diapazonlari li¢ oblasta ayrilir:
1.Girinan: 400-750 nm (4000-7500 A2 va ya 25000-13300 sm-!)
2.Yaxim UB: 200-400 nm (2000-4000 A2 va ya 50000-25000 sm-!)

3.Uzaq (vakuum) UB: 200nm-dan kigik (2000 A°-dan kigik va ya 50000 sm-'-den
boyik).Bu oblastda atmosfer oksigeni gicli udmaya malikdir ve ona goéra das

spektirlari ancaq vakuum garaitinds almaq olar.
Udma zolaglarinin intensivliyi (Buger — Lambert -Ber) ganunu ils tayin olunur.

oksar hallarda elektronlar asagidaki t¢ tipden birins aid ola bilar: & - elektronlar,

z- elektronlar va n- elektronlar (rabitada istirak etmayan elektronlar).
Birqat rabitalar ancaq o -elekronlar vasitasi ils yarana bilarlar.
Mas, C-C, C-H, O-H vas.

Coxqat rabitalarin yaranmasinda slavs olaraq r - elektronlar da istirak edirlar:
C=C, C=C, C=N va s. Dovri cadvalda karbondan sagda yerlasen atomlar (mas, N, O,

halogenlar) alavs n-elektronlara da malikdir.

o - elektronlar niive ilo daha moéhkam birlasa bilir, ona gérs ds onlarin istirak ils bas
veran kegidlar Uglin béylk enerji lazimdir, zva n-elektronlar Ggln isa nisbatan kigik

enerji talab olunur.
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Belilikla: o — o~ kegidlari UB oblastda, n—o've n— 7z kegidlari — yaxin UB va uzaq
UB oblastlar arasinda, n— 7z kegidlari yaxm UB va gorinan oblastlarda yerlasa bilir

(sxem)

Gorinan oblast

| [ 1 S N | = -1
100 200 369 400 500 600 700 800 rm
100000 50000 33333 25000 20000 5657 14286  12500¢m"

Doymus karbohidrogenlarin spektirlari elektromaqnit siialanmasi skalasmin ¢atinlikls

¢okila bilan oblastinda yerlasirlar.
CHa4 -122, CoHg -135nm.

agar molekulda n-elekronlari olan qruplar varsa, onda n— vkecidi bas verir vo o —>0o’

kecidinin dalga uzunlugu (1) artir. Mas,

CH;NH2: A(o —»07)= 170 nm (4., = 122 nm ils miqayiss et.)
A(n— ") =213nm

Buradan bels natica ¢ixir ki, doymamis molekullar daha ¢ox miixtalif spektirlars malik

olacaqlar.

9vvalca molekulda izols olunmus goxqat rabitaya baxaq. Tacribalar gostarir ki,
r— 7 kegidlari ¢oxqat rabita ils birlasmis atomlarin tabistins az hassasdirlar, n— 7

kecidlari isa oksine (sxem). Bu onunla slagadardir ki, n-clektornlara rabitanin
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yaranmasinda istirak etmir va onlarin tabiati aid ololduglari atomlarm tabiati ilo

muiayyan olunurlar.

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

n— 7" kecidinin zolaglarinin vaziyyati avazedicinin tobiotindon asilidir:

ﬁ“max.(CH3COOCH3) =272 nm
ﬂ’max.(tsikloheksanol) =290 nm

Buradan alinir ki, elektron spektrlorinin asasinda avazedici haqqinda qiymotli malumat
almaq olar. 9gor molekulda ¢oxqat rabitalor qosulmusdurlarsa, (bir tokqat-bir ¢oxqat),
onda bu spektrin hiss olunacaq dorocodo doyismosino sobob olacaq (Mas,
-C=C-C=C-; -C=C-C=0 vas.). Buzaman 4, vo r—7z" vo n—z" kecidlorinin

intensivliklori artacaq.

Gicli zolaq 7> 7", 4,,,| Zsif zolag n— 7", nm

nm

—S=S— 170 16000
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S =S-S=§ 220 21000

-S=S-S=S- 260 35000

Oksigen saxlayan molekullar tigiin:

Gicli zolag #— 7", nm| Zsif zolaq n— 7", nm
-S=0 166 280
-S=S-S=0 240 320
—S=S=S-S=0 270 350
O= <= =0 295 435

O ==> =0 molekulu halinda qiivvatli siiriismo naticesindo n— 7" ke¢idi gériinmao

spektrinin mavi oblastina diisiir (435 nm).

Uzvii molekullarin ¢oxunun rangi asason onlarda qosulmanim olmasi ilo slagadardir.
Qosulmus sistemlordo do ovozedicilor UB kegidlorin tezliyini siiriisdiiriirlor. Tocriibi

noticlors asason Vudvord emprik qayda vermisdir.

Mas, CH,=CH-CH =CH, A, =217 nm

Bu molekul torkibinds trans-qosulmus qrup olan ham xatti karbohidrogen zonciri,
hom do tsiklik sistemlor saxlayan molekullar {igiin “ana””* kimi baxmaq olar. Vudvord

gaydasina osason bu “ana””* fragment istaniln modifikasiyasi vo ya ovozedicisi alava

miisbat vo ya monfi gqiymoto malik olur, bunu isa 4,,(217nm)-in zarina alava etmak
lazimdir. Mas, Cl —5nm,—OCH, —»6nm. ogor hor iki avezedici ana fragments daxil

edilibss, onda almmuis molekul tgln: A, =217 +5+6+=228nm olar.
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Molekul daxili yuk dasmmasi ila (MYD) olan kegidlari xisusi qrup kecidler kimi
ayirmaq olar. Bu zaman bir lokal sistemin (donor) orbitalindan diger sistemin
orbitalina (akseptor) elekronlarin kegmasi bas verir.

O,N- C.H,
akseptor donor

Misal: nitrobenzol molekulu:

Bu molekulun spektrinde yeni MYD zolagin misahids olunur. Digar basqga bir
elektron kecidlari tarkiblarinds donor-aspektor qruplari olan iki muxtalif molekullar

arasinda yuk dasmmasi ils bas veras bilar.
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SPIN-REZONANS SPEKTROSKOPIiYASI

Giri

Elementar hissociklorin akseriiyesti firfira kimi 6z oxu otrafinda firlanir. Ogor
hissacik yiikliidiirss onda onun firlanmasi zamani1 maqnit sahasi yaranir, digar s6zlo homin
hissacik 6ziinii k¢icik maqgnit kimi aparir. Bu maqnitin xarici maqnit sahasi ilo qarsiliqh
tosirini todqiq etmoklo homin elementar hissaciyin torkibloring daxil oldugu niivaler,
atomlar vo molekullar hagqda qiymotli molumatlar oldo etmok miimkiindiir. Maqnit
rezonanst metodu universal todqigat vasitosi olaraq biologiya, kimya, geologiya vo
fizikanin ¢ox miixtalif saholorindo miivoffoqiyystlo totbiq edilir. Maqgnit rezonansinin iki
osas novil vardir: elektron paramaqnit rezonansi1 (EPR) vo niivo magnit rezonanst (NMR).
Hor iki rezonans Zeeman effektino asaslanir. Bu effekto géro maqnit sahasindo spektral
xatlor va ya soviyyelar ayri-ayri komponentlats pargalanir.

Spin xarici sahada

Elektronlarin har biri 1/2 olmagla spina malikdirlor. ©gor niive p protondan va n

neytrondan ibarotdirss, ondan onun kiitlesi (p+n), tam yiikii iso p* olacaqdir. Bu halda
niivonin tam spini har birinin qiymati 1/2 olan p va n sayda olan spinlarin vektorial

comina barabar olacaqdir.
'H bir protona malikdir vo onun spini 1/2 — 2 borabordir. °D iiciin spin 0 va ya 1 ola bilor
(tocriiba: 1).

*He ticiin (2n+2p) spin 0-a berabardir. Molum olan naticalors osason asagidakiqgaydalar
verilmisdir:
1.Ciit sayda p va n-o malik niivalar sifir spina malik olurlar(*He, **C,

O vas).

2.Tok sayda p va n-o malik niivalor (tok yiik, ciit kiitlo) tam, kasirsiz spino malikdirlor
(°D, *N-spin 1, "°B-spin 3 va s.)

3 Kiitlosi tok odod olan niivalor Kasri spine malik olurlar (*H, N - 1/2
170 - 5/2 Vo S)
Niivanin spini | kvant adadi ilo xarakteriza olunur. Har bir niiva ii¢iin bu kvant adadi
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| -0, 1/2, 1, 3/2 giymatlarindan birina malik olur. | harakat migdar1 momenti vektoru

fozada ixtiyari yonoalo bilmaz. | elo yonolmalidir ki, onun segilmis istiqgamat iizro
proyeksiyasi ya tam (ogor I tamdirsa), ya da kasir (agor | kasirdirsa) giymot alsin.
Basqa sozlo agar se¢ilmis istigamat Z oxudursa:

I,=11-1,1-2,----(1-1), -1 (I tam olduqda)
L=1,1-1, 1/5 -1/, 1 (1 kesir olduqda)

Beloliklo, istonilon halda (2I+1) sayda miixtolif komponent moévcud olur. Bu
komponentlorin hamist eyni enerjiyo malik olduglarindan onlar cirlagsmisg
vaziyyatdadirlor. Xarici magnit sahasinin tasiri ilo bu sistemds 21+1 sayda soviyys
amala goalo bilar.

V1. ELEKTRON PARAMAQNIT REZONANSI

EPR dedikdo giiclii maqgnit sahasindo atomun vo ya molekulun (paramagnit
hissaciklar) ciitlonmomis elektrunlari torafindon mikrodalga siialanmasinin rezonans
udulmas1 nazards tutulur. Bu metod vasitasilo asagida sadalananlar tayin edilo bilor

1.Sorbast radikallar: bark, maye vo ya qaz fazalarda bir ciitlosmomis elektrona malik
olan atomlar, molekullar va ya ionlar

2 Jonlar: bu hissaciklor beso vo ya yeddiyo godor ciitlosmomis elektrona malik ola
bilarls

3.Bark maddalordo miixtalif “noqtovi” defektlar, digar sozls, lokaliza olunmus
defektlor

4.Birdon c¢ox ciitlonmomis elektrona malik olan sistemlor: biradikallar vo
multiradikallar

5. kegiricilik qabiliyyatli elektronlara malik olan sistemlor: yarimkegiricilor vo
metallar

EPR metodu 1944-cii ilds rus fiziki E.K.Zavoyski tarafindon kosf edilmisdir.
Bu metod paramaqnit xassalora malik olan birlasmolarin, yani magnit momentlori
clitlonmoamis elektronlarla slagoadar olan birlosmalarin todgiqginds istifads edilir.
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Kec¢id mmetallarinin ionlar1 vo onlarin komplekslori, sarbast radikallar, homginin

hayacanlanmis vaziyyatds olan birlosmalor magnit momentino malik ola bilarlor.

EPR-in prinsiplori. Xarici magnit sahasi olmadiqda ciitlonmomis elektronlarla
malik olan molekul va ya birlosmanin tok elektronlariin magnit momentlorinin
istigamoatlonmasi ixtiyari vo xaotik olur. Bu zaman bu elektronlarin enerjilori
eyni (Eo), imumi magnit momenti isa sifra barabar olur. Homin birlogsma giiclii
maqnit sahasino yerlogdirildikdo ciitlonmomis elektronun spini bu sahs ilo iki

miixtolif tisulla tarazlasir (diizlonir) vo naticads iki spin hali yaranir: mg =+ % .
Qeyd olunan tarazlagsma ya konardan qosulmus magnit sahasi boyunca, va da
homin sahonin oksi (antiparalel) istiqamatlori lizra reallasir. Birinci halda (mg = -
2) elektronlarin enercisi ikinci haldakina (ms = + '%) nisboton daha asag1 olur.
Demaoli, bu iki sokilde diizlonmoays uygun golon enerjilorin qiymatlori miixtalif
olur vo bunun naticasinds ilkin halda elektronlarin spin hallarinda mévcud olan
cirlagsma aradan qalxir(sokil). Bu iki halin enerji:

AE=E+—-E-=hv=g.ugB (1)

L )
mS =+1/2

~m =-1/2
S

B=0 B=B B

h = Plank sabiti (6,626 x 10°* coul's™),
Vv = glialanmanin tezliyi,

ug= Bor magnetonu

B = magqnit sahasinin giicii (tesla ilo)

8e = g-taxrop
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Sarbast elektron {licliin  maqgnit momenti bir Bor magnetonuna, g-faktor iso
2,0023-0 borabordir. g, — parcalanmanin spektroskopik faktoru adlanir, o
paramagnit hissociklorin qurulusundan asilidir vo tocriibi  yolla toyin
olunur; pg - elektronun moxsusi spin momentinin qiymatidir. O, atom vo
molekullarin magnit momentlorinin ifadasi li¢lin istifado olunur vo Bor
maqnetonu adlanir.

Uz 9,2732-10**Coul -7 (10 erg - Gs ) (2)

Masalon, oksigen molekulunun magnit momenti 2,86 1 , Cu®" ionunku iso
1,99 ug-ya borabordir.

Taoctiibo zamani h, v vo pg sabit qalir, g 1so B-nin artmas1 ilo azalir. g anlayis
demok olar ki, NMR spektroskopiyada “kimyovi siirlismo” anlayist il
mahiyyatco eyni mona dasiyir. EPR spektr dedikdo mikrodalga slialanmasinin
maddas torafindon udulmasinin maqnit sahasinin gorginliyindon asililiginin grafiki
tosviri basa diisiiliir. Beloliklo: agor gorginliyi 1 tesla (T) = 10* 'aycc (Gs) olan
maqnit sahosindo maddo torofindon udulan enerji mikrodalga oblastina
(A =107 m — 1m) diisiirso onda bu udma hadisasi elektron paramaqnit rezonansi
(EPR) adlanur.

Bolsmana gors elektronlarin E; vo E; soviyyalori lizro paylanmalar1 belodir:

n, Ey—Ey AE
— = e kT = ekT

n; voa n, — E; vo E5-doki elektronlarin sayidir.

Bu sistemin doyisan magnit sahasi ilo (tezliyi v olub sabit magnit sahasino

perpendikulyardir) qarsiligl tosirindo

hv = gugH (3)

sarti 6dondikds E; saviyyasinin elektronlar1 torafindon hv enerjisinin rezonans
udulmasi bas veriri va onlar E, saviyyasina kegirlor. Sonradan bu elektronlar
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ya siialanma yolu ilo E; soviyyasino qayidirlar, ya da 6zlarinin artiq enerjisini
otrafdaki hissociklora verorok, onlarin istilik rogsetmolorini giiclondirirlor
(spin-gofas relaksasiyasi). Hoyacanlanmanin aradan qalxmasinin digor bir
tisulu isa artiq enerjinin elektronlarin 6z aralarinda paylanmasidir (spin-spin
relaksiyasi). Hoyocanlanmig sistemin ilkin hala qayitmasi ii¢iin lazim olan vaxt
relaksasiya vaxti adlanir. Spin-qofos relaksasiya vaxti t; , Spin-spin
relaksasiya vaxti isa 1, ilo isaro olunur. EPR spektlorini almaq {igiin
doyison sahonin tezliyini sabit saxlayirlar vo sabit maqgnit sahasinin
gorginliyini doyisdirirlor. (3) asililiginin grafikini gostorak:

hv h v,

7

gusH, gusH
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Praktikada adoton ordinat oxunda rezonans zamani udulan enerjinin
intensivliyi, absis oxunda iss xarici magnit sahasinin goarginliyi verilir.

Pikin intensivliyi ilo paramaqgnit hissaciklorin migdar1 tayin olunur. Tadgiq
olunan niimunslordo paramaqnit hissaciklorin migdarin1 onun EPR spektrini
standartin (torkibinds paramaqgnit hissaciklorin migdari malum olan) spektri ilo
miiqayiso

etmoklo toyin edirlor. Spektrin intensivliyi oyrinin sahosi ilo toyin olunur
(strixlonmis saha). EPR spektirlarini qrafiki olaraq miixtalif ciir gokmok olar.
1.Udulma intensivliyin sahanin garginliyindon asililigina gors (a,b)

2.Intensivliyin birinci tortib téromasinin sahonin gorginliyindon asiiligmana
goroa (d, r) tonliyindoaki g-faktor elektronun magnit momentinin onun bucaq
momentino olan nisbatino borabordir. Bu komiyyatin odadi qiymati
hissaciklorin magnit xassalorinin xarakteri ilo miioyyon olunur. Bu xassalor
spin va orbital maqnetizmdon ibaratdirlor. ©gor hissaciklorin magnetizm yalniz
elektronun spin maqnit momenti ilo toyin olunursa, onda bu zaman g-faktor
2,0023-5 borabordir. Orbital maqnetizm do olduqda bu qiymat ya artir, ya da
azalir.

Signal

Signal
Signal

Signal

auss Qauss

w

EPR spektrinin iki miixtolif tisulla tosviri: a,b — udma oyrilori
sokilinda; d,r —udma ayrilarinin birinci tartib téromasi sakilinda
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Umumi halda:

N JJ+D)+S(S+1)-L(L+D)

1
J 213 +1)

(4) Lande formulu

J — harakat miqgdarinin tam bucag momentinin kvant adadi; S-spin kvant adadi; L — orbital
momentinin kvant adadi.

©gar maqgnetizm yalniz spinls teyin olunursa, J :%; L=0 va S :%. Onda sarbaest elektron
dcln (4)-den: g=2. Relyativistik dlizalisi de nezars alsaq: g=2.0023

Gosterilanlar esasan berk ve maye maddalare aiddir, bele ki, onlarda gucli molekullarasi
garsiligl tesir hesabina orbital magnetizm olmur. Qaz halinda olan maddaler Ggln (masalen,
1 3

halogenlar Gglin): J =0, L=0, SZE’ J:E,

Umumi halda g-faktor paramaqnit hissaciklerin sahs istiqgamstine nazeran orientasiyasindan
asihdir. Hissaciklorin sarbast harakat etdiklori qazlarda g-faktor orta qiymat alir. Kristallarda g-
faktorunun orientasiyasindan asiliigi kristalin simmetriya tipinden asilidir: ideal kubik ahatade
(oktaedr, tetraedr) g-faktor orientasiyadan asili olmamalidir (izotrop g-faktor), daha asagi
simmetriyali kristallarda g-faktor orientasiyadan asilidir (anizatrop g-faktor). Kristalin filanma
oxunun xarici maqgnit sahasinin istiqamatina paralel ve perpendikulyar olmasindan asili olaraq
g (II) va g (L) (uygun olaraq) ferglandirirler.

Serbast radikallar oldugca kigik orbital ve maqgnit momentlerle xarakteriza olunurlar (asagi
simmetriya), ona gora da onlar Ugln oldugca yaxin ge (2,0023 + 0,05) misahida olunur. Bu hal
onlarin quruluglarinin analizini gatinlagdirir.

Kecid metallarin koordinasion birlegmalerinde metallarin f elektronlari ligandlarin kristalll sahasi
ilo ekranlasirlar va naticida onlar Ugln ge = 2,0023-8 gora hesablanmis maqgnit momentlari
tocrubi tapiimis giymatlarla gox yaxsi uygunlagirlar.

Cr®misalinda EPR hadisasina baxaq (bu ion tgin S :%). Bu halda bu hissaciyin xarici magnit

sahaesi ile garsiligl tasirindan ilkin E, dord yarimsaviyyaye parcalanir: E4, E,, E3 vo E4. Belo
ki:

AE,, = hV1,2; AEz,3 = hV2,3; AE,, =hv,,.

Ogar ion sarbastdirsa: AEl,g = AEg,g = AE3,4 (5)

86



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

oger Cr?® ligand sahasinda yerlagirsa (6zinin muxtalif birlesmalarinda), onda (5) serti
pozulur va tabii ki, bir pikin avezina bir nega pik musahide olunmalidir. Hagigaten da xrom
zaylerinin (Cr® ionlu) EPR spektrlerinde 3 pik misgahids olunur. Bu hadiss, yani kristaldaxili
sahaenin tasirindan bir EPR xattinin pargalanmasi EPR spektrinin ince qurulusu (IQ) adlanr.
Qosalasmamis elektronun magnit momentinin atom nadvasinin magnit momenti ile garsiligli
toesirinden EPR spektrinin ifrat ince qurulusu yaranir (1iQ). liQ-a hidrogen atomu misalinda
baxaq.

Malumdur ki, protonun spini | :% ve onun maqgnit momenti Ugun iki maxtslif ks orientasiyalar

-+% Vo —% muamkundur. Proton maxsusi kicik sahaya oH -a malikdir. Elektronun spinindan

%
asih olaraq oH H= a ile ya toplanir, ya da ondan ¢ixilir,
B

H':ﬂ—aH H”=m+oH (6)

Qug g

Bu sababden hidrogenin EPR spektrinde bur pikin avazine H' ve H"-a uydun olan iki iiQ
pikleri miisahide olunur. | spinli miirekkab niivelerin EPR spektrinde 21+1 1iQ xatti migsahide
olunur. ager qosalasmamis elektron eyni bir navalaerle qarsiligh tesirds olursa, EPR
spektrinde 2nl +1 [iQ xetti misahide olunur. Masalen, apatitde Mn? lciin 5 IQ miisahide
olunur va onlarin har biri 6 lIQ xettine parcalanmislar (sokil):

Sakil. Apatitin EPR spektri

Asagidaki iiQ tiplari mdévcuddur:

1. Nuvanin ve qosalagsmamis elektronlarin magnit momentlarinin dipol-dipol garsiligh tesiri ile
bagli olan anizatrop.

2. Qosalasmamis elektronun elektron buludunun ¢ olma ehtimali sixhiginin niivenin oldugu
ndqtada sifra barabar olmamasina gore yaranan izotrop (ve ya kontakt).
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EPR metodu fizikada, kimyada, tebabetde genis tatbiq tapmisdir ve bu onunla
alagadardir ki, bu metod Gzvi ve geyri-Uzvi sarbast mangali radikallarin qurulugunu ve muxtalif
sistemlarda onlarin gatiligini tayin etmays imkan verir. Serbast radikallar kimyavi metodla,
fotokimyavi yolla ve ya yuksak enerijili sialanmanin tesiri yolu ile alina bilarlar.

EPR metodu asagidaki sistemlarin tadgiqginds istifads olunur:

— bdélinmamis elektronlara malik atomlar ve ya radikallar;

— hayacanli haldaki molekullar va ya asas triplet halda olan molekullar (maslan O, n NO kimi
molekullarin asas hallar tripletdir);

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

EPR metodu paramagnit hissaciklerin ham qurulugsunu, ham da onlarin 6z shatealarinda olan
muhitle garsilighi-tasirini dyrenmaya imkan verir. Paramagnit maddalarin maye, bark va ya toz
(porosok) halinda olan nimunalari Ggin EPR spektrlerini gekmak mumkundar.

Radikallarin istiraki ile gedan proseslerin mexanizmlarinin va kinetik ganunauygunluglarinin
oyranilmasinde EPR metodu ¢ox bdyuk mahsuldarliga malik olur. Bu hamin metodun ¢ox
yiiksak hessasliga malik olmasi ile slagadardir. Bels ki, EPR metodu radikallarin 10°...10**
mol/l tertibinda gatiliglarini miayyan eda bilir. EPR spektrlerinin parametrlerinin, ilk ndvbada da
[iQ-un malum olmasi paramaqgnit markazlerin identifikasiyasini prinsipial sekilde mimkin edir.
Radikallarin gatiiginin zamana goére musahide olunmasinin naticaleri ¢ox giymatli kinetik
informasiya hesab olunur. ©ger reaksiya sisteminda paramagnit markazlerin olmasi miayyan
olunursa, onda prosesin sarbast radikal mexanizmle getmasi haqgda fikir séylemak olar. Diger
toerafden ayri-ayri paramagqgnit markazlarin gatiliglarinin zamanindan asili olaraq dayismasinin
izlanmasi prosesin kinetikasi hagginda malumat verir.

EPR_metodunun bir sira tatbiglori
1.Makromolekullar kimyasinda EPR metodu asagida sadalanan prosesler naticesinda yaranan
sorbast radikallarin tedqiginds genis istifads edilir:
—polimerlagsma (fotokimyavi, radiasiya tesiri naticasinda radikallarin yaranmasi)

—polimerlarin destruksiyasi
—polimerlarin oksidlagmasi

—mexaniki tasir naticesinda makromolekullarin pargalanmasi

Kimyavi proseslarin tedqigi zamani aksar hallarda radikallarin tekce identifikasiyasi yox, ham da
onlarin qgatihginin tayin edilmasi zaruriyyati yaranir. Serbastradikal polimerlesmasi zamani
sorbest radikallarin EPR metodu ile bilavasite tayin edilmasinda qarsiya ¢ixan ¢atinlik onunla
alagadardir ki, bels hallarda radikallarin qatiligi haddan artiq kigik olur. Tedgigatlar naticasinda
EPR metodu ile maye ve berk fazalarda boyuyan makroradikallarin identifikasiyasi apariimisg,
onlarin qatiliglari teyin edilmis, zancirlarin inkigafi ve qirilmasi proseslarinin surat sabitlori
muayyanlasdirilmisdir. .
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2.EPR metodu kompleks birlesmalarin tadqiginda genis tatbig olunur. Bu metodun vasitasile
spektrdaki xatlerin sayina, onlarin vaziyystine va intensivliyine esaslanaraq daxili koordinasion
sferanin tarkibi, qurulusu ve metal-ligand slagasinin xarakteristikalari hagda muhim naticeler
cixarilir. Mahlulda tarazliq proseslarinin EPR metodunun tetbiqi ile eyni vaxtda ham mahlulda
amala gealan komplekslarin, ham de kompleksamalagalma prosesinin 6zunun xarakteristikalari
tayin edilir.

Ogar sistemda olan hissacikler arasinda mubadile proseslari bas vermirsa ve ya mubadile
lang formada (EPR-in xarakteristik vaxti ile migayiseds) gedirse onda hamin goxkomponentli
sistemin spektri onu tacgkil edan hissaciklarin spektrlerinin cami kimi tasvir edile biler
(hissaciklerin prosesds payl nazers alinmagla).
3.EPR metodu paramaqgnit markazler hagda ¢ox muhim informasiyalar verir. Masalan, bu

metod vasitesilo qgafese izomorf formada daxil olan ionlari gafese daxil olmayan
mikrohissaciklerden birmanali sakilds farglandirmak olur. Bu halda kristaldaki tadqiq olunan ion
haqda tam informasiya olde edilir: valentlik, koordinasiya, lokal simmetriya, elektronlarin
hibridlagsmasi, kristal sahasinin tam xarakteristikasi ve muvafiq kimyevi slage hagda tam
malumat.

EPR spektroskopiyasinda “spin nisani” ve “spin telasi” metodlari genis tetbig olunur. Birinci

R
halda diamagnit molekula stabil radikal (‘nigan”), messlen, r. )N — O tipli radikal birlesdirirler.
Bu zaman radikalin serbast valentliyi ilkin haldaki ile olmalidir. ©gar radikal molekulla sert
birlesibsa, onda aniztropiya muisahide olunur, geyri-sart birlagibsa, onda firlanma sarbastlik

daraceasi musahide olunur. Bu garsiligh tesir formalari EPR spektrinde gorundr ki, bu da ilkin
molekul haqqinda malumat manbayidir.

“Spin telasi” metodunda tedqiq olunan ve az omdurlu radikalli sisteme paramagnit olmayan
molekul — “tele daxil edilir ki, o da bu radikalla stabil radikal emale gatirir. Bu radikallarin EPR
spektrilarine asasean tedqiq olunan sistemds proseslarin kinetikasi ve mexanizmi haqqginda
giymatli malumat alinir. Masalen, Gzvi birlesmalarin nikel peroksidle oksidlesma reaksiyasinda

toela kimi adatan nitrobenzoldan istifada edirlar:”

<O>N=0+R—><0O>N-R (stabil radikal)
/
O

R — reaksiya vaxtl emala galen geyri-stabil radikal

Stabil radikalin EPR spektrinde asasan qeyri-stabil R radiksl hagqinda (dolayi olaraq reaksiya

mexanizmi hagqginda) giymatli maluamt alirlar.

Stabil radikalin EPR spektrinde asasan geyri-stabil R radiksl hagqinda (dolayi

olaraq reaksiya mexanizmi haqqinda) giymatli maluamt alirlar.
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VII. NUVO MAQNIT REZONANSI SPEKTROSKOPIYASI
(NMR)

1. Niivo maqnit rezonansi hadisasi

Niivo maqnit rezonansi spektroskopiyast (NMR) — spektroskopiya metodu olaraq
radiotezlikli siialarin tosiri i1lo atom niivolorindo maqnit energetik soviyyolori arasindaki
kecidlorin Oyranilmasi ilo mosgul olur. Yalmz sifirdan forqli spin kvant adadina (I)
malik olan niivolordo NMR miisahido oluna bilor. Niivonin spin kvant adodi homin
nlivonin torkibine daxil olan proton vo neytronlarin sayi ilo toyin edilir. Bu sahada

asagidaki empirik qayda movcuddur:
1.Protonlarinin vo neytronlarinin sayi ciit olan niivalards I sifira barabaordir;
2.Protonlarinin vo neytronlarinin har ikisinin say1 tok olan niivalords I tam qiymatlor
(1,2,3...) alir;
3.Protonlarinin sayi ciit, neytronlarinin say1 tok vo ya oksing, protonlarinin sayi tok,
neytronlarmin sayi ciit olan niivalorda 1 kasir (1/2, 3/2, 5/2 vo s.) giymatlor alir.
Ho gorginlikli qosulmus maqnit sahasinds I spin adadina malik olan niive
21 + 1 orientasiya ala bilor (vo ya 2l + 1sayda energetik soviyyado yerloso bilar).
Ho koamiyyatinin qiymati artdiqgca homin energetik soviyyalar arasinda enerji forqi
do artir (sokil 1.). Lakin Hy kemiyyatinin verilon har hansi bir qiymatinds bu forq
sabit qalir. Iki qonsu energetik soviyya arasindaki forq asagidaki ifads ilo toyin

edilir:
AE = Hgy h/2m

y hiromagnit nisbat adlanir vo o fundamental niva sabitidir. Bu kemiyyat
magnit momenti u ila nivanin spini | arasinda mitanasiblik amsahdir (y
elementar hissaciyin maqgnit dipol momentinin onun mexaniki momentina
nisbatidir):

_2mu
" hl

Yy - hiromagnit nisbati
Ho — xarici magnit sahasinin garginliyi

h —Plank sabiti

Demoali, mahiyyotco NMR eksperimenti niivoyo miivafiq enerji (AE) vermoaklo onu

bir energetik soviyyadon daha yuxari soviyyayo kecirmokdon ibaratdir.

90



AE =hv
AE komiyyatinin doqiq qiymoti hoyocanlandirilan niivonin molekulyar sistemdo
ohatosindon asili oldugundan, homin komiyyati tocriibi yolla toyin etmoyo osaslanaraq
molekulun qurulusunu miisyyanlosdirmok miimkiindiir.

Ho Hy Hy Hy

qosulub giiclandirilib qosulub giiclondirilib
'— ] : | — 4-]
saha X saha
= olmadiqda = olmadiqda .-
< — AE > AE = & g
b . 55

Sakil 1. Hy garginlikli xarici magnit sahasina daxil edildikde nivadas

saviyyalarin amala galmasi

Karbonun va oksigenin daha cox yayilmis izotoplari olan **C va **0, hamcinin bir cox
basga nlivalar, masalan, deyterium, diamagnit olduglarindan NMR spektrinda signala
malik olmurlar. Uzvi maddalarin tarkibinds tez-tez rast galinan atomlar igarisinda 'H,
Be f 3p, BN, Y0 izotoplari magnit momentina malikdirlar. Uzvi maddalarin
tadgiginda daha cox istifada olunanlar proton magnit rezonansi (PMR va ya NMR 'H)
va NMR “*C metodlaridir.

2.Proton maqnit rezonansi (PMR va ya NMR 'H)

NMR todgiqatlar li¢cliin maddoni miivafiq holledicido hall edirler. ©lave edok ki,
bork maddolorin tadqiqi “enli xatlor NMR”-1 metodu ilo aparilir. Analiz ti¢lin ~ 10-20
mq madds lazim golir. Holledici secildikds iki sorta diqqet yetirilmolidir: a) tadqiq
olunan madds hamin halledicids yaxs1 hall olmalidir; b) halledici ils hall olan (tadqiq
olunan) maddonin rezonans signallar1 bir-birindon tam ayr1 sokildo miisahido
olunmalidir. PMR todqiqatlarinda deyteriumlasdirilmis holledicilordon istifado etmok
daha olverislidir vo bu onunla slagodardir ki, deyterium NMR signalina malik deyil.

icarisinda tadqgiq olunan maddanin mahlulu olan ampula gicli magnitin qutblari

arasinda yerlasdirildikde magnit sahasinin tasiri ila protonlar ani olarag hamin Hg
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sahasina nazaran orientasiya alirlar (istigamatlanirlar). ilk anda saha istigamatinda va
sahaya aks istigamatda orientasiya olunmus nlvalarin sayi demak olar ki, eyni olur
(50% va 50%) (sakil 2.).

Niivolor (spinlor) sistemi ilo onlarin ohatosi (qofos) arasindaki enerji miibadilosi
noticosindo asagi soviyyado niivalorin say1 siirotlo artaraq 50%-don bir az cox qiymoto
catir. Saho istigamotino yOnalmis elektronlarin enerjisi sahonin oksi istigamatina
yonalmis elektronlarin enerjisindon daha az olur.

O-O—

-  tezlik v

nuvalarin enerjisi

saha olmadiqda

maqgnit sahasinda

Sakil 2. Hg xarici magnit sahasinin tasiri ila protonlarin orientasiyasi

AE = hv formulu gostorir ki, elo bir tezlik var ki, onun qiymati mohz sahanin oksi
istigamatino yonolmis elektronlarin enerjisi ilo saho istigamotino yonoalmis
elektronlarin enerjisinin forqino barabor olur. Niivoyo mohz bu tezliklo tosir etdikdo
onun energetik voziyyeoti doyisir. Bu zaman daha asagi1 energetik halda olan niivolor
yuxari saviyyaya kecir vo oksina. Nozors alsaq ki, asag1 soviyyads olan niivalorin say1
bir qodor ¢oxdur, onda demali bu qarsiliglt tosir zamani asagi saviyyadon yuxari
soviyyayo kecidlorin sayr da ¢ox olacaq vo bununla olagodar todqiq olunan sistem
torofindon elektromaqnit siialanmasinin udulmasi bas veracokdir. Mahz bu udulma
NMR signali verir. Bu kegido sabab olan tezlik verilon niivonin rezonans tezliyi
adlanir. Rezonansa digor yolla da nail olmaq olar. Bu halda tezlik sabit saxlanilir
magqnit sahasinin garginliyi miivafiq hadds qador dayisdirilir.

Energetik soviyyalorin dolma doaracslari arasinda forqin amalo golmosi (mdvecud
olmasi) tliclin molekulyar horokot enerjisinin niive spinino Otliriilmasi zoruridir.
Energetik soviyyolorin dolma doracolori arasinda forqin yaranmasi iig¢iin niivonin
maqnit sahosino daxil edilmosindon sonra miioyyan vaxt ke¢molidir. Bu vaxt spin-
qafas relaksiyasi adlanir. Bu komiyyot NMR-do xiisusi ohomiyyat kosb edir. Bu vaxtin
qiymati az oldugda (enerjisinin niive spining Otiiriilmasi siiratlo bas verdikde) NMR
siqnali genislonmis olur. Spin-qofos relaksiyasinin boyilkk qiymeti (mosolon, °C
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niivosindo) udma signallarinin miisahido olunmasini ¢otinlogdirir: nisboton giiclii
doyison maqnit sahosino daxil edilon zaman soviyyalorin dolma doracolorinin todricon
boraboarlogmosi onun cihazda geyd olunmasindan daha tez bas verir (demali signal itir).
Mohz bu sababden *C NMR-in hossasligi "H NMR-in hessashgimdan azdur.
NMR spektrlorinin asas xarakteristikalar1 asagidakilardir:
Kimyovi siirlismo, multipletlik, spin-spin qarsiliqli tosirinin sabiti, rezonans signalinin
sahasi (intensivlik).

Bu xarakteriskikalar 6z novbasinds asagidakilardan asilidir:

Todqig edilon niivenin va ya niivalor grupunun kimyavi ohatasi; magnit momentino
malik olan qonsu niivalorin say1 va nisbi yerlosmasi; analiz olunan niivalorin molekulun
miixtolif qurulus fragmentlorinds say.

3.Kimyavi siiriisma

Verilon protonun signalinin vaziyyati ilo standartin signalinin vaziyyati arasindaki forg
homin protonun Kimyavi siiriismasi adlanir. Standart kimi ¢ox vaxt tetrametilsilandan
(TMS — Si(CHj3),) istifads edilir. Spektri elo ¢okirlar ki, Hy soldan saga artsin. Bu zaman
TMS-in signali sifir gobul edilir.

Kimyovi siiriismonin  vahidi kimi cihazin tezliyinin millionda bir hissasi (m.h.)
gotirilir vo 0 6 ilo isars edilir.

§ = Wmaddo~Vetalon) , 4 06 Ay.109 cihazin isci tezliyi, (HS)

Vcihaz

9gor TMS-in signalim1 0 (sifir), signalin zaif sahays (Vo ya yuxari tezliya) torof
stiriismasini miisbat Kimyavi siirlisma Kimi gabul etsok onda bu skala o skala adlanir.
9gor TMS-in rezonans signalin1 10m.h. qoabul etsok vo isaralonmoani oksina cevirsok
(yazsaq) onda alinan skala praktikada ¢ox az istifads olunan t skalasi1 adlanir.

Tocriiba gostorir ki, miixtalif sinif lizvi birlogmalords protonlarin  kimyavi
siirismolort miixtolif oblastlarda yerlosir vo buna osaslanaraq NMR signalinin
vaziyyatino goro maddonin qurulusu toyin edils bilor.

Molekulun torkibina daxil olan protona tasir edon maqnit sahasi nadir hallarda tam
daqiqlikls Hy-a barabar olur. Bu protona Ho-dan miisyyon qoadar forgli olan Heg sahasi
tosir edir. Moasolo burasindadir ki, qosulmus Hy Xarici maqgnit sahosi elektron
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tobogolorinin elektronlarini niive otrafinda dovr etmoyo (sirkulyasiya) mocbur edir vo
nodicodo Hp sahosino oks istiqgamotlonmis magnit sahosini indursiya edir (bir nov
yaradir). Bunun noticosindo niivo Hy-n tam gorginliyindon miioyyon qodor ekranlasir.
Demali, niivonin otrafinda elektron sixlig1 azaldigca onun induksiya olunmus magqnit
sahosi torofindon ekranlagsma doracosi azalmalidir. Bundan bels bir vacib notico ¢ixir ki,
hidrogen atomunun (protonun) ekranlagsma dorocosi homin karbon atomuna birlogmis
digor qruplarin elektron effektlorindon asilidir. Bununla belo protonun kimyavi
stirlismolorino digor faktorlar da tosir edir.

Masolon, benzolun mono-ovozolunmus birlosmolorindo para-protonlarin signali
elektronoakseptor ovozedicilorin tosiri ilo zoif saholoro torof, elektronodonor
ovozedicilorin tosiri ilo iso giiclii sahoalora torof siiriisiir (sokil 3.)

O< .0 i
\wr CHs OH

| s
4

H)77 [(H]703 6.9

Sakil 3. Nitrobenzol, toluol va fenol molekullarinda

para-protonlarin kimyavi siiriismalori

Qeyd edok ki, kimyavi siirlismonin qiymoti he¢ do homiso elektron sixliginin artmasi
vo ya azalmasi osasinda izah oluna bilmoz. Masolon, molumdur ki, karbon atomunun
elektromanfiliyi asagidaki sira iizra doyisir:

Csp® < Csp® < Csp

Bu osasda gozlomok olard1 ki, etan-etilen-asetilen sirasinda asetilenin protonlari1 daha
cox dezekranlagmis olmalidir. Lakin, tocriibo gostorir ki, asetilenin protonlar1 daha ¢ox
ekranlagsmis voziyyotdoadir (1.8 m.h.). Bu “anomaliya” diamaqnit anizatropiyasi
effekti osasinda izah edilo bilor. Bu effekto géro molekulun ekranlagsmasi vo ya
dezekranlagmasi molekulun xaraici maqnit sanasina nazaoran orientasiyasindan asilidir.
Maddodo protonlar ya maqgnitco ekvivalent (izoxor), ya da maqnitco geyri-ekvivalent
(geyri-izoxor) olurlar.
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4.Spin-spin qarsihqh tasiri

Protonlarin (proton qruplarinin) signallar1 spektrdo ya tok xott (belo signal singlet
adlanir), ya da xatlor qrupu soklinds ola bilor. ©gar signal miisyyon intensivlikli iki
xott soklindodirso o dublet, lic xott soklindodirso o triplet, qord xott soklindadirso
kvadruplet vo ya kvartet adlanir. Ogor signal alti vo ya daha ¢ox xotdon ibarat qrup
soklindadirso o adoton multiplet adlanir (sokil 4.).

Istonilon multipletin hor bir xatti digor eyni bir multipletin xattlorindon eyni bir hers
sayda aralida olur. Hor bir multipletdo xotlorin intensivliyi Paskal {igbucagi adlanan
cadvaldon toyin edls bilor (cadval 1).

Sakil 4. NMR 'H signallart: a — sinqlet (isarasi s); b — dublet (d); ¢ — triplet
(t); d — kvadruplet (k)

Spektrdo xatlorin voziyyati (kimyovi siirlismo) asagidaki kimi toyin edilir: Singlet
signal halinda bu heg¢ bir ¢otinlik torotmir. Sadoco signalin miisahido olundugu m.h.
qeyd olunur.Dubletds kimyavi siirlismo asagidaki kimi toyin edilir. Dubletin “agirhiq
morkozi” tapilir vo ona miivafiq olan m.h. yazilir. Triplet, kvadruplet vo digor
multipletlor halinda kimyovi siirismo iiglin i1ki qiymot yazilir: a) sol qiymot —
multipletin on soldaki komponentinin voziyyati; b)sag qiymot - multipletin on sagdaki
komponentinin voziyyeti. Kimyavi siiriigmonin qiymatini yazdiqda vergiildon sonra iki
rogam yazilir.
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Protonun signalilnin  komponentlora pargalanmasi spin-spin qarsiliqli  tasiri
naticasinds bas verir. Bu mahiyyatco protonlarin spinlarinin elektron slagelor vasitasilio
qarsiligli tasiri demoakdir.

Moalumdur ki, Pauli prinsipina goro iki niivani bir-biri ilo birlosdiran elektronlar
ciitlogsmis halda olurlar, yoni onlarin spinlari antiparaleldir. Magnit sahasinds har bit
niivo 6z spinini alagoni yaradan elektronlarin birinin spini ila elo ciitlogsdirmoys meyl
edir ki, spinlarin oksariyyati antiparalel olsun vo bu halda davamliliq daha yiiksok olur.

Protonun signalilnin  komponentlora pargalanmasi spin-spin qarsiliqli  tosiri
naticasinda bas verir. Bu mahiyyatca protonlarin spinlarinin elektron olagolor vasitosilia
qarsiligli tasiri demoakdir.

Molumdur ki, Pauli prinsipina gora iki niivani bir-biri ilo birlogdiran elektronlar
clitlogsmis halda olurlar, yoni onlarin spinlari antiparaleldir. Magnit sahasinds har bit
niivo 6z spinini alageni yaradan elektronlarin birinin spini ilo eloa ciitlosdirmaya meyl
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Paskal licbucagi Cadval 1.

Parcalanmani veran | Miisahido olunan [Xatlorin nisbi intensivliyi va

ekvivalent niivalorin say1 | signalin onlarin  miisahido  olunan
multipletliyi multupletds yerlosmasi

0 singlet 1

1 dublet 1 1

2 triplet 1 2 1

3 kvadruplet 1 3 3 1

4 kvintet (pentet) 1 4 6 4 1

5 sekstet 1 5 10 10 5 1

o

edir ki, spinlarin oksariyyati antiparalel olsun va bu halda davamliliq daha yiiksok olur.

Adatan spin-spin qarsiligli tosiri ii¢ alagadon o yana demak olar ki, tosir etmir.
Iki alagedon sonra reallasan spin-spin qarsiliqli tasiri geminal, {i¢ alagoden sonra reallasan
spin-spin qarsiligli tasiri ise visinal garsiligl tosir adlanir.

H-C-H H-C-C—-H
geminal spin-spin visinal spin-spin qarsiliql
qarsiligh tosiri (°J) qarsiliqh tosiri (*J)

Signalin formasimi (multipletliyini) ovvalcadon asagidaki qayda osasinda sdylomok
mumkiindiir:

— Ogor har hansi bir A qrupunun n sayda protonu digar bir B grupunun n' sayda protonu ilo
qgarsiligh tosirdadirss onda A qrupunun signali n' + 1 xatdon, B qrupunun signali iso n + 1
xotdan ibarat olacaqdir.

Qeyd edok ki, imumi qayda 2nl+1-dir (belo ki, proton iigiin | = %2 oldugundan
multipletlik n + 1 olur). Belaliklo: PMR spektrindo bu vo ya digor parcalanma
maddonin qurulusunu toyin etmoys imkan verir.

5.Spin-spin qarsihiqh tasiri sabiti

ovvoldo geyd edildiyi kimi ogor spektrdo signal multiplet soklindadirso (dublet triplet
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kvadruolet vo s.) onda istonilon multipletin hor bir xotti digor eyni bir multipletin
xottlorindon eyni bir hers sayda arali olacaq. Bu mosafonin adadi qiymati spin-spin garsiligl
tosiri sabiti adlanir vo 0 J ilo 1sars edilir (sokil 5.)

Saokil 5. a)signalin dubleta parcalandigi halda spin-spin qarsiliqli tasiri sabiti (J);
b)signalin kvadrupleto parcalandigi halda spin-spin garsiliqli tosiri sabiti (J)

Spin-spin qarsiligli tosiri sabiti niivalor arasindaki qarsiligli tosiri xarakterizo edir va o Hy
— dan asili deyil. Bu ¢ox vacib mosolodir. Masalon, bu osasda spektri  iki miixtolif
radiotezlikdo ¢okmokls singlet signali dubletdon forqlondirmok olar. ©gor verilon halda iki

xottin arasindaki herslorlo verilmis interval doyismozso, demoli miisahido olunan signal
dubletdir.

6.Signalin intensivliyi

NMR eksperimentindo kimyavi siiriigmoys goro ekvivalent olan protonlarin nisbi

miqdarini tayin etmok miimkiindiir. Digor s6zlo, NMR metodu ils tayin etmok olur ki,
miisahido olunan signal ne¢o protonun hesabina omalo goalib.
—Signalin intensivliyi hor bir tips moxsus protonlarin miqdari ilo miitanasib olub pikin
sahosi ilo olciiliir. Lakin, geyd etmok lazimdir ki, pikin hiindirliiyii protonlarin daqiq
sayini vermir, o yalnmiz bu sayla miitonasib olur. NMR taocriibasindo miixtalif signallarin
pik hiindirliiylinii miigayise etmoklo bu signallar iigiin “mosuliyyat dasiyan” protonlarin
nisbi saylarmni toyin edirlor.

7.Karbon NMR spektroskopiyasi

Molumdur ki, miirokkob iizvi birlogsmolorin bir sira fragmentlorindo (saholorinds) C—H
olagesi olmur. Belo hallarda NMR 'H spektroskopiyasi informasiya baximindan tamliga
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malik olmur. Bu ¢atismazliq o vaxt aradan qaldirila bilor ki, karbon atomlar1 da hidrogen
atomlar1 kimi NMR metodu ilo todqiq olusun.
Bu mosoals ilo bagh prinsipial ¢otinlik onunla slagodardir ki, karbonun osas izomeri olan
2C NMR-ds aktiv deyil. Bununla belo elementar karbonun 1,1%-i I = ' spino malik
olan *C izomerindon ibaratdir vo bu miivafig NMR todqigatlari aparmaga imkan verir.
3C niivesinin hossashig (relaksasiya vaxtinin bdyiik qiymeti) protonun hossashgmim
comisi 1,6%-ni toskil edir. NMR "*C metodunun timumi hessasligt NMR *H metodunun
timumi hassasliginin ~1/5700 hissosini togkil edir.
NMR 3C metodunun ssas xiisusiyyatlori asagidakilardir:
1.9gor molekulun torkibinds ?H, *P, 'OF kimi maqnitco aktiv atomlar yoxdursa “*C
signallarinin hamast singlet olur.
2.'H niivolori ilo miigayisode “*C niivelerinin signallart kimyovi siiriismelorin daha genis
diapazonunda paylanirlar.

3.8%C signallarmin intensivliyi ilo karbon niivelorinin say: arasinda korrelyasiya
yoxdur.

4NMR °C metodunun hossaslizi PMR metodunkundan az oldugundan *°C
metodunda tadqiqat ti¢lin daha ¢ox miqdarda madds lazimdir (~20 wmr).

53C spektrlorindo  kimyovi siiriismolor osason karbon atomunun hibridlosmo
tipindan,azaxedicilorin elektromanfiliyindon va nisbaton zoaif sokildo do olsa diamaqnit
anizatropiyasindan asilidir.

6. Eyni bir sinifo daxil olan birlosmolorin NMR *C vo 'H spektrlorindo kimyavi
stiriismolorin vaziyyatlorinds oxsarliq vardir.

7.Dordli karbon atomunun signallarinin intensivliyi asagidir

8.3C spektrlorinin formasina halledici tasir edir

8.NMR-in bazi tatbiq sahalari.

owvaller bele hesab edilirdi ki, NMR metodu yalniz maddalarin quruluglarini misyyan etmak Ugun
nazarde tutulmusdur. Bu gun ise metodun tatbiq sahalerinin sayi ¢oxdur. 1945-ci ilde kasf olundugu
gunden hazirki dovre geder NMR metodu eksperimental kimyada, fiziki kimyada, biologiyada,
materialstinasligda, Umumiyyatle elm ve texnikanin direr bir gox sahalarinde haddan artiq vacib bir yer
tutmusdur. Bu giin NMR metodu fizikanin va elektronikanin an son nailiyyatleri bazasinda yaradilmis
texnikaya malikdir va bu texnikanin kdmayi ile kimyada bir gox murekkab qurulus ve kinetika masalalari
hall edilir. Bundan alave bu metod bir gox murekkab sistemlarin, o cimladan murekkseb heterogen
sistemlarin terkibinin migdari analizinds gox genis imkanlara malikdir.

infraqirmizi spektroskopiya (IQS) metodu kimi NMR metodu da kimyavi maddslarin molekulyar
qurulusu ile bagl bir cox miihiim mealumatlar alde etmays imkan verir. Lakin iQS-den fergli olarag NMR
metodu tadgiqatg¢ini daha derin informasiya ile tamin edir. Bu metod vasitesile numunada bas veran
dinamiki proseslori tadqiq etmak mumkin olur: kimyavi reaksiyalarin surat sabitlari, molekuldaxili
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filanmanin energetik sadlarinin giymsatleri tayin edilir. Bundan alave NMR metodu vasitesile kimyavi
reaksiyalarin gedisinds amala galen araliq hissaciklarin spektrlarini gegkmak mumkun olur.

Vesfi va miqdari analizde NMR spektrinin (yuksek ayird etma qabiliyyatli) istifade olunan asas
parametrlari asagidakilardir:

1.Signallarin migdari — bu kemiyyaet verilan tip geyri-ekvivalent navalerin miqdari ile baghdir.

2.Spektrda signallarin yeri (kimyavi sirisma) — bu kamiyyat molekulda elektron sixhginin paylanmasi ile
baghdir.

3.Signallarin formasi (spin parcalanmasi) — bu kemiyyat qonsu nuvalerin névi va miqdar ils,
konformasion effektlorlo baghdir.

4.Signallarin sahasi (intensivlik) — bu kamiyyat signal vera bilen, magnitce ekvivalent olan nuvalarin
miqdari ile baghdir.
Hal-hazirda NMR metodu demak olar ki, kimyanin praktiki olaraq bitin sahalerinds tetbiq olunur:

—cox muxtalif muhitlerds, o cimladan real muhitlerde asasen Uzvi tebiatli
maddalerin kimyavi tarkibinin miayyan edilmasi

—Uzvi maddalarin qurulusunun miayyan edilmasi

—muxtalif halledicilarda Gzvi maddalerin feza quruluslarinin, konformasion
xassalarinin va molekuldaxili mutaharrikliklarinin dyranilmasi

—bark fazada tzvi maddalarin faza quruluslarinin dyranilmasi

—kimyavi reaksiyalarin mexanizmlarinin ve kinetikasinin tadqiqi

—bir sira bioloji aktiv molekullarin qurulusunun, dinamikasinin va tasir
mexanizminin tadqiqi

—bioloji aktiv molekullar esasinda derman maddalarinin axtarisi ve

optimallasdiriimasi
—Uzvi ve geyri-Uzvi mansali kompozit materiallarin qurulusunun tayini
—katalitik proseslarin taedqiqi

NMR metodu msahlullarda dinamiki proseslarin, o cumladan kimyavi ve biokimyavi reaksiyalarin,
biomolekullarin konformasion ¢evrilmalarinin, biomakromolekullarin digaer molekullarla qarsiligli-tesirinin
tedqgiginda ¢ox genis tatbiq edilir.

NMR metodu asasinda yaradilmig maqgnit rezonans tomografiyasi metodu (MRT) canli orqanizmlari
tedgiq etmays imkan verir va bununla da muxtslif xastsliklarin giagnostika metodlari arasinda 6z
informativliyine géra xususi yer tutur. Bu giin MRT tibb elminde an effektiv diagnostika metodlarindan
biri hesab olunur. Metodun tahlukssizliyi, alinan tesvirlarin aydinhgi, hem de yuksek ayirdetma
gabiliyyatinin olmasi diagnostika proseslarinde onun rolunu daha da artinr. Bu metoddan
ginekologiyada, mamagiligda, onkologiyada ve s. tibb sahalerinde genis istifada olunur.

Farmakologiyada, kosmetologiyada, arzaq mahsullarinin namigliyinin, yaghhiginin tayininds, neft
kimyasinda, ekologiya va diger sahalarde NMR-in rolu ¢ox bdyukdir. Bu sahelarde esasen proton
maqnit rezonansi metodundan istifada olunur.
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VIII.RENTGENJQRAFIYA

1. Umumi malumat

Tadqigatlarda istifade olunan stalanmanin névindan asili olaraq asagidaki difraksiya metodlari
movcuddur: rentgenografiya, elektronografiya ve neytronografiya. Onlar Ggln Umumi olan cehat
ondan ibaratdir ki, hemin sualar kristallik maddadan kegdikde difraksiyaya ugrayirlar. Bu onunla
alagadardir ki, atomlararasi masafaleri 10™° m tertibinde olan kristal 6zek hamin sialar {cgiin
difraksiya qafasi rolunu oynayir, ¢unki onlarin dalga uzunluglari atomlararasi masafalerle eyni
tortibdadir.

Maddadan kec¢dikda rentgen sualari atomlarin elektron tebaqgaleri ila qarsiligl-tasirde olur. Ona
gOra da difraksiya manzarasi maddada elektron sixliginin paylanmasini 6zinds aks etdirir.

Elektronoqgrafiyada ele enerjiyo malik elektronlar istifada olunur ki, onlar elektron tebagaleri ila
yox, atomun elektrostatik sahasi ile qarsiligl-tasirde olurlar. Bele garsiligli-tasir rengen sualari
halindakindan shamiyyaetli dereceda guclidir. Ona gore da elektronlarin difraksiyasinin enerjisi
rentgen difraksiyasinin intensivliyinden 10° dafs gox olur.

Neytronografiya metodunda neytronlar nive quvvalerinin delta potensiali ile garsiligl-tesirda
olurlar. Bu metodda intensivlik rentgenografiya ile mugayisede 100 defe azdir. Buna baxmayaraq
rentgenoqrafiya ve elektronografiyadan ferqgli olarag neytronografiya metodu ile ¢ox asan sakilde
dovru cadvalda bir-birine ¢ox yaxin olan elementlari bir-birinden ayirmaq olut.

Bu metodlarda istifada olunan sualarin dalga uzunluglari asagidaki kimidir:

1)rentgenografiya 0,7-10%° - 3.10° m
2)elektronografiya 3-10% - 6-10°m (De Broyl dalga uzunluglarina malik elektronlar)

3)neytronografiya 10™° m dalga uzunluguna malik istilik neytronlari

Rentgenografiya difraksiya metodlari igerisinde an ¢ox istifade olunanidir. Bu metod kristallik
maddsalerin tedgiginda an effektli olanidir. Bununla bela rentgenoqgrafiya yaxin tartibde nizamliliga malik
olan geyri-kristallik kondenslesmis fazalarin tadgiginda de genis istifade olunur. Rentgenoqrafiya metodu
vasitasila alinmig naticealar praktiki olaraq kristallokimyanin asasini teskil edir.

Rentgenografiyanin asasinda elektromaqnit rentgen sualanmasinin (1 ~ 0.1 Hm) atomlarin elektron
tebaqgaleri (suani sepaleayan markazlar) tarefinden sepsalanmasi naticasinda alinan difraksiya
manzarasinin analizi (sarhi) durur. Xususi olaraq qeyd etmak lazimdir ki, rentgenoqrafiya dedikda
rentgen sualanmasinin madds terafinden udulmasina va sualandiriimasina esaslanan asaslanan
rengen spektroskopiyasi nazarda tutulmur.

Rentgenografiyanin iki metodu mévcuddur:
1.Rengen qurulus analizi
2.Rengen faza analizi

Rengen qurulus analizi daha imumi va informativ xarakter dasiyir. Bu metod kristallik qurulusun
batin detallarini birmanali sakilde musayyan etmaya imkan verir. Rengen qurulus analizi metodunun
obyekti monokristaldir.

Rengen faza analizi maddeni identifikasiya etmaya, hamginin kristallik qurulusun bir sira parametrloarini
muayyanlasdirmayas imkan verir. Rengen faza analizi metodunun obyektlari polikristallik nimunalardir.
Rengen faza analizi (RFA) metodunun asasini asagidaki prinsiplar taskil edir:

—Musahida olunan difraksiya manzarasi tedqig olunan kristallik maddanin fardi xarakteristikasidir

—Her bir kristallik faza hemise eyni difraksiya spektri alinir. Bu spektr mistavilararasi masafalarin (dnk))
desti ve onlara uygun olan intensivliklerla (k) xarakterize olunur.
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—Fordi fazalar qarisiginin rengen difraksiya spektri garisigin komponentlarinin difraksiya spektrlarinin
superpozisiyasidir
—Fordi fazalar garigiginin rengen difraksiya spektri esasinda niumunanin tarkibina daxil olan kristallik
fazalarin miqdari nisbatini muayyanlasdirmak olar.
Rentgenografiya metodlari ils hall edilen masalalare asagidakilari aid etmak olar:

— Bark fazanin identifikasiyasi
— Faza tarkibinin vasfi ve migdari miayyen edilmasi
— Kristallik quruluslarin tipinin tayini
— Elementar gefaslerin parametrlarinin tayini
— Bark manhlullarin qurulusunun tadqiqi
— Tarkib-xassa hal diagramlarinin tedqiqi
— Faza kecidlarinin (o cumladan polimorf ¢cevrilmalarin) dyrenilmasi
— Xarici tasir altinda bas veran qurulus dayisikliklarinin (termiki genislanma,

deformasiya) dyranilmasi
—Real qurulusun askarlanmasi: defektlor; tekstura; atomlarin dizalisundaki

nizamsizlq; kristallitlarin élgulari; tabageanin (plenkanin) galinligi
— Atomlarin koordinatlarinin (alagalerin uzunluglari; valent bucaqglan) tayini
— Elektron sixliginin paylanmasinin (ve demsali kimyavi alagenin tipinin)

oyranilmasi
Rentgenografiyanin tadqgiqat obyektlari berk maddaler, gox nadir hallarda mayelardir:
— Kristallar
— Keramikalar
—Tozlar (klassik rentgenoqgrafiya)
— Polimerlar
— Suseler (kigik bucaglarda rentgenoqrafiya)
— Mayelar
Qeyd etmak lazimdir ki, rentgenografiya metodlarinin istifadesi zamani kristallografiyanin elementlari
haqda biliklara yiyaelanmak zeruridir.

2.Rentgenoqrafiya metodunun fiziki asaslari
Rentgen siialarinin_alinmasi_ve tebisti. Tabiidir ki. rentgenografiya metodnun istifadesi Ggln ilik

ndévbade rentgen sualarinin manbayi moévcud olmalidir. Rentgenoqgrafiyada istifade olunan sua
manbalarinin isi elektronlarin dastinin maddas ile togqusmasina asaslanir (sakil VIII.1.)

Rentgen

;§Ua|anmaSI I'%“ ¥\, Xarakteristik

Anod( i <§r>ﬁ\tod stialanma
X Longidilmis
- (tormozlanmis)
/ siialanma
+ R = >
N A, 4°
Sakil VIII.1. Rentgen borusunun sxemi SakilVIll.2.Rentgen borusunun spektri
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Rentgenografiyada istifade olunan rentgen borusu yuksak deraecads vakuumlasdiriimis sise borudur.
Bu boruya iki elektrod daxil edilir: massiv anod ve cerayanla kozardilen ve fokuslayici qurgu ile shate
olunmus volfram sap (maftil) seklinds katod. Rentgen borusunun is prinsipi asagidaki kimidir: katod
maftil carayanla yuksak temperatura gadar kozardilir va natcads elektronlarin emissiyasi (maddadan
ayrilmasi) bas verir. Borunun daxilinde guclu elektrik sahasi yaranir ve bu saha elektronlarin anod
istigamatinda harakatini suratlendirir. Mis, kobalt, demir va ya molibden elementinden duzsldilmis
anodla (cadval VIII.1.) togqusduqda elektronlar rentgen stalanmasi emale gatirirler. Bu stalanma
zoif suaudmaya malik materialdan (masalan, berillium) duzaldilmis “pancerslarden” kanara ¢ixirlar.

Cadval VIII.1.
Anod Filtirin
elementi elementi A A
Ka1 Ka2 Ka
Fe Mn 1.935970 1.939910 1.9373
Co Fe 1.788920 1.792780 1.7902
Cu Ni 1.540510 1.544330 1.5418
Mo Nb 0.709260 0.713543 0.7107

Elektron anoda dusdukds asagidaki proseslir bas verir(sakil VIII.2.):

1.Elektronlarin  tormozlanmasi (langidilmasi). Bu halda yaranan elektromaqgnit sualanmasi
tormozlanmisg (lengidilmig) stalanma (ag, butov, yani fasilesiz spektr) adlanir.

2.Metal atomlarinin asagi saviyyelarinden elektronlarin vurulub g¢ixariimasi ve sonradan elektronun
yuxari saviyyslarden qisman bosalmis asagi seviyyslera kegmasi (sokil VIII.3.) Bu sualanma
xarakteristik elektromagnit stualanmasi adlanir.

N
M
LaL Lg
] WV
Ko |Ks | K,
A 2 2 /

Sakil VIIL.3.Atomun elektron tebagalarinin energetik saviyyalarinin
va xarakteristik sUalanmanin spektral xatlarinin sxematik tasviri
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Rentgenografiyada asas ohemiyyat dagiyan monoxromatik xarakteristik stalanmadir. Bu
sualanmanin maksimal intensivliya malik olan xetti K, xattidir (sakil VIII.3.ve cadval VIII.1.). Bu xattin
0zU Kq1 v Kq2 xetlerinden ibarat oldugundan 1s saviyyasinden 2p saviyyasina iki kegid mumkunddr.
Lazimi dalda uzunluguna malik monoxromatik sla almaq UgUn xususi filtr vasitesile rentgen
borusunun spektrinden hamin xatii “kasib ¢ixarirlar’. Hamin filtr ele metalin nazik folgasi olur ki, hamin
metalin dovri sistemda sira nomrasi anodun hazirlandigi metalin sira nomrasindan bir vahid Kigik olur
(cedval VIII.1.).

Difraksiya qurulug tadgiqatlarinin U¢ eksperimental metodu mdvcuddur: 1)Lauye metodu;
2)Monokristalin firladilmasi metodu; 3)Debay-Serer metudu. Bu metod ham da porogok (toz, ovuntu)
metodu.

Lauye metodunda monokristal nUmuna Uzarina geyri-xromatik sua (“ag” sua) desti yonaldilir.
Ancaq o sualar difraksiyaya meruz galir ki, onlarin dalga uzunlugu Vqu Breqq tenliyini ddasin
(asagida).

“ V ”

Monokristalin firladilmasi metodunda monoxromatik stiadan istifads olunur ve bu metodda dayisen
sopilma bucagi [ olur. Difraktogrammanin c¢ekilisi silindirik kasetlerde yerlasdiriimis fotoplyonka
Uzarinde aparilir. Batin c¢akilis middati erzinde kristal sabit slretle 6zinin asas kristallografik
istigamatlarindan biri va silindrin tamasasi (ensiz I6vha - planka) ile Ust-Uste disan ox uzra firlanir.
Porosok metodunda monoxromatik stiadan istifade edilir. Bu halda dayisan rentgen sitalarinin disma

bucagi O olur.

Bu metodlar arasinda daha ¢ox istifade olunani porosok metodudur. Bu onunla slagadardir ki, o

biri iki metoddan ferqgli olaraq bu metodda monokristal yox, polikristallik nimuna istifade olunur.
Malumdur Ki, bir sira hallarda monokristalin alinmasi ¢ox ¢atin olur.
Porosok metodu. Bu metod zamani difraksiya koherent sepaslanma naticasinds yaranan ikinci
daraceli (vtorigcnily) dalgalarin interferensiyasi naticasi olaraq vyaranir (koherent sapalanma
uzundalgali rengen sualanmasinin sepalenmasidir. ©lave edak ki, verilon halda rengen
stalanmasinin fotonunun ve atomun enerjilari dayismadiyinden koherent sepalenma 6zllylinda bioloji
tesira malik olmur. Rengen stalarinin dalga uzunlugu kristallarda atomlararasi masafelare ¢ox yaxin
oldugundan (Umumiyyatle onlarla eyni tertibde oldugundan) hamin sltalarin maddaden kegmasi
zamani difraksiya manzarasi yaranir.

Difraksiya hadisasini kristallarin ideallasdiriimis atom mdustevilerinden aks olunmasi baximindan
nazarden kegirak (sakil VIII.4.)

Manbo \_L Detektor

\So

ef.\A/< |

—. L LD ’
N
miﬁ‘:;)\r/‘ri]leri< \{\B e\‘,é / d

Mg o 009

Sakil VL4 Kristallarda difraksiya:
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0 - stialarin atom miistevileri toplusundan (“ailesinden”) eksolunma bucagi

Sy — atom miistevilerine yénaldilmis monoxromatik (miisyyen dalga uzunluguna malik) rentgen sialari

dasti (qomasi)
S;- oks olunan difraksiya olunmus rentgen sualari desti
interferensiya qanunlarina gérs aks olunan S; siia destinin difraksiyasi o vaxt mimkin olar ki, S; ve Sy

slia dastlerinin gat etdiklari yollarin fargi (A) dalga uzunlugunun tam mislina barabar olsun:
A =nN-A

n - oksolunma tortibi adlanir vo o 1, 2, 3, ... . qiymatlori alir. Bu qiymotlor yollar
forginin ne¢o dalga uzunluguna borabar oldugunu gostorir.
Sakil VIII.4.-don:

A =BD+DC
BD=DC oldugunu nazars alsaq: A=2-BD
ABD diizbucaqli ticbucagindan: BD =AD-sin0 = d-sin@
Onda: n-A=2-dsin®  VIII1

Bu tonlik Vulf — Breqq tonliy1 adlanir.
Vulf — Breqq tonliyi rentgen faza analizinin (RFA) asasimi togkil edir. Bu tonlik

rentgen siialanmasinin daiga uzunlugu (1), atom miistovilari arasindaki maosafa
(d) vo O bucagr vasitesilo ifado olunan difraksiya istiqgamoti arasinda olagoni
miioyyanlosdirir.

Vulf — Breqq qanunu bilavasito foza gofosinin dovriiriiliyli ilo bagli olub
gofosin diiylinlorindo yerloson atomlara aid deyildir. Difraksiya monzorasi bork
maddonin qurulus voziyyati haqda vasfi do olsa molumat oldo etmoyo imkan verir.
Ogor difraksiya monzorosi noqtolorin nizamli dostindon ibarotdirso demali
oyronilon bork maddo monokristaldir. Yox, ogor difraksiya monzorasi konsentrik
holgolordon ibarstdirso demaoli dyronilon bork maddo polikristaldir. Nohayot, ogor
difraksiya monzorasinds yayilmis diffuz holgolor miisahids olunursa demsali bark
maddos rentgen-amorf halindadir.

Miller indekslori (hkl). Ucélciilii fozada rengen siialarmim “oks olundugu‘* atom
miustovilorinin  orientasiyast  (yonalmosi) birmonali  gokildo  miistovinin
kristallografik indekslori vasitasilo toyin olunur. Bu indekslor kristallografik
indekslor - Miller indekslori adlanirlar (hkl). Miller indekslari dedikds els ii¢ hkl
tam oadadlari nazards tutulur ki, onlar qiymatca elementar gofasin a,b va ¢ tillarinin

boliindilyii hissoloro borabar olsunlar. Indekslor adi métorizonin igorisindo
yazilirlar. (hkl) indekslori, dng komiyyati va gofasin a, b, ¢ dovrlari arasinda riyazi

asililig movecuddur. Hor bir sinqoniya iigiin bu asililiq yalniz homin sinqoniyaya
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totbiq edilo bilocok tonliklo verilir.
Sénma __ganunlar. Istonilon fiziki metoddaoldugu kimi rentgenoqrafiya
metodunda da segmo qaydalart movcuddur. Rentgenoqrafiyada bu qaydalar sonmo

qanunlar1 adlanirlar. Bu ganunlara gora hor bir qofas ndvii tigtin Miller indekslorina
(hkl) malik miistavilorin miiovvan dasti mévcud olur vo mohz bu miistovilordon
mioyyan intensivlikli rentgen siialarinin “oksolunmasi” miimkiin ola bilor.

Birlosmonin elementar qofasinds formul vahidlorinin sayinin tovini. Kristallik
maddonin kimyovi formulunu tam omsallardan istifado etmoklo qurulusda

atomlarin miqdari nisbati vasitasilo ifade etmok miimkiindiir. Masalon: NaCl (1:1),
CaF, (1:2) vo s. Bu baximdan formul vahidlorinin say1 (Z) onu gostorir ki,
formuldaki stexiometrik omsallar1 ne¢oyo vurmaq lazimdir ki, bir elementar
qofasdo hor hansi bir elementin atomlarinin sayin1 miioyyon edo biloson. Qafosdo
atomun mdvgenin misli bir-birino qonsu olan gofoslorin miqdarindan asilidir. Hor
lic istigamotdo dovrii tokrar olunan elementar qofoslords topo diiyiinlorindo
yerlogon atomlar eyni zamanda 8 gofos arasinda, iizlordo yerlogon atomlar qofas
arasinda, tillorda yerloson atomlar 4 qofas arasinda tmumidir.

Maddanin fardiliyinin_tayini_(identifikasiyasi). Rentgenoqrafiya metodu ile kristallik maddanin
identifikasiyasi ona asaslanir ki, birlegsmanin kristallik qurulusunun fardiliyi onun rentgenogrammasinin
fordiliyini muayyan edir. Rentgenogralarda difraksiya maksimumlarinin sayi vaziyyati (yeri)
mustavilerarasi mesafalerin musyyan destine uydun gsalir. Bu dest kristallik maddenin fiziki
xarakteristikasi hesab olunur. Difraksiya maksimumlarinin intensivliyi polikristallik nimunanin bir gcox
xarakteristikalarinda (tekstura ve s.) asili olub, ikinci deracaleridir. Praktiki plaraqg rentgenogramlari
ust-Uste dusen iki madda yoxdur. Tedqigatlarda daha ¢ox asagidaki masalalari hall etmak lazim galir:

—fazanin névunadn tayin edilmasi (daha Gmumi xarakterli mirakkab masaladir)
—Mdusgahida olunan rentgenogramin gfiman edilen fazaya uygun olub-olmamasinin aragdiriimasi
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