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KIRISH

Ishning  dolzarbligi:  Molekulalararo  o’zaro  ta’sirlar  ichida
molekulalararo vodorod bog’lanish muhim o’rin tutadi. Molekulalarning bu
o’zaro ta’siri tirik organizmlar faoliyatida muhim ahamiyatga ega, shuningdek
bunday tadqiqotlar katta amaliy ahamiyatga ega bo’lib, suyultirilgan gazlar va
suyugliklarni ishlab chigarishda samarali foydalanish mumkin. Molekulalararo
o’zaro ta’sir molekulalararo vodorod bog’lanishda molekulalarning tebranma
spektrida yaqqol namoyon bo’ladi. Bu esa mubhitlar strukturasi va xossalari
to’g’risidagi ma’lumotlarni o’rganish imkonini beradi.

Dissertasiya ishining vazifasi molekulalararo o’zaro ta’sir to’g’risida
kombinasion sochilish spektrlaridan foydalanib, qo’shimcha ma’lumotlar
olishdan iborat. Bunda asosiy e’tibor kombinasion sochilish spektrlarida
molekulalararo vodorod bog’lanishning namoyon bo’lish xususiyatiga
asoslangan holda molekulalararo vodorod bog’lanishni o’rganishga qaratilgan.

Molekulalararo vodorod bog’lanish hosil bo’lishining spektorskopik
namoyon bo’lishi hali to’lig’icha o’rganilmagan. Dissertasiya ishidagi
tadqiqotlar y-pikolin molekulasi va uning suv bilan eritmasida o’tkazildi.
Kombinasion sochilish spektrlari va kvanto-kimyoviy hisoblashlar molekulyar
agregatlar hosil bo’lish mexanizmlarini tushuntirishda mavjud bo’lgan
muammolarni yechish uchun xizmat giladi.

Ishning magsadi va vazifalari: kombinasion sochilish spektrlari va
kvanto-kimyoviy hisoblashlar orqali y-pikolin va uning suv bilan eritmasi
misolida molekulalararo vodorod bog’lanishning spektral namoyon bo’lishi
haqida yangi ilmiy ma’lumotlar olishdan iborat.

Ushbu magsadga erishish uchun quyidagi vazifalar go’yildi:

e toza y-pikolinda molekulararo o’zaro ta’sirni o’rganish;

e y-pikolin molekulasining protonodonor xususiyatiga ega bo’lgan suv

bilan molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishining o’ziga xos

xususiyatlarini o’rganish;



e vy-pikolin  molekulasining eritmalardagi ta’sirlashuvini kvanto-
kimyoviy hisoblashlar orgali o’rganish;
Muammoning ishlab  chiqilish  darajasi: ilmiy  magolalar,
konferensiyalarda ma’ruzalar va tezislar.
Tadgqiqotning ilmiy yangiligi:

e v-pikolin molekulasi nafagat protonoakseptor xususiyatga, balki
protonodonorlik xususiyatga ega ekan. y-pikolin molekulasida
protoakseptor markaz va bir gancha protonodonor markazlarning
bo’lishi ichki molekulyar vodorod bog’lanish va toza y-pikolinda
dimer agregatlar paydo bo’lishiga olib kelar ekan. Bu esa
kombinasion sochilish spektrlarida y-pikolin molekulasi tebranish
polosasining murakkab ko’rinishga kelishiga sabab bo’ladi.

e y-pikolinning suv bilan eritmasida konsentrasiya o’zgarishi bilan y-
pikolin tebranishlari spektrida ro’y beradigan o’zgarishlar y-pikolin
va erituvchi molekulalar hosil giladigan agregatlar tarkibining
o’zgarishi bilan bog’liq.

e Eritmalarda vy-pikolin  molekulasining agregasiyasi kvanto-
kimyoviy hisoblashlarga asosan tebranish polosalarining turli
molekulyar agregatlarga ajralishiga olib keladi.

Tadgiqgot predmeti: y-pikolin molekulasi agregatsiyasining o’ziga xos-
xususiyatlarini boshga turdagi agregatsiyalardan fargli ravishda aniglash.

Tadqiqot obyekti: ushbu ishda azotli molekulalardan vy-pikolin
molekulasi va erituvchi sifatida protonodonor xususiyatiga ega bo’lgan suvni
tanlab oldim.

Tadgiqot usuli: kombinatsion sochilish spektroskopiyasi va kvanto-
kimyoviy hisoblashlar.

Tadqiqgot ishining ilmiy - amaliy ahamiyati: Dissertasiya mavzusi
bo’yicha tadqiqotlar fundamental xarakterga ega, optika va molekulyar
fizikaning muammoli masalalarini yechishga qaratilgan, ya’ni — moddaning

suyuqg holatida molekulalar agregasiyasi masalalasini yechish, moddaning
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makroskopik  xossalarini  aniqlashda  agregasiyalar o’rnini  aniqlash,
molekulalararo vodorod bog’lanish muammolarini o’rganish uchun molekulyar
spektroskopiya usullarini  rivojlantirish.  Molekulyar agregasiyalar va
molekulalararo vodorod bog’lanishning tirik organizmlar hayoti va faoliyatidagi
o’rnini  hisobga olganda, bunday tadqiqotlar tirik organizmlar faoliyati
jarayonida molekulyar agregasiyalar molekulalararo va ichki molekulyar
vodorod bog’lanish rolini chuqurroq tushunishiga olib keladi. Bu esa bu
faoliyatga magsadli ta’sir qilish imkoniyatiga olib keladi.

Bu tadqiqotlar kondensirlangan mubhitlar spektroskopiyasi nazariyasini

rivojlantirishga imkoniyat yaratadi.



| BOB. MOLEKULALARARO O’ZARO TA’SIR VA
YORUG’LIKNING SOCHILISHI

1.1 § Molekulalararo o’zaro ta’sir kuchlari va ularning turlari

Molekulalararo o’zaro ta’sirlar elektr jihatidan neytral molekulalar yoki
atomlar orasida o’zaro ta’sirlar suyuqliklar va molekulyar kristallar mavjudligini
hamda real va ideal gazlar farqini aniglaydi. Molukulalararo o’zaro ta’sirlar bu
molekulalar orasidagi o’zaro ta’sir bo’lib, uzilishga yoki yangi kimyoviy
bog’lanishga olib kelmaydi. Bu o’zaro ta’sirlar asosida kimyoviy bog’lanishlar
kabi elektrostatik o’zaro ta’sirlar yotadi. Bug’ kondensatsiyasida suyuq fazaning
hosil bo’lishi molekulalarning bir-biriga tortishish kuchlari tufayli ro’y beradi
[1-3]. Barcha molekulalararo o’zaro ta’sir turlarini shartli ravishda ikkita katta
guruxga bo’lish mumkin, spetsifik va universal. Universal guruxda shunday
o’zaro ta’sirlar tushuniladiki, qaysikim molekulalar orasidagi joy barcha
mustasno bo’lmagan hollarda ya’ni ularga odatdagi Van-der-vaals kuchlarining
tortishish orientatsion induksion va dispersion tabiati shuningdek itarishish
kuchlari, shartli molekulalarning o’zaro kirishmasligidadar. Universal o’zaro
ta’sirlashishning farqli jixatlari qat’ity yoki yaqinlashish additivligi va
ifodalangan yo’nalishining yo’qligi hisoblanadi. Universal molekulalararo
kuchlar energiyasi fizik xossalar qutblanganligi, dipol momenti va h.k.) o’zaro
ta’sir molekulalari va konfiguratsiya hamda hajm bo’yicha o’rtalashtirilgandan
so’ng aniglanadi va berilgan molekulalar xossasi molekulalar atrofidagi
Kollektiv ta’sirni harakterlaydi [4-7]. Spetsifik o’zaro ta’sirlarda yo’nalgan
kuchlar masalan vodorod bog’lanish tushiniladi. Bu holda bog’lanish aniq
guruhlar (vodorod atomi mavjud bo’lgan ) bitta molekula va CI, F, O, N atomiga
ega guruxlar va h.k. huddi shu molekula yoki qo’shni molekula orqali hosil
bo’ladi. Molekulalararo vodorod bog’lanish hosil bo’lishi molekulalar xossasi
va (muhit xossasi) molekulalardan tuzilgan muhit xossasiga bog’liq. Yuqoridagi

universal o’zaro ta’sir deb nomlangan molekulalararo o’zaro ta’sirni batafsilroq
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ko’rib chigamiz. Agar o’zaro ta’sirlashuvchi molekulalar dipol momentiga ega
bo’lsa, ikki molekula orasidagi o’zaro ta’sir kuchlarini oson tushuntirish
mumkin. Agar ikki dipol bir to’g’ri chiziqda joylashgan bo’lib va bir xil
orientatsiyalangan bo’lsa, u holda ular orasidagi masofaning uchinchi darajasiga
teskari proporsional kuch bilan tortishadi. Bir-biridan gisqa masofada parallel
tekisliklarda (dipollarning «birining tagidan biri» joylashsa, ya’ni dipollarning
anti-parallel joylashishi) joylashgan ikkita garama-qarshi yo’nalgan dipollar
orasida analogik kuch ta’sir qiladi. Ikkala holda ham ular shunday
orientirlanadiki, natajada sistema energiyasi minimal bo’lib qoladi. Agar
dipollar orientirlanmagan bo’lsa, u holda dipollar o’rtasida radial o’zaro
ta’sirdan (tortishish yoki itarishish) tashgari aylantiruvchi moment paydo bo’ladi
[3,5].

Oriyentasion ta’sir. Molekulalar elektr xususiyatining asosiy
xarakteristikalari uning dipol momenti r va qutblanuvchanligi o dir. Bu
kattaliklar molekulalar o’rtasidagi o’zaro ta’sir kuchini aniglaydi. Bu kuchlar
molekulalar o’rtasidagi masofa kamayganda ularni bog’laydi, gazlar suyuqlikka
aylanadi va h.k. Molekulalarning bir — birini tortishiga sabab nima? Bunga javob
berish uchun avval qutbli molekulalarni garaymiz. Bunday molekulalarda (+) va
(-) zaryadlarning joylashishi har xil bo’lishiga qaramasdan, ular o’zaro elastik

kuch bilan tortishishlari mumkin [2].

Turli ishoraga ega bo’lgan zaryadlarning o’zaro tortishish va bir xil

ishoraga ega bo’lgan zaryadlarning itarishish energiyasi quyidagicha aniglanadi:

e’ e’ 2¢e°
= — — +
+20) » Gaon @
(1) ni boshgacha ko’rinishda ham yozish mumkin:
2e°1°
v == (1)
(r + 2])(r + l)r

Agar I<<r deb olsak, u holda (1') ni quyidagicha yozish mumkin:
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U ==—""7"T" @

2
S
3
r
Demak, oriyentatsion ta’sir energiyas:
2 p 2
U, == 5 @
r

Agar o’zaro ta’sir etuvchi molekulalarning dipol momentlari har xil bo’lsa, (3)

formulani quyidagicha yozamiz:

2p,p,
Up == 5 4)

r

Issiglik xarakati molekulaning oriyentasiyasiga ta’sir qiladi. Xuddi
shuningdek, bu harakat oriyentasion ta’sir energiyasiga ham ta’sir ko’rsatadi [1].
Shu tufayli oriyentasion ta’sir energiyasini bilish uchun issiglik xarakatining
ta’sirini  hisobga olish kerak. Bu ta’sirni hisobga olish uchun «
qutblanuvchanlikka ega bo’lgan sistemaning kuchlanganligi E bo’lgan
maydondagi qutblanishini qaraymiz. Bunday maydon ta’sirida induksiyalangan
dipol momenti r' hosil bo’ladi. Dipolning ana shu maydondagi energiyasi

quyidagicha bo’ladi:

U = p'E cos (pE) (5)

Molekulaning dipol momenti maydon tomonidan induksiyalanganligi uchun
uning yo’nalishiga mos tushadi, natijada cos(r'E)=1 bo’ladi. Bu hosil bo’lgan
maydon kattaligining o’zgarish chegarasi 0 dan E gacha bo’ladi. Natijada

oriyentasion ta’sir energiyasi quyidagicha hisoblanadi:



UUP:—J' p/dE:—_[ a EdE :—aE
o o 2
E2
U =~ — (6)

Endi 0’z yo’nalishi bo’yicha dipolni hosil gilgan maydon kuchlanganligini

. . e e )
hisoblaymiz: E = — — — yoki
r (r + l)
2
£ = ez _ 2 - = 4 7z 3 (7)
r ro + 27 r + 2r 17

kichik migdor bo’lganligi uchun (7) dagi 2r’l ni hisobga olmasak ham bo’ladi,
natijada:

2 pr 2 p

£ = B (8)

Oriyentasion qutblanuvchanlik kattaligi
o =p >/ 3kT

u holda oriyentasion ta’sir energiyasining ko’rinishi quyidagicha bo’ladi:

2
Ez pz (2[9/7"3) pz 4[92 2[94
Uop = X — = — = — - P :_76;
2 3kT 2 3kT 2r 3kTr
4
2p
U =~ (9)
3kTr

Agar o’zaro ta’sir etuvchi molekulalarning energiyasi har xil bo’lsa, uning

oriyentasion energiyasi quyidagi ko’rinishda bo’ladi:

2 plp)
U = _ -2l 10
* 3 kTr ° (10)

Energiyaning manfiy ishorasi ikkita dipolning tortishishini ko’rsatadi [2].



Induksion ta’sir. Har bir dipol qo’shni molekulada 0’z yo’nalishiga mos
bo’lgan dipolni induksiyalaydi. Induksiyalovchi molekulaning
qutblanuvchanligi o gancha katta bo’lsa, induksiyalangan dipol momenti ham
shuncha katta bo’ladi.

Endi doimiy dipol momentiga ega bo’lgan va induksiya natijasida hosil bo’lgan

dipol momentlari o’rtasidagi o’zaro tortishish energiyasini aniqlaymiz. Bizga

ma’lumki,

E . . .
v, = —« 5 edi. Xuddi shuningdek,
E’ (2p/r) 4p’
U ind = -« ind T aind - _ = <« ind 76
2 2 2r
2 p 2
U ind = & ind , 6 (11)

Induksion ta’sir birinchi marta Debay tomonidan hisoblangan edi. Shuning
uchun ham ba’zan bu ta’sirga Debaycha ta’sir ham deyiladi. Induksion ta’sir,

oriyentasion ta’sirdan farqli o’laroq, temperaturaga bog’liq emas.

Dispersion ta’sir. Doimiy dipol momentiga ega bo’lmagan
molekulalarning o’zaro ta’sirini hisoblash biroz boshgacharoq.. Bunday
molekulalar ham o’zaro tortishish xususiyatiga egadirlar, chunki bu xususiyat
bo’lmaganda temperaturani pasaytirib, bosimni oshirib gazlarni suyuglikka
aylantirib bo’lmas edi. Misol: havo bir necha simmetrik molekulalar N,, O,
CO,, Ar larning aralashmasidan iborat [8-9]. Dipolsiz atom yoki
molekulalarning o’zaro ta’sirini faqat kvant mexanikasi asosida tushuntirish
mumkin. Londonning ko’rsatishicha, bu ta’sir molekulaning nolinchi energiyaga

ega ekanligi bilan bog’lik.

Biz atomdagi elektronni 0’z muvozanat holati atrofida garmonik tebranma
xarakat qiluvchi zarracha yoki ossillyator deb garaymiz. Atomning dipol

momenti nolga teng. Lekin elektronning tebranishi tufayli hosil bo’lgan
10



ossillyator dipol momentining oniy qiymati nolga teng emas. Demak,
ossillyatorlar o’zaro ta’sir qilishlari mumkin. Elektronlar 0’z muvozanat
xolatlaridan chetga chiqganlarida ossillyatorlarning o’zaro ta’sir energiyasi:

2
, 2e x, x,

U= - ; (12)

r

X1, X lar — 1 chi va 2 chi elektronning (ossillyatordagi) muvozanat holatdan
chetlanishini xarakterlaydi. Ikkita ossillyatorning o’zaro ta’sir energiyasi shu
erkin ossillyatorlarning potensial energiyalari va ularning o’zaro ta’sir

energiyalarining yig’indisidan iboratdir:

U =U,+U,+U"' = "' 4 72 _ 2 (13)
r

Bu ossillyatorlarning xarakat tenglamalari:

(f:_aiu ou

o x mx = — ——

Normal tebranishlar chastotasi.

(12) va (13) formulalarga asosan potensial energiyani quyidagicha yozish
mumkin:

2

( 2e’ 2e ]

Jk+ = . 3 2L
— (>, —x,) + (x, —x,)
4 | m m

|
L J

m

v T{a)lz(xl —x2)2 +a)22(xl +X2)2}= -

Quyidagi belgilashlarni kiritamiz:
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1 . 1

\/;(xl_xz)=x1 f(xl_'_xz):xz

Natijani quyidagicha yozamiz:

U = —x, + =~ x, (15)

; — 1 chi ossillyatorning tebranish chastotasi,
®, — 2 chi ossillyatorning tebranish chastotasi.

Kvant mexanikasiga asosan ossillyatorning to’liq energiyasi:

‘s‘nz(n—l—l—w}zv:(n—i—l—w}zi
L 2 ) L 2 ) 2

n=0, 1, 2, 3.

to’lig energiyasi quyidagicha aniglanadi:

( 1} ,  2e’ h ( 1) ,  2e’ h
871»1 = nl + — Wo + + ”2 + — WO + 3
12 2) K )

K 3

mr

Agar ossillyatorlar bog’lanmagan, ya’ni erkin bo’lsa, u holda ularning to’liq

energiyasi:

| (16)
J

12 (
—w, + | n, +
)2z

w|~

0)
E n, k”l +

Atom va molekulalar juda past temperaturalarda, ya’ni uyg’onmagan holda ham
o’zaro ta’sir giladilar. Bunday hol uchun n;=n,=0 bo’ladi. Natijada energiya

quyidagi ko’rinishga ega bo’ladi:

2e’

Agar << o’ ekanligini hisobga olsak, (10) formulani quyidagicha yozish

3
mr

mumkin:

12



1 nh [ e’ e’ e’ e’ ]
Eoo® —— | @, + - +| o, — - b=
’ 227 | mr *w 2mirw! mro, 2m’ro. J (17)

0 0

Lekin o’zaro ta’sir bo’Imaganda ossillyatorning energiyasi quyidagicha
aniglanadi.

D Jc LA (18)

2 2 2 2x 2

Demak, (17) va (18) formulalardan ko’rinadiki, 0’zaro ta’sir natijasida
sistemaning energiyasi quyidagi natijaga teng bo’ladi:

4

U, - h . e (19)

2 6 3
4 7 m r o w,

Buning ma’nosini tushuntirish uchun , chastota bilan garmonik tebranma
harakat giluvchi ossillyatorning qutblanuvchanligi o ni hisoblaymiz [1]. Agar
ossillyatorga tashgi maydon ta’sir etayotgan bo’lsa, u holda unga quyidagi

kuchlar ta’sir etadi:
1. Fi=-kx  (kvazielastik kuch).

2. F,=eE (mexanik kuch). Statik maydon ossillyatorning doimiy siljishini

ta’min etadi, bu holda yuqoridagi kuchlar muvozanatlashadi:
kx = ek (20)
(20) ning 2 la tomonini e ga ko’paytirib, k ga bo’lamiz:
ex = e | kE

r=yex - sistemaning dipol momenti. Boshga tomondan, r=a/Ye.

R=yex=aYe=ye’/k Ye dan a =

2

) k
Ma’lumki, , = —;
m

13



U, =-— LA 21
d = 6 - 6 5 ( )

4 r r

Bundan ko’rinadiki, 2 ta bir xil qutblanuvchanlikka ega bo’lgan ossillyatorning
o’zaro ta’sir energiyasi qutblanuvchanlikning kvadratiga, izolyasiya qilingan
alohida nolinchi energiyasiga, ya’ni hv/2 ga to’g’ri proporsional bo’lib,
masofaning 6 chi darajasiga teskari proporsionaldir. (21) dan ko’rinadiki,
molekulaning o’zaro tortishishiga sabab nolinchi energiyaning kamayishi, ya’ni
kvantomexanik effektdir. Aniq nazariya dispersion ta’sir energiyasi uchun

quyidagi natijani beradi:

v, o212’ (22)

bu yerda I - atom yoki molekulaning ionizasiya energiyasi. Agar 2 ta atom va
molekulalar o’zaro ta’sirda bo’lsa, u holda (22) formulani quyidagicha yozish

mumkin:

1,1, @&,

3
U, = —
2

d

I, + 1, v

Uchala Uy, Uing, Uy kuchlarning yig’indisiga Van-der-Vaals kuchlari ham
deyiladi. Shunday qilib, ry dipol momentiga va o qutblanuvchanlikka ega
bo’lgan molekulaning o’zaro ta’sir energiyasi quyidagilarning yig’indisidan

iborat bo’ladi:

2, 1 5
Uu =U + U + U, = —| — —+ 2ap, +

op ind d P,

3 1
Zra’ 23
(3 kT 4[ Jr“ (23)

Agar dipol momenti uncha katta bo’Imasa, ta’sir energiyasi asosan dispersion

energiyadan iborat bo’ladi.
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Nazariy ravishda hisoblangan dispersion ta’sir energiyasi uning tajribada
topilgan giymatidan farq giladi. Dispersion ta’sir energiyasini tajribada VVan-der-
Vaals tuzatmalari va bug’lanish issigligini bilib hisoblash mumkin. Bu yerda
asosiy qiyinchilik itarish kuchlarini hisobga olishdir. Shunga garamasdan
nazariya va tajriba yo’li bilan topilgan dispersion ta’sir energiyasi bir xil

kattalikka egadir.

2

as = -le/Ud/r6

9

Molekulalararo ta’sir kuchlari 3-5 A masofalarda katta bo’lib, masofaning
oshishi bilan bu kuchlar tez kamayadi. 3-5 A masofa suyuq holdagi moddaning

molekulalari o’rtasida bo’ladi.

Agar ikki zarraning o’zaro ta’sir kuchi F fagat ular orasidagi masofaga
bog’liq bo’lsa bunday kuchga markaziy kuch deyiladi. Bunga misol qilib inert
gazlar molekulalari orasidagi ta’sir kuchlarini ko’rsatish mumkin. Umumiy
holda F kuch faqat zarralar orasidagi masofaga bog’liq bo’lmasdan, balki

ularning o’zaro oriyentasiyasiga ham bog’liq bo’ladi [5-6].

Ikkita zarra o’zaro ta’sirini xarakterlovchi potensial energiyani U bilan
belgilaymiz. Molekulalar bir-biridan cheksiz uzog masofada joylashgan bo’lsa
U nolga intiladi. Markaziy o’zaro ta’sir holida F va U o’zaro quyidagicha

alogada bo’ladi:

F(r): _ du (r);

5 U(r)zof F(r)dr

O’zaro ta’sir potensial energiyaning potensial giymati — potensial o’ra

chuqurligini € bilan belgilaymiz.

Ikkita zarra o’rtasidagi muvozanat masofa dy ga teng bo’lganda

U(do)z —&.
dU
F(do):_d r:dOZO
e
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r<dp, bo’lgan holda F(r)>0 va molekulalar bir-birini itaradi. Ammo r>d,
bo’lganda F(r)<0 bo’lib, bu holda molekulalar bir-birini tortadi.

O’zaro ta’sir etuvchi ikkita molekulalarning radiuslarini shartli ravishda ry
va r, ga teng deb olsak, o=r;+r, kattalik bir xil molekulalar uchun molekulaning

diametriga teng bo’ladi.

Qutbsiz va sferik shaklga ega bo’lgan molekulalarning o’zaro juft ta’sirini

xarakterlovchi Lennard-Jons potensiali quyidagi ko’rinishga ega:

|—O— 12 . 6
o —ael(=) (=]
L-J U

I

Bu tenglik r>c bo’lganda bajariladi. Agar r<c bo’lsa, U=co bo’ladi.

Van-der-Vaals doimiysi v va ¢ 0’zaro quyidagicha bog’langan:

N ta atomdan tashkil topgan molekulalarda atomlar gandaydir kuch
ta’sirida ushlab turiladi. Bu kuchlar uncha katta emas va shuning uchun
molekulalar absalyut kattik bulmasdan atomlar o0’zining muvozanat vaziyati
atrofida kuchsiz tebranadi. Bir atomning o’zgarishi o’zaro ta’sir yordamida
hamma atomlarning, ya’ni butun sistemaning tebranishiga olib keladi [3-5]. N
atomli sistema har-xil usullarda (3N-5) xil tebranish mumkin. Fizik,pi
molekulalar uchun bu son (3N-6) gacha oshadi. Hagigatdan ham har bir atom
uchta erkinlik darajasiga ega buladi. Bulardan uchtasi og’irlik markazining
xolatini va uchtasi butun molekulaning aylanishi bilak aniglanadi. ular har bitta
yagona kattalik, ya’ni mos keluvchi chastota bilan xarakterlangani uchun 3N-6

yoki 3N-5 ta tebranishning har-xil usullari bulishi kerak [8-9].

Dispersion o’zaro ta’sirlar ko’pchilik jismlarni tashkil qiluvchi
molekulalararo o’zaro ta’sirlarda katta rol o’ynaydi. Ular shuningdek gidrofobil
qobiqlarni shakllantiradi. Gidrofobil bog’lanishlar hisobiga nukleotidlar radikal

va ogsil strukturasida aminokislotalar radikallarini qutblanmagan uchastkalari,
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lipid gobiqlaridagi lipid radikallari tartibli joylashadi va ular molekula va butun
organoidda noaniglik xolatini  yaratmaydilar. Kondensirlangan fazoda

molekulalar spektroskopiyasining prinsipial jixati shuki umumiy holda
o’rganilayotgan molekulaning fagat fizik-kimyoviy xossalari emas, balki
yorug’lik to’lginining maydon kuchlanganligi  kondensirlangan muhitda
ta’sirlashishi va energetik satxlar o’rtasidagi shartli o’tishlar holati hisoblanadi.
Molekulalararo o'zaro ta'sirning tabiatda keng targalgan turlaridan yana
biri vodorod bog'lanishlardir. Agar vodorod atomi molekuladan kuchli
elektromanfiylikka ega bo'lgan atom bilan kimyoviy birikkan bo'lsa, u boshga
molekulaning yoki xudi shu molekulaning boshga manfiy zaryadli atomi bilan
yana bir go'shimcha bog'lanishlar hosil giladi. Lekin bu ikkinchi bog'lanish
oddiy bog'lanishga garaganda bo'shroq bo'ladi. Bu turdagi bog'lanishga vodorod
bog'lanish deb nom berilgan. Vodorod atomining bir vaqgtning o'zida ikki
bog'lanish hosil gilish qobilyati X1X asrning oxirida aniglangan edi. VVodorod
bog'lanish shartli ravishda A-H...B deb belgilanadi. Bunda A-H bog'lanishdagi
elektronlarning zichligi, A atomiga tomon kuchli siljigan bo'ladi. Buning
natijasida vodorod atomi vyaqinida elektronlar juda siyrak bo'ladi, ya'ni
yalong'ochlangan protonning yakka o'zi qoladi va ajoyib xususiyatga ega
bo'ladi. Shuning uchun ham vodorod ionii boshga molekulalarning manfiy
zaryadli B atomiga tortiladi. Boshga atomlar esa B ga yaqinlashganda itarishadi,
chunki B ning manfiy zaryadi bilan molekulalarning elektron qobig'i
ta'sirlashadi [10-11]. O'zaro ta'sirlashuvchi atom B ning manfiy zaryadi gancha
katta bo'lsa, o'lchami gancha kichik bo'lsa va A-H kovalent bog'lanishda
gatnashuvchi atomlarning manfiy zaryadlaridagi farq gancha katta bo'lsa
vodorod bog'lanish shuncha kuchli namoyon bo'ladi. Shuning uchun u ftor bilan
kislorod birikmalarida eng kuchli bo'ladi, azotda kamroqg, xlor bilan
oltingugurtda yana xam kamroq bo'ladi. A-H...B o'zaro ta'sirning kuchiga qarab
N bog'lanishning energiyasi ham o'zgaradi. Masalan, ftorli birikmalarda bu
bog'lanish energiyasi 10 kkal/mol ni tashkil gilsa, C-H...B tipdagi komplekslarda

2-3 kkal/mol ni tashkil giladi. Shunday qilib spetsifik o'zaro ta'sir bir yoki turli
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xil molekulalarning ikkita funktsional guruppasini 0'z ichiga oladi. Bu
guruhlardan biri A-H proton beruvchi, ikkinchisi B esa proton gabul giluvchi
deyiladi. Odatda donor proton sifatida gidroksil guruhlari (O-H) aminoguruhlar
(N-H) bo'ladi. Aktseptor esa karbonil guruhlaridagi ftor, xlor va hakozolar
bo'lishi mumkin [12].

Agar vodorod bog'lanish A-H va B guruhlarida bir turli va har turli ikki
yoki undan ko'prog molekulalar orasida yuz bersa, buni molekulalararo vodorod
bog'lanish deyiladi. Vodorod bog'lanish bir birikma molekulalan orasida ham
yuz beradi. Bunday bog'lanishni ichki molekulyar vodorod bog'lanish deyiladi.
Molekulalararo vodorod bog'lanishlar turli tarkibdagi qo'shilmalaming hosil
bo'lishiga sabab bo'ladi. Vodorod bog'lanishning eng ko'p turi ayni bir
birikmaning ikki molekulasi orasida bog'lanishlardan iborat. Hosil bo'lgan
komplekslar demirlar deyiladi. Bundan tashgari bir vaqgtning o'zida bir necha bir
xil yoki har xil molekulalar vodorod bog'lanish orgali o'zaro bog'lanishi
mumkin. Ular trimer, tetramer va hakozo bo'lishi mumkin. Molekulalararo
vodorod bog'lanish ko'pchilik organik birikmalar uchun xosdir. Masalan,
kislorod nitrofenolda ichki molekulyar vodorod bog'lanish bor. Paranitrofenolda
esa molekulalararo bog'lanish, chunki bu birikmalar O-H guruhining vodorodi
nitroguruhi kislorodidan uzoglashadi.

Vodorod bog'lanish ko'pgina fizik, ximik, biologik jarayonlarda muhim
rol o'ynaydi. Hamda moddaning ko'pgina xossalarini belgilaydi. Bu bog'lanish
vodorod atomi bo'lgan deyarli hamma moddaning har ganday agregat holatida
uchraydi. Keyingi yillarda vodorod bog'lanish hagidagi fikrlardan foydalangan
yangi sohalar vujudga kelmogda va taragqgiy etmoqda. Masalan, adsorbtsiya
kataliz, fermentlar aktivligi va hakozo. VVodorod bog'lanish tirik organizimda
ham namoyon bo'ladi. Inson 0'zi ham vodorod bog'lanishli birikmalardan tashkil
topgan. Tirik organizmdagi murakkab molekulalarning tuzilishi va xossalari
ko'p hollarda molekulalar ichidagi bog'lanishlarga bog'liq bo'ladi. Bitta katta
molekula ichida bunday bog'lanishlardan bir nechtasi bo'lishi mumkin.

Hagiygatdan ham bu bog'lanishlarda ogsil va nuklein Kkislotalar tuzilishida o'ziga
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xoslikni aniglaydi va sintetik polimerining ko'pchiligida muhim rol o'ynaydi.
Toza moddada yoki eritmada molekulalararo vodorod bog'lanishlarning hosil
bo'lishi moddaning ko'p fizikaviy xossalarining o'zgarishiga olib keladi.
Moddalaming tuzilishini, molekulyar qo'shilmalaming hosil bo'lishiga sabab
bo'luvchi o'zaro ta'sir kuchlari to'liq aniglaydi. Moddalar go'shilishida ulaming
xossalari odatda kuchli o'zgaradi va qo'shilishdan oldin hosil bo'lgan
moddalaming xossalaridan ancha farq qiladi. Chunki vodorod bog'lanish
molekulalarning fagat massasi, o'lchamlari va shakligina emas, funktsionlar
guruhlarining elektron tuzilishini ham o'zgartiradi. Boshgacha aytganda vodorod
bog'lanish tufayli moddaning termodinamik va elektr xossalari o'zgaradi. Ko'p
xollarda erish va gaynash haroratining ko'tarilishi, bug' hosil bo'lish issigligining
kuzatilishi, ideal eritma va elektr o'tkazuvchanlikning, dielekrtiklar
xossalarining o'zgarishi, gaz gonunlarida chetlanish kabi xodisalami ko'rish
mumkin. Bundan tashgari moddaning spektroskopik parametrlari ham o'zgaradi.
Bu esa infragizil yutilish va kombinatsion sochilaish spektorida chastotalaming
siljishiga Ua MR spektorida esa signallarning siljishiga olib keladi. VVodorod
bog'lanishning hosil bo'lishi tebranish spektrida yagqgol namoyon bo'ladi.
Vodorod bog'lanish tufayli past chastotali uzoq infragizil yutilish oblastida
yotuvchi molekulalarning tebranishlariga mos keluvchi yangi chiziglar paydo
bo'ladi. Demak, vodorod bog'lanish molekulalararo o'zaro ta'sirlaming bir turi
bo'lib, uni bir molekulaning vodorod atomi bilan ikkinchi molekulaning xuddi
shu molekulaning manfiy zaryadli atomlari hosil giladi. Agar ayni Dbir
molekulaning ichida aytilgan o'zaro ta'sir mavjud bo'lsa, bunga ichki molekulyar
vodorod bog'lanish deyiladi. Agar o'zaro ta'sirda turli molekulalar gatnashsa u
vaqtda molekulyar vodorod bog'lanish hosil giladi [10-13]. Vodorod bog'lanish
muammolari uning spektral namoyon bo'lish masalalari doirasi juda keng bo'lib,
ko'p ilmiy ishlarda ko'rib chigilgan. Vodorod bog'lanish energiyalari keng
oraligni egallaydi. Ular elektron tebranish va aylanish spektrlarida namoyon
bo'ladi. Ularni o'rganish infragizil yutilish hamda kombinatsion sochilish spektri

va Ua MR spektrlari yordamida olib boriladi.
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1.2 § Molekulalararo vodorod bog’lanish va ularning tebranish

spektrlarida namoyon bo’lishi

Molekulalararo o'zaro ta'sirning tabiatda keng targalgan turlaridan yana
biri vodorod bog'lanishlardir. Agar vodorod atomi molekuladagi kuchli
elektromanfiylikka ega bo'lgan atom bilan kimyoviy birikkan bo'lsa, u boshga
molekulaning yoki xuddi shu molekulaning boshga manfiy zaryadli atomi bilan
yana bir qgo'shimcha bog'lanishlar hosil giladi. Lekin bu ikkinchi bog'lanish
oddiy bog'lanishga garaganda bo'shroqg bo'ladi. Bu turdagi bog'lanishga vodorod
bog'lanish deb nom berilgan. Vodorod atomining bir vaqgtning o'zida ikKi
bog'lanish hosil gilish qobilyati XI1X asrning oxirida aniglangan edi. Vodorod
bog'lanish shartli ravishda A-H...B deb belgilanadi. Bunda A-H bog'lanishdagi
elektronlarning zichligi, A atomiga tomon kuchli siljigan bo'ladi. Buning
natijasida vodorod atomi yaginida elektronlar juda siyrak bo'ladi, ya'ni
yalong'ochlangan protonning yakka o'zi goladi va ajoyib Xxususiyatga ega
bo'ladi. Shuning uchun ham vodorod ioni boshga molekulalarning manfiy
zaryadli B atomiga tortiladi. Boshga atomlar esa B ga yaqinlashganda itarishadi,
chunki B ning manfiy zaryadi bilan molekulalarning elektron qobig'i
ta'sirlashadi [10-12].

O'zaro ta'sirlashuvchi atom B ning manfiy zaryadi gancha katta bo'lsa,
o'lchami gancha kichik bo'lsa va A-H kovalent bog'lanishda gatnashuvchi
atomlarning manfiy zaryadlaridagi farg gancha katta bo'lsa vodorod bog'lanish
shuncha kuchli namoyon bo'ladi. Shuning uchun u ftor bilan Kkislorod
birikmalarida eng kuchli bo'ladi, azotda kamrog, xlor bilan oltingugurtda yana
xam kamroq bo'ladi. A-H...B o'zaro ta'sirning kuchiga qarab N bog'lanishning
energiyasi ham o'zgaradi.

Masalan, ftorli birikmalarda bu bog'lanish energiyasi 10 kkal/mol ni
tashkil gilsa, A-H...B tipdagi komplekslarda 2-3 kkalG'mol ni tashkil giladi.
Shunday qilib spetsifik o'zaro ta'sir bir yoki turli xil molekulalarning ikkita

funktsional guruppasini 0'z ichiga oladi.
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Bu guruhlardan biri A-H proton beruvchi, ikkinchisi B esa proton gabul
giluvchi deyiladi. Odatda donor proton sifatida gidroksil guruhlari (O-H)
aminoguruhlar (N-H) bo'ladi. Aktseptor esa karbonil guruhlaridagi ftor, xlor va
hakozolar bo'lishi mumkin.

Agar vodorod bog'lanish A-H va B guruhlarida bir turli va har turli ikki
yoki undan ko'prog molekulalar orasida yuz bersa, buni molekulalararo vodorod
bog'lanish deyiladi. Vodorod bog'lanish bir birikma molekulalan orasida ham
yuz beradi. Bunday bog'lanishni ichki molekulyar vodorod bog'lanish deyiladi.

Molekulalararo vodorod bog'lanishlar turli tarkibdagi qo'shilmalaming
hosil bo'lishiga sabab bo'ladi. VVodorod bog'lanishning eng ko'p turi ayni bir
birikmaning ikki molekulasi orasida bog'lanishlardan iborat. Hosil bo'lgan
komplekslar dimerlar deyiladi. Bundan tashgari bir vaqgtning o'zida bir necha bir
xil yoki har xil molekulalar vodorod bog'lanish orgali o'zaro bog'lanishi
mumkin. Ular trimer, tetramer va hakozo bo'lishi mumkin. Molekulalararo
vodorod bog'lanish ko'pchilik organik birikmalar uchun xosdir. Masalan,
kislorod nitrofenolda ichki molekulyar vodorod bog'lanish bor. Paranitrofenolda
esa molekulalararo bog'lanish, chunki bu birikmalar O-H guruhining vodorodi
nitroguruhi kislorodidan uzoglashadi [12, 13].

Vodorod bog'lanish ko'pgina fizik, ximik, biologik jarayonlarda muhim
rol o'ynaydi. Hamda moddaning ko'pgina xossalarini belgilaydi. Bu bog'lanish
vodorod atomi bo'lgan deyarli hamma moddaning har ganday agregat holatida
uchraydi. Keyingi yillarda vodorod bog'lanish hagidagi fikrlardan foydalangan
yangi sohalar vujudga kelmoqda va taraqgiy etmogda. Masalan, absorbsiya,
kataliz, fermentlar aktivligi va hakozo.

Vodorod bog'lanish tirik organizmda ham namoyon bo'ladi. Inson o'zi
ham vodorod bog'lanishli birikmalardan tashkil topgan. Tirik organizmdagi
murakkab molekulalarning tuzilishi va xossalari ko'p hollarda molekulalar
ichidagi bog'lanishlarga bog'lig bo'ladi. Bitta katta molekula ichida bunday
bog'lanishlardan bir nechtasi bo'lishi mumkin [13].
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Hagigatdan ham bu bog'lanishlarda ogsil va nuklein kislotalar tuzilishida
o'ziga xoslikni aniglaydi va sintetik polimerining ko'pchiligida muhim rol
o'ynaydi. Toza moddada yoki eritmada molekulalararo vodorod
bog'lanishlarning hosil bo'lishi moddaning ko'p fizikaviy xossalarining
o'zgarishiga olib keladi. Moddalaming tuzilishini, molekulyar go'shilmalaming
hosil bo'lishiga sabab bo'luvchi o'zaro ta'sir kuchlari to'liq aniglaydi. Moddalar
go'shilishida ulaming xossalari odatda kuchli o'zgaradi va qo'shilishdan oldin
hosil bo'lgan moddalaming xossalaridan ancha farg giladi. Chunki vodorod
bog'lanish molekulalarning fagat massasi, o'lchamlari va shakligina emas,
funksional guruhlarining elektron tuzilishini ham o'zgartiradi. Boshgacha
aytganda, vodorod bog'lanish tufayli moddaning termodinamik va elektr
xossalari o'zgaradi. Ko'p xollarda erish va gaynash haroratining ko'tarilishi, bug'
hosil bo'lish issigligining kuzatilishi, ideal eritma va elektr o'tkazuvchanlikning,
dielekrtiklar xossalarining o'zgarishi, gaz gonunlarida chetlanish kabi xodisalami
ko'rish mumkin. Bundan tashgari moddaning spektroskopik parametrlari ham
o'zgaradi. Bu esa infragizil yutilish va kombinatsion sochilish spektrida
chastotalaming siljishiga va YaMR spektrida esa signallarning siljishiga olib
keladi [14-19].

Vodorod bog'lanishning hosil bo'lishi tebranish spektrida yaggol namoyon
bo'ladi. Vodorod bog'lanish tufayli past chastotali uzoq infragizil yutilish
oblastida yotuvchi molekulalarning tebranishlariga mos keluvchi yangi chiziglar
paydo bo'ladi.

Demak, vodorod bog'lanish molekulalararo o'zaro ta'sirlaming bir turi
bo'lib, uni bir molekulaning vodorod atomi bilan ikkinchi molekulaning xuddi
shu molekulaning manfiy zaryadli atomlari hosil qiladi.Agar ayni Dbir
molekulaning ichida aytilgan o'zaro ta'sir mavjud bo'lsa, bunga ichki molekulyar
vodorod bog'lanish deyiladi.

Agar o'zaro ta'sirda turli molekulalar gatnashsa u vaqtda molekulyar

vodorod bog'lanish hosil giladi.
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Vodorod bog'lanish muammolari uning spektral namoyon bo'lish
masalalari doirasi juda keng bo'lib, ko'p ilmiy ishlarda ko'rib chigilgan. VVodorod
bog'lanish energiyalari keng oraligni egallaydi. Ular elektron tebranish va
aylanish spektrlarida namoyon bo'ladi. Ularni o'rganish infragizil yutilish hamda
kombinatsion sochilish spektri va YaMR spektrlari yordamida olib boriladi [10-
13].

v A «<—H— - B A-—H valent tebranish
S A (3500-2500 sm™, 3-4 mk)
R ~
V A——H e B R—-A-H deformatsion tebranish
b / / (1700-1000 sm™, 6-10 mk)
R
N & (e PP B R—A—H aylanma tabranish
Vi /A HO (900-300 sm™, 11-30 mk)
R
V A—H «—B—> A--Btranslatsion tebranish
© s (250-50 sm™, 40-200 mk)
R N
vV A—H B A-H --B deformatsion
B / / tebranish
R

Vodorod bog'lanish sistemalari infragizil yutilish va kombinatsion
sochilish bo'yicha to'plangan katta materiallar asosida tebranish spektriga garab
vodorod bog'lanishning hosil bo'lishini aniglash imkonini beruvchi bir gator
belgilari.aniglangan. A-H...B tipdagi vodorod bog'lanish hosil gilganda ham
A2H, A-H bog'lanishning ham B guruhlarining chastotalari o'zgaradi. Bunda
quyidagi tebranishlar kuzatiladl

Vs,V Vg - tebranishlar R-A-H molekulada vodorod bog'lanish bo'lmaganda
ham mavjud bo'ladi. vs Ba Vv, - tebranishlar esa vodorod bog'lanish bo'lgandan
keyin hosil bo'ladi [10].
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Vodorod bog'lanishning tebranish spektrida kuzatiladigan asosiy spektrlar
belgilari quyidagilardir:

I. A-H guruhining valent tebranishi - v

1. Valent tebranish palasasi va uning obertonlari past chastotaga siljiydi.
Ko'plab sistemalarda bu siljish migdorining o'nlab foizini tashkil giladi.

2. a) Infragizil yutilish spektrida vodorod bog'lanish palasa
integral intensivligining ortishiga olib keladi. Uning obertonining intensivligi
esa kam o'zgaradi.

b) Kombinatsion sochilish spektrida vs - ning intensivligining o'zgarishi
hagida ishonchli tajribalar deyarli yo'q. Nisbiy intensivligi gisman ortadi.

3. Temperaturaning gisman o'zgarishi v, palasaning chastotasida
va intensivligining keskin o'zgarishiga olib keladi.

4. Turli xil erituvchilar ham v palasaning parametrlariga ta'sir giladi.

Il. R A-H guruhining v4 defarmatsion tebranishi.

1. vy defarmatsion tebranish palasasi chastotasi erkin molekula
chastotasiga nisbatan yuqoriga siljiydi. Bu holda nisbiy siljish uncha katta
bo'lmaydi.

2.  Vq tebranish palasaning yarim kengligi va intensivligidan fargli
ravishda unchalik o'zgarmaydi.

I11.  Vodorod bog'lanishning o'ziga tegishli bo'lgan yangi
past chastotali tebranishlarning paydo bo'lishi, bu wuzoq infragizil
oblastida kuzatiladi.

Vodorod bog'lanish molekulalarning aylanma va ilgarilanma erkinlik
darajalari sonining kamayishiga olib keladi va yangi tebranma erkinlik darajasi
vujudga keladi. Valent va defarmatsion tebranish chastotasi 20-200sm™
oblastda yotadi.

Vodorod bog'lanishni o'rganishda to'lig spektroskopik ma'lumotni
infragizil yutilish hamda kombinatsion sochilish spektrlarini birgalikda
go'llagandagina olish mumkin. Bu ikki usul tebranish spektirini o'rganishda bir-

birini to'ldiradi. Tanlash qoidasiga ko'ra, yuqori simmetriyaga ega bo'lgan
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molekulalarda infraqizil yutilish spektrida kuzatiladigan kombinatsion sochilish
spektrida kuzatiladigan tebranishlar 1Q yutilish spektrida kuzatilmaydi [15].

Bundan tashgari past chastotalardagi tebranishlarni  yorug'likni
kombinatsion sochilish usuli bilan o'rganish qulay. Umuman olganda vodorod
bog'lanishni o'rganishning juda ko'p usullari mavjud. Masalan yorug'likning
molekulyar sochilishi, ultraakustik usul, yadro magnit rezonans usuli va hokoza.
Lekin bu usullar vodorod bog'lanish hagida 1Q yutilish va KS usullari beradigan
to'lig ma'lumotni bera olmaydi [15,17].

Vodorod bog'lanish  tebranma  spektrida A-H valent tebranish
palasasining past chastotalarga tomon siljishiga olib keladi. Qo'shni
molekulalaming proton donorlik va proton akseptorlik qobiliyatlariga garab
siljishning Kkattaligi 10sm™° dan minglab sm ™ gacha 0'zgaradi.

Chastota  siljishi  bilan  asosiy holda vavlent tebranishlari

chiziqg intensivligining oshishi ham vodorod bog'larrishning muxim belgisi bo'la
oladi.
Kuchsiz vodorod bog'lanishlar bir gator sistemalarda masalan, tarkibida proton
donor sifatida xloroform tiol bo'lganda vodorod bog'lanish mavjudligini v A-H
palasaning siljishiga garaganda intensivlik tezroq ko'rsatadi. Hagigatdan agar
tipik vodorod bog'lanishlar uchun nisbiy siljish 10% dan oshmasa, v A-H
palasaning intensivligi bir necha marta oshadi.

Oddiy sharoitda valent tebranish chiziglarining kengayishi vodorod
bog'lanishlarning yana bir belgisi garaladi. Ko'pincha bu kengayish bilan
baravariga proton donori chiziglarida murakkab struktura ham paydo bo'ladi.

Adabiyotlarda vodorod bog'lanishli kompleks chiziglarning formasi
to'g'risida to'rtta umumiy nazariya muxokama gilinadi.

1. O'ta dissosiatsiya.

2. Chastota modulyatsiyasi.

3. Fermi rezonansi.

4. Fluktatsion nazariya.
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Barcha sistemalar uchun ham qo'llanilishi mumkin bo'lgan chiziglarning
kengayishini to'liq tushuntiruvchi umumiy nazariyalarning bo'lishi mumkin
emasligi ravshan, chunki vodorod bog'lanishli sistemalar juda xilma xil. Shuning
uchun ham turli xil vodorod bog'lanishlarda aynigsa turli agregat xolatlarda
kengayish sabablari har holda o'ylash tabiidir.

Vodorod bog'lanishlarning deformatsion tebranishlarda ko'rinishini
muntazam tekshirishga bag'ishlangan ishlar ko'p emas. Chunki ular keskin
ajralib, namoyon bo'lmaydi. Odatda bu tebranishlar chiziglarida yugori
chastotali siljish va intensivlikning ozgina o'zgarishi gayd gilinadi [10-13].

Oxirgi yillarda kuchsiz vodorod bog'lanishli komplekslarini o'rganish
uchun matritsali izolyatsiya deb ataladigan yangi usul muvofaqqgiyatli ravishda
go'llanilmoqda. Bu usul vodorod bog'lanishli modda bilan ko'p miqdor inert gaz

aralashmasini diffuziya yuz bermaydigan haroratda tez sovutishdan iborat

1.3 § Yorug’likning kombinatsion sochilishi va uning tebranish

spektrlarida namoyon bo’lishi

Vodorod bog'lanishni o'rganishda to’liq spektroskopik ma'lumotni
infragizil yutilish hamda kombinatsion sochilish spektrlarini birgalikda
go'llagandagina olish mumkin. Bu ikki usul tebranish spektrini o'rganishda bir-
birini to'ldiradi. Tanlash qoidasiga ko'ga, yugori simmetriyaga ega bo'lgan
molekulalarda infragizil yutilish spektrida kuzatiladigan kombinatsion
sochilish  spektrida kuzatiladigan tebranishlar 1Q yutilish spektrida
kuzatilmaydi.

Bundan tashgari past chastotalardagi tebranishlarni  yorug'likni
kombinatsion sochilish usuli bilan o'rganish qulay [20-23]. Umuman olganda
vodorod bog'lanishni o'rganishning juda ko'r usullari mavjud. Masalan,
yorug'likning molekulyar sochilishi, ultraakustik usul, yadro magnit rezonans

usuli va hokoza. Lekin bu usullar vodorod bog'lanish hagida 1Q yutilish va KS
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usullari beradigan to'lig ma'lumotni bera olmaydi. VVodorod bog'lanish tebranma
spektrida A-N valent tebranish polosasining past chastotalarga tomon siljishiga
olib keladi. Qo'shni molekulalarning proton donorlik va proton akseptorlik
qobiliyatlariga qgarab siljishning Kkattaligi 10 sm™ dan minglab sm™ gacha
0'zgaradi [20].

Chastota siljishi bilan asosiy holda valent tebranishlari chiziq
intensivligining oshishi ham vodorod bog'lanishning maksimum belgisi bo'la
oladi.Kuchsiz vodorod bog'lanishlar bir gator sistemalarda masalan, tarkibida
proton donor sifatida xloroform tiol bo'lganda vodorod bog'lanish mavjudligini
v A-N polosaning siljishiga garaganda intensivlik tezroq ko'rsatadi. Hagigatdan
agar tipik vodorod bog'lanishlar uchun nisbiy siljish 10% dan oshmasa, v A-N
polosaning intensivligi bir necha marta oshadi [21]. Oddiy sharoitda valent
tebranish chiziglarining kengayishi vodorod bog'lanishlarning yana bir belgisi
garaladi. Ko'pincha bu kengayish bilan baravariga proton donori chiziglarida
murakkab struktura ham paydo bo'ladi.

Barcha sistemalar uchun ham go'llanilishi mumkin bo'lgan chiziglarning
kengayishini to'lig tushuntiruvchi umumiy nazariyalarning bo'lishi mumkin
emasligi ravshan, chunki vodorod bog'lanishli sistemalar juda xilma-xil.
Shuning uchun ham turli xil vodorod bog'lanishlarda aynigsa turli agregat
holatlarda kengayish sabablari hagida o'ylash tabiidir.

Vodorod bog'lanishlarning deformatsion tebranishlarda ko'rinishini
muntazam tekshirishga bag'ishlangan ishlar ko'r emas. Chunki ular keskin
ajralib, namoyon bo'lmaydi. Odatda bu tebranishlar chiziglarida yuqori
chastotali siljish va intensivlikning ozgina o'zgarishi gayd gilinadi.

Oxirgi yillarda kuchsiz vodorod bog'lanishli komplekslarini o'rganish
uchun matritsali izolyatsiya deb ataladigan yangi usul muvafaqqiyatli ravishda
go'llanilmoqgda. Bu usul vodorod bog'lanishli modda bilan ko'r migdorda inert
gaz aralashmasini diffuziya yuz bermaydigan haroratda tez sovutishdan iborat.
Sovutilgan ideal gaz shunday gattiq matritsani hosil giladiki, unda

kondensattsiya vaqtida mavjud bo’lgan barcha asossiatsiyalar izolyatsiyalanadi.
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Yorug’likning molekulyar sochilishida tushuvchi nurning to’lgin
uzunligiga sochilgan yorug’likning to’lqin uzunligi bilan mos tushadi. Lekin
1928 yilda rus olimlari L.I. Mandelshtam, T.S. Landsberg va hind olimi Ch.V.
Raman ko’rsatdilarki [7,20-21], yorug’lik sochilishining shunday turi mavjudki,
sochilgan yorug’lik spektrida tushuvchi monoxromatik to’lqinni xarakterlovchi
spektral chiziglardan tashgari har bir monoxromatik spektral chizigning ikkala
tomonida joylashadigan qo’shimcha spektral chiziglar ham hosil bo’ladi. Faraz

gilaylik suyuglikka tushuvchi nurning chastotasi v’ bo’Isin (1-rasm).

Qizil yo’ldoshlar Binafsha yo’ldoshlar
(Stokss chiziglar) Vo (Antistokss chiziglar)

1-rasm

Qo’shimcha hosil bo’lgan yo’ldoshlar chastotasini  v' v** v'*' bilan
belgilaymiz. Tushuvchi nur chastotasi bilan har bir yo’ldosh chastotasi
o’rtasidagi farq yorug’lik sochuvchi modda uchun xarakterli bo’lib bu farq ana

shu modda molekulalarining xususiy xususiy tebranishlar chastotasiga tengdir.

Av, =v —v':J_rvli

Av, =v,-vi'=+v, } (24)

Av, =v, —-v''=+1v_
Tajriba ko’rsatdiki, bu shartlar hamma vaqt ham bajarilmaydi.
Kombinatsion sochilishda kuzatiladigan yo’ldosh infraqizil nurlanishda yoki

infraqizil yutilish sohasida hamma vaqt hosil bo’lmaydi. Bunga sabab bu
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kombinatsion sochilish spektrini hosil bo’lishi uchun modda molekulasining
qutblanuvchanligi a o’zgarishi kerak. Infraqizil yutilish spektrlar hosil bo’lishi
uchun modda molekulasining dipol momenti o’zgarishi kerak. Shuning uchun
ham infragizil yutilish spektrida hosil bo’ladigan ba’zi chiziglar kombinatsion
sochilish spektrida kuzatilmaydi va aksincha [23].

Yorug’likning kombinatsion sochilish hodisasini soddalashtirilgan kvant
nazarisi asosida quyidagicha tushuntirish mumkin. Odatdagi sharoitda modda
molekulasining aksariyati uyg’onmagan holatda bo’ladi. Ana shunday holatdagi
molekulalarga

e=hv (25)

formula bilan aniglanadigan kvant energiyaga ega bo’lgan tushganda, bu kvant
0’z energiyasining bir qismini molekulaga beradi va natijada chastotasi kichik
va to’lqin uzunligi katta bo’lgan kvantga aylanadi, ya’ni bu holda qizil
yo’ldoshlar hosil bo’ladi. Ikkinchi holda kvant uyg’ongan molekula bilan
uchrashadi, bu holda molekula 0’z energiyasining bir qismini kvantga beradi.
Natijada chastota va energiyasi katta bo’lgan va to’lqin uzunligi kichik bo’lgan
kvant, ya’ni binafsha yo’ldoshlar hosil bo’ladi. Odatdagi sharoitda binafsha
yo’ldoshlar intensivligi qizil yo’ldoshlar intensivligidan kichik bo’ladi. Bunga
sabab shundan iboratki moddaning uyg’onmagan atom va molekulalar soni
uyg’ongan atom va molekulalar sonidan ko’p bo’ladi.

Temperaturaning oshishi bilan binafsha yo’ldoshlar intnsivlig tez oshadi.
Bunga sabab shundan iboratki, bu holda moddaning uyg’ongan atom va
molekulalar soni temperatura oshishi bilan tez oshadi. Kizil yo’ldoshlar
intensivligi temperaturaning oshishi bilan sezilarli o’zgarmaydi yoki biroz
kamayadi.

Yorug’likning kombinatsion sochilish mumtoz nazariyasini rus olimlari
G.S. Landsberg va L.l. Mandelshtam yaratdilar [7]. Bu nazariyaning mohiyat
quyidagidan iborat. Yorug’likning elektr maydon kuchlanganligi (E) ta’siri
ostida molekula ichidagi elektronlar tebranib molekula kattaligi P=oE ga teng

bo’lgan dipol momentiga ega bo’ladi. Mumtoz nuqtai nazarga asosan
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molekulaning qutblanuvchanligi o uni atom yadrolarining oniy vaziyati bilan
aniglanadi. Yadrolarning o’zi tinch turmasdan bilki tartibsiz harakatda bo’ladi.
Shu sababli qutblanuvchanlik doimiy qolmasdan balki vaqt bo’yicha o’zgaradi.
Buni chastotalari atom yadrolarining tebranishi bilan aniglanadigan garmonik
tebranishlarning ustma-ust tushishi ko’rinishida tasavvur etish mumkin. Bu
chastotalar molekulaning xususiy infragizil chastotasi bilan mos tushadi.
Natijada induksiyalangan dipol momentlarining (R) modulyasiyasi yuzaga
keladi. Agar tashqi elektr maydoni E vaqt bo’yicha v chastota bilan garmonik
qonun bilan o’zgarsa u holda R dipol momentining tebranishlarida vEviq
kombinatsion chastotalar hosil bo’ladi. Xuddi shunday chastotalar bu dipol
momentlarning nurlanishlarida ya’ni sochilgan yorug’liklarda ham hosil bo’ladi
[20-21].

Bu bayon ksilolgan mulohazani matematik usulda quyidagi ko’rinishda
ifodalash mumkin. Agar molekuladagi yadrolar soni N ga teng bo’lsa, u holda
bu molekulalarning erkinlik darajasi 3N ga teng bo’ladi. Bundan uchtasi
ilgarilanma va yana uchtasi molekulaning aylanma harakatiga tegilshi bo’ladi.
Kolgan N'=3N-6 erkinlik darajalari molekula yadrolarining ichki harakatiga
ya’ni tebranma harakatiga mos kladi. Yadrolarning ichki harakatini tavsifi uchun
N’koordinatalar ya’ni (i, Oz, Oz, Us,... On kerak bo’ladi. Yadro muvozanat
holatida bo’lganda barcha koordinatalar nolga teng. Muvozanat holatidan ozroq
chetlashganda issiglik harakati paytida har ibr g koordinata erkin garmonik
tebranishda bo’ladi. Bunday tebrinish uchun

g=acos (Q.t+9)... (26)
uning infraqizil astotasi Q ga teng bo’ladi va xaotik ravishda o’zgaradigan &
fazaga ega bo’ladi. Tebranishni kichikligi tufayli qutblanuvchanlik tenzori a ni
gatorga yoyib g ni birinchi darajali hadlari bilan kifoyalanish mumkin, soddalik

uchun a ni skalyar deb gabul gilamiz:

“—ay Y (Z—:]q (27)
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Agar bu tenglikni e’tiborga olsak

Ja 1 oa i(Q,i+s 11 oa Si(Q,i+s
a:a0+2[—Ja.cos( Qut+5):ao+52[_}i'em“ a)+_—2[—Ja.e (2,i+5)

aq

E=E, e .. (29)
Natijada molekulaning dipol momenti quyidagicha aniglanadi.

et S renrr Eug 0 e

Bu tenglikdan ko’rinadiki sochilgan nurlanishda fagat tushuvchi nur
chastotasi m ga ega bo’lgan yorug’lik emas, balki » + <, kombinasiyaga ega
bo’lgan chastotali yorug’lik nurlari ham hosil bo’ladi. Alohida molekulalar
tomonidan sochiladigan to’lqinlar o’zaro kogerentemas, chunki yadrolarning
tebranishlarni 1issiqlik uyg’onishida va bir molekuladan ikkinisisga va bir
tebranishdan ikkinchisiga o’tishidan fazalar 5 o’zgarishi davriy bo’lmaydi. Kizil
va binafsha yo’ldoshlarning intensivligklari o’rtasida kvant nazariyasiga asosan
quyidagicha bog’lanish mavjud.

nhle
I Ku3un = I ounagpua exp
kT

} (31)

2, =——" (32)

bunda E, va E,, molekula foton bilan to’qnashganda uni n ni sathdan m sathga
o’tishdagi energiyalarini ifodalayi E, > E bo’lsa binafsha yo’ldosh hosil
bo’ladi. E,< E, , bo’lsa qizil yo’ldosh hosil bo’ladi. bunda N, E,

Ku3un n

= (33)

ounagwa m

sathdagi molekulalar soni, N, — esa E,, sathdagi molekulalar sonidir. Optikada
spektr deb biror manbaning nurlanishini ifodalovchi monoxromatik tebranishlar

chastotalarining yig’indisiga aytiladi. Spektr grafik usulda nurlanish

31



intensivligining chastota bo’yicha tagsimlanishi ko’rinishida ifodalanadi. Spektr
asosan uch xil bo’ladi.

1). Yalpi yoki tutash spektr

2). Chizigli yoki diskret spektr

3). Yo’l-yo’l spektr

Yalpi spektrni gattiq jismlarni gizdirganda hosil gilish mumkin. Chiziqli
spektrni gazlar yoki bug’lar hosil giladi. Yo’l-yo’l spektr suyugqliklarda hosil
bo’ladi [7].

Monoxromatik nurlanish elektronni garmonik tebranishi natijasida hosil
bo’ladi. Elektronni xususiy tebbranish chastotasi g va atomning dipol momenti
R, ga teng bo’lganda bunday nurlanish intensivligi quyidagi formula yordamida

aniglanadi.

| = (@, /3¢’ )P, (34)
ya’ni bu holda nurlanish chastotasi ®, elektronning xususiy tebranish astotasiga
mos keladi. Tebranish so’nuvchi bo’lganda uning amplitudasi vaqtning o’tishi
bilan quyidagi eksponensial qonun bo’yicha kamayadi.

/4

E(t) = Eoeizcos( ot + @) (35)

2
2 2 y ) L. .
Bunda 29% va o’=o;- S a- elektronning zaryadini ifodalaydi. m —

3mc

uning massasi, ®, so’nmaydigan tebranishlar chastotasi. Umumiy holda
tebranish tenglamasini quyidagicha ifodalash mumkin.
E =E, (t)cos[ wt-¢(t)] (36)

Agar Ey(t) amplituda va o(t) faza © chastotaga ega bo’lgan asosiy
tebranishlarga nisbatan vaqt bo’yicha sekin o’zgarsa u holda bu tenglik bilan
ifodalanadigan to’lqinlarga kvazimonoxromatik to’lginlar deyiladi. Yorug’lik
to’lqinining murakkab impulsi uni alohida tashkil etvchilarga ajratuvchi asbob —
spektrograf yoki spektrometrga tushsa, u holda bu asbob chekli kenglikka ega
bo’lgan spektral chizigni gayd etadi, chunki berilgan yorug’lik to’lqini katiy
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monoxromatik bo’lmasdan balki unga biror I(®) spektral tagsimlanish mos
keladi. Bunga sabab shundan iboratki yukoridagi formula bilan ifodalanuvchi
to’lqin davriy jarayonni ifodalamaydi, chunki tebranish amplitudasi vaqtga
bog’liqdir. Hagigatandan ham xulosa qilish mumkinki, so’nuvchi tebranish yalpi
spektrni beradi. Buni isbotlash uchun davriy bo’Imagan funksiyani yoyilmasini
Furye integralida hisobga olamiz va bu holda integrallash barcha chastotalar

bo’yicha amalga oshiriladi. Endi E(t) ni Furoye integraliga yoyamiz
E(t) = IE(w)e*“"‘dw (37)
monoxromatik tashkil etuvchi E(w) quyidagicha aniglanadi.
E(t) = in(t)e“‘“dt 38
- 2z '[o ( )
Agar t<0 bo’lsa E(t)=0 bo’ladi va (38) tenglikka asosan
E(t)—in(t)ei“"dt 39
- 2r '[O ( )

Bu formulaga E(t)=Eqe ™ ni qiymatni qo’yib quyidagi ifodani hosil gilamiz

7
_Zt E 1

0

E °
E(ow) = — J-eil(wofw)e = (40)
o7 T w0y -0 )+

Monoxromatik tashkil euvchi E(w) ni bilib har bir spektral chizigning garmonik

tashkil etuvchisi I(®) intensivligining spektral tagsimotini aniglash mumkin

2

2 EO 1
(o) =alE(w) =a—2 (41)

Adr 2

(a)o—a))2+7

Bu tenglikdagi mutanosiblik koefisiyenti a quyidagi shartga asosan aniglanadi

bunda |y nurlanishning to’liq intensivligi

0

afl(o)ao =1, (42)

— 0
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©

EZ " d E
l, =a_[IE(a))|2da)=a47:2I © —=a 02—:a : (43)
0 0

(a)o—a))2+7—

bundan a=(2nyle?)lo (44)
L 7
(o) = o , y 2 (45)

v

'YQ/4 Vo 'Yo/4 v
2-rasm

2-rasm rasmda ko’rsatilgan 1(w) ni o ga bog’liglik grafigiga spektral chizigning
konturi deyiladi [24]

Agar o=0bo’lsa 1(0)=1, zL = (46)

2
T 2 V4

va o ni oshishi bilan spektral chizigning mos garmonik tashkil etuvchisini
intensivligini oshib w=wmq bo’Iganda maksimal qiymatiga ega bo’ladi, ya’ni

max

| (47)

2z
v 0

va oxirida @ |1—0. Agar spektral chizigning kengligi tebranishning so’nishi
natijasida yuzaga kelsa, bunday kenglikka spektral sizigning tabiiy kengligi

deyiladi va ,,,-%,  mos keluvchi spektral chizigni kengligiga uning yarim
2

kengligi deyiladi. Keltirilgan va ifodalarga asosan
I 4 1 (48)



Bundan W, =0, (49)

2 0

2

Shunday qilib spektral chizigning chastota shkalasidagi kengligi

2 2

2q
- (50)

3mc

Ao =0, -0, =y =

Hisoblashlar ko’rsatadiki ko’zga ko’rinadigan yorug’lik nurining to’lqin
uzunligi A=500 nm bo’lganda chastota shkalasidagi spektral chizigning tabiiy
kengligi 4v,, ~5.10 “ex ' ga teng bo’ladi. To’lgin uzunligi shkalasidagi
spektral chizigning tabiiy kengligi

an,. = (27 10°) 4 ©®=1,17-10"A (51)

Atomlarning to’qnashishi natijasidagi kenglik R=latm. T=292 K ga teng
bo’lganda 4v, =5-.107cx* bo’ladi. Bundan tashqari Dopler samarasi
natijasida ham spektral chiziq kengayadi. Bunday kengayish kattaligi quyidagi
formula yordamida aniglanadi

Av, = A(2xT I m)"'* sin 6 (52)

bunda © sochilish burchagi. Gazlarda 4v, -66-10 *cv *. Demak spektral

chizigning Doplercha kengayishi uni tabiiy kengayishidan yuzlab marta katta
bo’lar ekan.
Agar spektral chizig konturida intensivlikni tagsimlanishi quyidagi

formulaga bo’ysunsa bunday konturga Lorens konturi deyiladi.

(r12)°
=1, ———— 53
(r12) +x° (53)

Bunda x — kontur markazidan boshlab hisoblanadigan masofa. Atomlar bir-biri
bilan to’g’nashganda tebranishlar yutilish tufayli so’nadi. Tebranishni yutuvcha
har bir atomni ulushi spektral chiziq konturiningbarcha qismlarida bir xil bo’lsa,
bunday kengayishga bir jinsli kengayish deyiladi. Bunday kengayishga tabiiy va
loorenscha kengayishni misol qilib ko’rsatish mumkin [22-24]. Bir jinsli
kengayishda har bir atoga mos keladigan nurlanish chizig’ining shakli bilan
o’zaro mos tushadi. Agar bu shart bajarilmasa kengayish bir jinsli bo’lmaydi.

35



1.4 § Nazariy hisoblashlarda molekulalarning elektron tuzilishini

hisoblash usullari

Hozirgi zamon tushunchasida molekula moddaning barcha ximiyaviy
xossalarini 0’zida jamlagan eng kichik zarrasi. Molekula mustaqil mavjud bo’la
olish xususiyatiga ega. U bir xil atomlardan, kislorod O2, ozon O3, azot N2,
fosfor R4, oltingugurt S6 va h. k. dan hamda turli atomlardan tashkil topishi
mumkin: bular jumlasiga barcha murakkab moddalar kiradi. Eng sodda
molekulalar bitta atomdan tashkil topgan: bo’lar inert gazlar molekulalari -
geliy, neon, argon, kripton, ksenon, radondir. Yuqori molekulyar birikmalar va
polimerlarda har bir molekula yuz minglab atomdan tashkil topishi mumkin.

Fransuz fizigi J.Perren 1906 yilda Broun harakatini o’rganayotganda,
birinchi bo’lib, molekulalarning mavjudligini eng ishonchli tarzda eksperimental
isbot qilib berdi. Perrenning ko’rsatishicha, broun harakati, molekulalarning
issiglik harakatidan boshga narsa emas [25].

Molekulaning mohiyatini boshga nugtai nazardan ham tavsiflash mumkin:
molekula-atomlarning (bir xil yoki har xil) yadrolaridan va ularni qurshagan
elektronlardan tashkil topgan turg’un sistema. Molekulaning ximiyaviy xossalari
atomlardagi tashqi qobiq elektronlari bilan belgilanadi. Ko’pgina hollarda
atomlar ximiyaviy bog’lanishlar vositasida molekulalar tarzida uyushadi.
Odatda, bunday bog’lanishni ikkita atom birgalikda ega bo’lgan bitta, ikkita
yoki uchta juft elektronlar vujudga keltiradi [25-26].

Molekulalarda atomlar bir-biri bilan muayyan ketma-ketlikda bog’langan
va fazoda muayyan tarzda taqsimlangan. Atomlararo bog’lanishlar turli
mustahkamlikka ega; u atomlararo bog’lanishni uzish uchun sarflash zarur
bo’lgan energiya kattaligi bilan baholanadi.

Bu kattalik turli xil bog’lanishlar uchun bir-biridan kuchli farq gilsa-da,
bir necha 0’n kkal/mol dan ortiq bo’Imaydi.

Molekulalar muayyan o’lcham va shakl bilan Xxarakterlanadi. Agar

molekulyar og’irlik va ushbu modda zichligi ma’lum bo’lsa, u holda uning
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molekulalari o’lchamini aniqlash qiyin emas. Buning uchun moddaning gramm-
molekulasi egallaydigan hajmni Avogadro soniga bo’lish lozim. Olingan
giymatdan chigarilgan kub ildiz bizga molekula diametri kattaligini beradi.
Biroq bunday hisoblash usulini kamdan-kam hollardagina qo’llash mumkin;
ko’pgina moddalar molekulalarining geometrik o’lchamlarini aniqlash uchun
turli eksperimental o’Ichash usullari ishlatiladi. Molekulaning shakli atomlararo
bog’lanish uzunligi hamda bog’lanishlar orasidagi burchak orqali aniglanadi.
Masalan, suv molekulasida O - N bog’lanish uzunligi taxminan 0,96 Ani, bu
ikkita bog’lanish orasidagi burchak esa 104°27' ni tashkil giladi. O’z navbatida,
bog’lanishlar uzunliklari va burchaklar atomlar elektron qobiqlarining
tuzilishiga va ularning bir-biriga ta’siriga bog’liqdir. Molekulalar uchburchak,
piramida, tetraedr va boshqa geometrik shakllarga ega bo’lishi mumkin. Biroq
molekulalarida atomlar chizigli tarzda joylashgan moddalar ham keng targalgan.
Molekulalarning tuzilishi rentgeno-, elektrono va neytronografiya yordamida,
molekulyar spektroskopiya va boshqa metodlar vositasida o’rganiladi [25].
Gazsimon holatda moddalar, ko’pincha, odatdagi temperaturalarda
molekulalardan iborat bo’ladi; bir muncha kuchliroq qizdirilganda ularning
atomlarga termik dissotsiatsiyasi sodir bo’ladi. Ko’pgina suyugqliklar va
molekulyar kristallar uchun molekulalarning mavjudligi xarakterlidir. Barcha
eslangan moddalar uchun ximiyaviy formulalar bevosita molekulalarning
migdoriy va sifatiy tarkibini ifodalaydi. Hozirgi zamon nugtai nazaridan,
metallar, qotishmalar, shuningdek ion va atom kristallarda molekulalar mavjud
bo’lmaydi. Buning boisi shuki, bunday moddalarda har bir atom (ion) barcha
qo’shni atomlar (ionlar) bilan taxminan birday o’zaro ta’sirlashadi.
Molekulaning muayyan shakl va tuzilishiga ega bo‘lishi undagi atomlarning
qat’ly bir tartibda joylashishini ko‘rsatadi. Boshqacha aytganda, molekulalardagi
valentliklar barcha tomongan bir xil yo‘nalgan emas, balki muayyan
yo‘nalishlarda ‘“mahkamlangan”, kovalent bog‘ yo‘nalishiga ega deymiz.
Kovalent bog* shu jihatdan ham ion bog‘dan farq qiladi. Ion bog‘ yo‘nalishga

ega emas. Chunki ion bog‘ ikkita qarama — qarshi zaryadning elektrostatik
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tortishib turishidan vujudga keladi. Bu zaryadlar izotrop (hamma yo‘nalishlarda
bir xil) dir. Ko‘p elektronli sistemalar (molekulalar) da elektron zaryadlari bir
tekis va sferik simmetrik tagsimlanmagan. Bu — molekulalardagi ximiyaviy
bog‘larni hosil giladigan kuchlar ion bog‘lardagi kabi hamma tomonga bir xilda
yo‘nalmaganligini ko‘rsatadi. Kovalent bog‘ning bu xususiyati shu bog‘ni
vujudga keltiradigan elektron bulutlarning fazoda yo‘nalishiga ega bo‘lishidan
kelib chigadi. Elektron bulutlarning fazoviy yo‘nalishga ega bo‘lishining sababi
nimada? Ikkinchi davr elementlaridan azot va kislorodning tashqgi gavatidagi
elektronlar muvofiq ravishda 5 va 6 ta. Shundan azot atomida ikkita elektron
juftlashganu, lekin umumlashmagan. Kilorodda esa, ikkita umumlashmagan
elektron jufti bor. Ma’lumki, elementning sirtqi qavatida nechta toq spinli
elektroni bo‘lsa, u bog‘ hosil qilishda shu elektronlari va ular joylashgan
orbitallari bilan ishtirok etadi [25]. Azot atomi va vodorod atomlaridan ammiak
hosil bo‘lishida azot atomining p - orbitallari vodorodning 1s — orbitallari bilan
goplanadi. 1s — orbitallar sharsimon bo‘lganidan p - orbitallar bilan
qoplanganida, ularning fazodagi o‘rni p - orbitallarning joylashishiga bog‘liq.
Uchta p - orbitalni fazoda x, y, z o‘qlari bo‘ylab joylashtirish mumkin.
Koordinata markazi azot atomiga muvofiq keladi. Koordinata markazidan turib
turgan holda o‘qlar yo‘nalishlarini pastga qaratilsa B ga o‘xshagan shakl, uch
burchakli piramida hosil bo‘ladi. p - orbitallarning ikkinchi yarmi ham xuddi
shunday piramida hosil giladi. Endi vodorod atomlarining 1s — orbitallarining
uchta p - orbital bilan qoplangan holati (V) ni olib ko‘raylik. (1s — orbitallar
gantellarning pastki pallalari bilan goplanadimi yoki yuqgoridagilari bilan
qoplanadimi, buning ahamiyati yo‘q. Har ikkala qoplanish bir xil natijaga olib
keladi. Sxemada pallalarning pastki gismi bilan qoplanish ko‘rsatilgan) [27-29].
Uchta qoplanish joyining har birida ikkitadan, jami oltita elektron bo‘ladi.
Elektronlarning uchtasini uchta vodorod atomi, qolgan uchtasini azot atomi
berganligi tufayli uchta juft azot va vodorod atomlari uchun umumiydir. X, y, z

koordinata o‘glari bir — biriga perpendikulyar, ular orasidagi burchak esa 90°. u
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holda azot atomidan piramidaning asoslari tomon yo‘nalgan chiziglar — azot
atomining valentliklari orasidagi burchak ham shunga teng bo‘ladi. Odatda bu
hol azot atomining valentliklari piramida uchidan uning asoslari tomon
yo‘nalgan deyiladi. Demak, ammiak molekulasi uch burchakli piramida
tuzilishiga ega bo‘lishi, N — H bog‘lar o‘rtasidagi burchak 90° ga teng bo‘lishi
kerak. p - orbitallarning x, y, z o‘qlari bo‘ylab joylashishi sababi sxema V dan
ko‘rinib turibdi: qoplanish joyidagi elektron juftlar bir — biridan gochadi. Ana
shunday joylashgandagina ular orasidagi masofa eng uzoq va o‘zaro itarilish
kuchlari minimal bo‘ladi. Shunday qilib, p - orbitallarni fazoda muayyan
tartibda joylashishga majbur qiladigan omil ular boshga biror orbital
(misolimizda 1s) bilan goplanganida, qoplanish  joyida mavjud elektron
juftlarning bir — biridan gochishi hamda molekulaning bu itarilishni minimumga
keltirishga intilishdir. Shunga o‘xshash mulohazalar asosida, kislorodning ikkita
p va vodorod atomlarining ikkita 1s — orbitallari qoplanib, suv molekulasi hosil
gilishida ham p - orbitallar x, y, z o‘qlari bo‘ylab joylashishini, ularning ikkitasi
vodorodning 1s — orbitallari bilan goplanishini, qoplpnish joyida ikkita elektron
juft bo‘lishini, elektronlarning ikkitasi kislorodning toq elektronlari, yana
ikkitasi vodorodga tegishli elektronlar ekanligini, uchinchi p-orbitalda
kislorodning umumlashmagan jufti joylashishini isbot qilish mumkin.O-N
bog‘lar o‘rtasidagi burchak 90° ga teng bo‘lishi tushunarli [27].

Demak, suv molekulasi burchakli (yassi) tuzilishli bo‘lishi kerak. Lekin
spektral ma’lumotlar va boshqa tadqiqotlar ammiak va suv molekulalaring
tetraedrik tuzilganligini, ammiakdagi N-N, suvdagi O-N bog‘lar o‘rtasidagi
valent burchaklar muofiq ravishda 107,3 hamda 104,5° ga tengligini ko‘rsatadi.

Molekulalarning hajmlari to'g'risidagi dastlabki ma’lumotlar kinetic
nazariya asosida olingan bo'lib, bu nazariyaga binoan molekulalar elastic
shartlar deb gabul gilinadi. Kinitek energiyaga binoan molekulalar to gnashish
vagtida o'zaro  yaginlashib keladigan eng kichik masofa ularning diametrlari

deb gabul gilinadi. Effektiv radiusni kinetic nazariyasiga binoan topish uchun
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v(shar) = 4zr, formuladan foydalanamiz. O zaro to’gnashayotgan ikkita sfera

uchun hajmi 2V (shar) gat eng bo ladi.

4 . . .
2V = 2;;”03 =2v, Vander — Baals tenglamasiga binoan v-aNaV, edi.

Bundan
VK VK . -y VK
V, = : » Kritik xolat uchun Vg=3v; v=—
3 12N, 3
Demak,
vk 1 VK 4 vV,
VO—.—: ’ —ﬂ'ro =
3 4NA 12 NA 3 12 Na
Bk 1 \V4
Ry = ——; - PK r, = —3 | ——+<—
16 PNA 16 7zNA 2 272N

Demak, ro ni topish uchun real moddalarning kritik parametrlaridan biri
bo lIgan kritik hajmni topish kifoY.
Bundan tashgari gaz holdagi modda molekulalarining ozod yo'l uzunligi
1

A/2N  7zd ?

Formulasidan ham foydalanish mumkin. Bu yerda N; — hajm birligidagi

e =

molekulalar soni pd* — molekulani o'rab turgan va boshga molekulalar
kirolmaydigan sharning kesmasining yuzasi; d — molekulaning diametri.

N.™W - ga teng.
3

Gazning yopishqogligini », =

W — gaz molukalalarining o’rtacha tezligi, birinchi formulaga 1 —ning

giymatini go'yib n-ni 2 ta gaz uchun yozsak

2 2 2
N, mw 1/2N17rd Nlmlwlw/27rd1
3

n = n, =

3
2 2
N *m W, /27d;
3

n, =
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. . Lo 7, m 2W 2 d 22
N, — Ni Ny ga nisbatini topsak =

2

m 1W 1 d 12
Agar birinchi gal sifatida biror etalon gaz (N,Ar,Kr) olinsa va m=M/Np
dan topilishini e’tiborga olib

2 7, M 1W12 < . .. ..
d, = bo'yicha tekshirilayotgan gaz molekulasining
7, -mM 2W 2

Kinetic diametric topiladi. Bu yerda n;, n, W, W, va a; lar tajriba asosida
topiladi.

Ba’zi moddalar molekulalarining effektiv diametrlari

Modda Detr (dy)1 A Modda Det (d)
He 3.20 N, 3.80
Ar 3.66 C/Hye 26.7
H; 2.75 CgHag 34.9

Kimyoviy bog larning uzunligi renttsi nurlari va elektron ogimlarining
ularning to’lginsimon tabiati tufayli diffraksiyalanishiga asoslashgan. Bunday
tajribalarda Bulf —Breg formulasidan foydalaniladi:

Kvant mexanika kimyoviy kuch (valentlik) yo nalishga ega ekanligini
ko rsatdi. Bu narsa valent elektronlar egallab turgan atom orbitallarning hiliga
bog liq.

AO: s bog lanishda tanlangan yo nalishi yo'q.

p  bog'lanishlar 90° burchak  ostida

yo nalish
sp " 180° " " "
sp* " 120°
sp° " 109°20°
spzd " 90° " " "
sp’d® " 90°
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Molekulalar 0z geometrik tuzilishiga qgarab sferik (s), to'g ri burchakli
(p), chiziglar (sp), planar (sp?), teatdaedri (sp°), planar kvadratik (spd),
oktaekdrik (sp®d?) bo'lishi mumkin. Boshgacha holler ham bo'lishi mumkin [4].

Bog™ hosil giluvchi elektronlarning ganday AO larni turganligiga garab
molekulalar turli fazoviy tuzilishga ega bo'ladi. Bunday masalalarni
stersoximiya o rganadi. Juft bog lar bilan bog langan uglerod atomlari asitilen
kabi chizigli yoki etilen kabi planar molekulalarni hosil giladi. Benzol va
naftalin molekulalari ham planardir, chunki ularda sp? xilidagi gibridlanish
mavjud [25].

Bunday fazoviy tuzilish o'z navbatida aromatiklikni ta'minlaydi. n —
bog larini hosil giluvchi va 2p orbitallarda joylashgan r — elektronlar o°zaro
to’la —to kis qoplanadi. Bunday qoplanishning butun xalga bo'yicha ro’y berishi
aynan aromatiklikni belgilaydi. Siklooktatetrayenda n-bog lari o zaro fazoda
joylashganligi  uchun ular qoplasha olmaydi. Aromatiklik ro yobga
chigaolmaydi. Sikloalkanlarda "vanna" va "kreslo"-konformatsiyalarining paydo
bo’lishi ham bu konformatsiyalar osonlik bilan bir —biriga o’tib turadi. Ammo
potensial to'signing giymati katta bo’lsa, molekulalarning kinetic energiya
zapasi uni yengib o'tishga yetmaydi va konformatsiyalar o zaro bargaror
bo ladi.

Molekulalardagi atomlarning joylashishi ma'lum simmetriyaga ega.
Mazkur sistemaning simmetriya xilini bilish molekulaning fazoviy buzilishini,
turli (optik, elektrik va boshgalar..) xossalarini aniglash, analiz gilish va
oldindan aytib berish uchun xizmat giladi. Simmetriya elementlarini aniglash
to'grisidagi gap yuritilayotgan paytda molekularni nuqgtaviy kattaliklarga ega
bo lgan sistema deb garalishi mumkin [27].

Simmetriya operatsiyasi deb, shunday matematik operatsiyaga aytiladiki,
uni amalga oshirish natijasida molekulaning konfiguratsiyasi van a xususiyatlari
0 zgaradi. Asosiy simmetrik operatsiyalariga aylantirish, aks ettirish kiradi.

Simmetriya tekisligi deb, molekula bu ntekislikda aks ettirilganda uning

holati 0'zgarmay qoladigan tekislikka aytiladi. Masalan, suv molekulasi bitta
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simmetriya tekislikga ega. Molekulasi esa bir —biriga perpendikulyar bo'lgan
ikkita simmetriya tekisligiga ega. Simmetriya tekisligi b —orqgali belgilanadi.

Simmetriya elementining ikkinchi hili — aylanish o’gidir. Aylanishning
simmetriya o'qi deb molekulani ¢ burchakda burganda u o°zini dastlabki
xolatiga qaytishini ta’mirlovchi chiziqqa aytiladi. Simmetriya o'qi har hil
bo'ladi. O'qining har biriga molekulani 360° ga aylantirganda u necha marta 0°z
dastalari holatiga ayniy holatga o'tishini ko'rsatadi. Suv molekulasi ikkinchi
tartibli simmetriya o giga ega. Simmetriya o gi C xarfi bilan ifodalanadi, indeks
sifatida uning tartibi ko rsatiladi. C,— n — chi tartibli simmetriya o°qi. Suv uchun
n-360/180=2. ammiak molkulasi uchun n=3 ga teng: 360/180=3 va h.k. NH;
molekulasida C; dan tashgari yana 3 ta simmetriya tekisligi bo’lib, ular NH
bog lari va garama — garshi tomondagi katetning yarmi orgali o tadi.

Uchinchi xil simmetriya element —simmetriya markazidir. Material
nuqgtalar sistemasining simmetriya markazi deb barcha nuqgtalarni aks ettirgan
paytda sistemaning holati dastlabki holatga o xshash bo'lishini ta’minlaydigan
nuqtaga aytiladi.

Trans -1,2 — dixloretilenning simmetriya markazi bor, dis 1,2 —
dixloretilen esa simmetriya markaziga ega emas.

Cimmetriya markazi i harfi bilan ko'rsatiladi. Molekulada bo'lishi
mumkin bo'lgan simmetriya elementlaridan yana biri “burib aks ettirish”
simmetriya elementidir. Buning uchun molekulani avval ma’lum ¢ burchagiga
buramiz va so'ngi struktura elementlarini ma’lum tekislikda aks ettiramiz.

Ichki aylanish molekulalar ichida ro'y beradigan hodisalardan bittasidir.
Ichki aylanish deb molekulaning ayrim bo'laklarini ya’ni atomlar guruhlarini
ichki kinetic energiya hisobiga guruhlarni o’zaro bog lab turuvchi kimyoviy
bog'lar (bular albatta b bog lar bo'lishi kerak) atrofida bir —biriga nisbatan
aylanishiga aytiladi. Aylanish davomida bu guruhlar ma’lum qiymatga ega
bo'lgan potinsial to'sqginni yengib o'tish kerak. Agar potinsial to'sgining

energiyasi 3 kk yaqgin bo’lsa, aylanish ozod kechadi. Bunga etan molekulasidagi
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metal guruhlarining bir —biriga nisbatan aylanishi misol boladi. Agar potinsial
to'signing giymati uchtadan katta bo’lsa, aylanish tormozlangan bo’ladi. Buni
1,2 — dixloretan molekulasi misolida ko rish mumkin.

Agar potinsial bar’or 5 dan katta bo’lsa, aylanayotgan guruhlarda fazoviy
to'siqlar mavjud bo’lsa, hatto birlamchi bog" atrofida ham aylanish ta’qiglangan
bo'ladi. Bunday hollarda guruhlar bog'lar atrofida 5 — 20° buriladilar xolos.
Molekulaning bunday konformatsiyasi barqaror bo'lib, molekula “qattiq”
sistema deb qaralishi mumkin. Ichki aylanish aynigsa polimerlar uchun katta
ahamiyatga ega bo'lgan hodisadir.  Poliakrilonitril,  polikarbonatlar,
polivinilxlorid kabi polimerlar qattiq zanjirli polimerlar bo'lib, ular
ekspluatatsiya vaqtida plastifikatsiya gilishni talab giladi.

Molekulyar orbitallar usuli. Valent bog’lanishlar usuli, elektron
orbitallarning gibridlanish usuli  bilan uyg’unlashgan holda turli tuman
moddalarning tuzilishi [25-27], molekuladagi valent bog’larning yo’nalishi,
molekulalarning geometriyasini juda ko’p moddalar uchun to’g’ri tushuntiradi.
Valent bog’lanishlar usuli quyidagi kamchiliklarga ega:

- ba’zi moddalarda elektron juftlar yordamisiz bog’lanish yuzaga kelib
chigadi. Masalan, XIX asrning oxirida Tomson molekulyar vodorod ionini
vodorod (H,") molekulasini elektronlar bilan bombardimon gilib oldi. Bunga
asoslanib 2 yadro bir-biri bilan birgina elektron yordamida bog’lana oladi degan
xulosa kelib chigadi.

- tarkibida toq elektronlar bo’lgan moddalargina magnitga tortiladi.
Kislorodni valent bog’lanishlar usuliga asoslanib unda toq elektronlar borligini
ko’rsata olmaymiz. Lekin kislorod qattig holda magnitga tortiladi. Buni
valent bog’lanishlar usuli tushuntirib beraolmaydi.

- erkin radikallar tarkibida ham juftlanmagan elektronlar bo’ladi.

- benzolga o’xshash aromatik uglevodorodlarning tuzilishini valent

bog’lanishlar tushuntirib bera olmaydi.

44



- molekula hosil bo’lishida toq elektronlarning rolini ko’rsatadigan
nazariya 1932 yilda Xund va Malliken tomonidan yaratilgan bo’lib, bu nazariya
molekulyar orbitallar nazariyasi nomini oldi.

Molekulyar orbitallar nazariyasini yaratishda atom orbitallarning tuzilishi
hagidagi kvant-mexanik tasavvurlarni molekula tuzilishi uchun qo’llash mumkin
deb hisoblandi. Farqi shundaki, atom bir markazli (bir yadroli) sistema bo’lsa,
molekula ko’p markazli sistemadir. Bu nazariyaga ko’ra, har qgaysi elektron
molekuladagi barcha yadro va ko’p markazli orbitallar ta’sirida bo’lishi
¢’tiborga olinadi. Molekulyar orbitallar (MQO) usulining bir necha variantlari
bor. Atom orbitallarining chizigli kombinasiya usuli (AOCHK) eng ko’p
qo’llaniladi. Bu usulda elektronning molekulyar to’lqin funksiyasi, o’sha
molekulani  tashkil etgan barcha atomlardagi elektronlarning to’lqin
funksiyalaridan kelib chigadigan chizigli kombinasiya, ya’ni molekulyar
orbitallarni tasvirlovchi funksiyalarni molekulani tashkil etgan atomning
funksiyalarini bir-biriga qo’shish va bir-biridan ayirish natijasida topiladi [28].

Agar elektron bog’lanayotgan atomlar yadrolaridan tashgarida joylashgan
bo’lsa, elektron bulut yadrolar orasida zichlana olmaydi, binobarin yadrolar bir-
biridan uzoglashadi. Elektronning bunday holatiga bo’shashtiruvchi orbital mos
keladi. Bunday molekulyar orbitalda ikkita yadro oralig’ida elektronlarning
zichligi juda kichik bo’ladi. Bunday orbital molekulaning turg’unligini
kamaytiradi. Agar elektronning harakati simmetrik funksiya bilan ifodalansa,
elektron buluti yadrolar orasida juda zich holatni egalllaydi, buning natijasida
yadrolar bir-biriga tortiladi va ular o’zaro birikadi. Bu orbital bog’lovchi orbital
deb atalib, bir xil zaryadga ega bo’lgan zarrachalar - yadrolarni bir-biridan
itarilishini kuchsizlantirib, kimyoviy bog’lanishni kuchaytiradi.

Molekulaning bargaror yoki bargaror emasligi uning tarkibidagi
bog’lovchi va bo’shashtiruvchi elektron orbitallarning nisbiy miqdoriga bog’liq
bo’ladi. Agar sistemada birgina bo’shashtiruvchi orbital hosil bo’lsa, u bir

bog’lovchi orbitalning ta’sirini yo’q qiladi.
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3-rasm. Ikki atomli molekulalarning molekulyar orbitallari: a,b - bog’lovchi s-
molekulyar orbitallar; g,c - bo’shashtiruvchi s-molekulyar orbitallar; d-

bog’lovchi va c-bo’shashtiruvchi p- orbitallar.

Molekulyar orbitallar usulida molekula tarkibidagi elektronlarning o’zaro
ta’siri e’tiborga olinmaydi. Atomda har qaysi elektron orbital s, p, d, f
harflar bilan ifodalangani kabi, molekulyar orbitallar ham's, p, | va j harflari
bilan belgilanadi. Atom orbitaldagi elektronning energiyasi bosh va orbital kvant
sonlarga bog’liq bo’lib, magnit kvant songa bog’lig emas. Molekulyar
orbitaldagi elektronning energiyasi ayni orbitalning yo’nalishiga, ya’ni magnit
kvant songa ham bog’liq, chunki molekulada yadrolarni bir-biriga bog’lab
turgan yo’nalish boshqa yo’nalishlardan farq qiladi [28-29].

Demak, molekulyar orbitallar usuli molekulalarning tuzilishi va
xossalarini  to’g’ri tushuntiradi. Molekulyar orbitallar usuli bir gancha
afzalliklarga ega: bu usul har ganday vyadrolar sistemasi va elektronlar
bargarorligini tushuntira oladi; molekulyar orbitallar usuli molekulalarning va
kompleks birikmalarning magnit va optik xossalarini to’g’ri tushunturadi;
molekuladagi har bir elektronning holatini baholash imkoniyatini beradi.

Valent bog’lanishlar usuli. Bu nazariyaga binoan kompleks hosil
giluvchi va ligandlar orasida kovalent bog’ donor-akseptor mexanizm

bo’yicha sodir bo’ladi. Kompleks hosil qiluvchining bo’sh orbitallari bor,
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ya’'ni u akseptor bo’ladi. Ligandlarda esa bo’linmagan elektronlar jufti bo’lib
uni kompleks hosil qiluvchining bo’sh orbitallariga joylashtiriladi, ya’ni
ligandlar elektronlar donoridir. Ammiak molekulasida azot atomi sp*
gibridlangan holda bo’lib, gibrid orbitallaridan birida bo’linmagan elektron
jufti bor. Shu tufayli ammiak molekulai H* ioni bilan NH ,* ni hosil giladi va u
tetraedrik konfiguratsiyaga ega. [NiCl,]* ioni ham xuddi shunday tuzilishga ega.
Bunda CI ioni elektrondonor, Ni** ioni akseptor bo’ladi [29].

Vodorod atomining asosiy (quyi) 1s- holat energiyasini va to’lqin
funksiyasini hisoblash.

Vodorod atomi uchun Gamilton operatori quyidagicha bo’ladi

vio — (54)

Markaziy sferik simmetrik maydondagi harakatda elektron ma’lum
burchak momenti qiymatiga ega bo’ladi. Lekin asosiy quyi holat burchak
momenti qgiymati nolga teng. Demak, asosiy quyi holat to’lqin funksiyasi
burchak argumentiga bog’liq bo’Imay faqat radial koordinata r ning funksiyasi
bo’ladi. Agar r — oo intilsa, funksiya nolga intilish kerak (zarracha
cheksizlikka ketolmaydi). Shuning uchun sinov -funksiya ko’rinishini
quyidagicha tanlaymiz, masalan:

Y(r,y)=Cexp( —yr) (55)

Bu funksiyada noma’lumlar ikkita bulib, S — ni normallashtirish

shartidan, variasion parametr y ni esa energiyani minimum shartidan topamiz.

Normallashtirish shartiga ko’ra

0 V4 27

czjrzdrjsm (0)d o Id(p exp( —2yr)dr =1 (56)

0 0

Oxirgi tenglikdan (integral jadval integraliga keltirish mumkin ) S — ni topamiz

¢ = [y—} (57)

T
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(57) va (55) ni (54) ga quyib differensiallash va integrallashni bajarib,
quyidagiga ega bo’lamiz

2 2 ®© 00

jexp (=yr)Vv 2exp (—}/r)r2dr - 4]/3ezjexp (=2yr)rdr (58)

0 0

m

(58) ifodadagi birinchi integralni quyidagicha hisoblaymiz:

0 2

: : [ 1. y
Iexp (=yr)V exp (—yr)r dr = - J.Lﬁ—exp (—;/r)J rodr = —(4y) (59)
r

(58) ifodadagi ikkinchi integralni quyidagicha hisoblanadi:

0

[ew (~2pr)rdr =(29)" (60)

0
(59) va (60) natijalarni (58) ga quyib, quyidagiga ega bo’lamiz:

h272 p)
Ely]= —e vy (61)

2m

E[/] ning » buyicha minimum kiymati 5 =1/a, ( a= Ai/me® -atom birligi dagi
uzunlik) ga teng bo’lib, asosiy holat energiyasi qiymati uchun quyidagiga ega

bo’lamiz:
E, =E[y,]=- — (62)
Bunga mos to’lqin funksiyasi endi quyidagicha ko’rinish oladi:

Y, (r) =

- exp( —1t/a) (63)
ra

Ushbu holda biz Vodorod atomi uchun quyi holat energiyasi va to’lqin
funksiyasini aniq yechimiga kelamiz [25].
Elektronning atomlar zanjiridagi holati. Elektronning bir o’lchovli

atomlar hosil gilgan zanjiri (bir o’lchovli kristall) dagi holatini o’rganish
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Y G o N P o R T S —
1 2 3 4 M X

masalasi - qattiq jismlarda zonalar hosil bo’lish nazariyasining eng sodda
misollaridandir. Shulardan biri — “atomga kuchli bog’langan elektron” (KBE)
tagribiy  usulidir.  Kvant ximiyasida buni “atom orbitallarinig chizigli
kombinasiyasi” usuli deb ham atashadi. KBE usulining moxiyati kuyidagicha.
Faraz qilaylik, X o’qida yotuvchi N ta atomdan iborat zanjir (kristall) berilgan
bo’lsin, hamda, yakkalangan m - chi atomda elektron holati masalasi yechilgan
bo’lsin [26].

Ko, (r)+W(r-R o (r)=¢0, (), ¢, (r)=¢(r-R) (64)
ya'ni, om(r)=0(r-R,) - elektronning m — chi yakkalangan atomda quyi holat
normallashtirilgan to’lqin funksiyasi (haqiqiy funksiya), W(r-Ry,) - elektronning
m — chi atom bilan ta’sir potensiali, €, - shu atomdagi to’la energiyasini

ma’lum deb olamiz. Zanjirdagi elektron holati masalasi quyidagicha bo’ladi:

[K +V©O)] y@) =Ey@m ., Vi)=Y W(r-R,) (65)

m=l
Bu yerda E - elektronning N ta atomdan iborat zanjirdagi quyi holat energiyasi,
w (r)- to’lgin funksiyasi (xaqiqiy funksiya), bo’lar noma’lum, ularni topish
kerak. V(r) — elektronning zanjirdagi N ta atom bilan ta’sir potensiali. (49) ni
chap tomonidan w (r) ga ko’paytirib, butun fazo bo’yicha integrallaylik, u holda
quyidagini funksionalga ega bo’lamiz

vm[K + V()] y@dV

ELvol = (v '@ (66)

KBE usulining mohiyatiga ko’ra, w (r) - to’lqin funksiyasini, yakkalangan
atomdagi elektron to’lqin funksiyalari  ¢n(r)  ning chizigli kombinasiyasi

ko’rinishida izlanadi
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w(r) = Z Cm¢n,(r) (67)

Endi, y (r) noma’lum, o’rniga N ta C;,, noma’lum koeffisiyentlar paydo bo’ldi
(hagigiy sonlar). Bu yerda |C.|* ma’nosi - elektronni m- chi tugunda topilish
ehtimolini bildiradi. Noma’lum C,, koeffisiyentlarni topish uchun, (67) ni (66)
ga quyamiz. Dastlab, maxrajdagi integralni hisoblaylik

fvw av =y c,C.[o,m0,md =3 CC5, =3 C, (68)
Bu yerda ¢n,(r) atom funksiyalarni zanjir tugunlarida, (ya’ni bitta atomga
nisbatan) normallashgan va qushni tugunlarga nisbatan esa “‘eksponensial
kichik” deb (ortogonallashgan) deb qabul qilindi. Endi, (66) ni suratini

garaymiz

IV/(V)[K + V)] ymdV = jl//(r)[K +Y, W(r=R)]ymdV =

=Il//(r)[K W (r=R)+> W(r=R)]ymdV =

n#m

=ZCkaJ'gok(r)[K W (r=R)+Y W(r=R)] ¢, 0dV =

k,m n#m

=2 C.C,[e0K +W(r=R)]p,mdV + 3 CC, [o0)y W(r=-R)p,md =

k,m k,m n#m

=chcmj¢k(r)go<pm(r)dlf + chcmjgok(r)z W(r-R)p, 0dV =

k,m k,m nm

=5, Y € + X C L C, [0,,0W (=R, o, 0dV +
k m
2
n Cm_lj.gom_l(r)W (r=R Do (mdV } =¢,2 C, -ty C[C ,+C ]
k m

(69)
bu yerda

{=-— J‘qomfl(r)W (r—R e (NdV = —jqomﬂ(r)W (r=R_ Do (WdV >0
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sakrash integrali, deyiladi. Endi, (67) va (68) ni (66) ga go’yib quyidagini

olamiz:
e,y c - ty ¢ [C,., +C, ] yc,[c,., +C, ]
E[C m] _ k m -z — ¢ m

bu yerda, g v at - ma’lum parametrlar deb hisoblaymiz. Funksional (70) ni

o’lchovsiz ko’rinishga o’tkazamiz:

N
z Cm[c m+1 + CmfI]
- (71)
ye,
m=1

E[C ]-¢,

CLn €]
t

Agar zanjirni xalga ko’rinishga keltirilsa, yoki cheksiz deb hisoblansa,
chegaraviy shartlar yo’qoladi va barcha C, koeffisiyentlar bir xil - ya’ni o’zaro
teng bo’lar edi. Boshqacha qilib aytganda, elektron barcha tugunlarda bir xil
topilish ehtimoliga ega bo’lar edi. Lekin, zanjir chekli bo’lsa, Cpy
koeffisiyentlar bir xil bo’lmaslik kerak. Chunki chegaraviy shart

Co= Cns1 (72)
ta’sirida elektron potensial yashikdagi kabi zanjir chegarasidan qaytish va
ehtimollik zanjir o’rtasida maksimumga ega bo’lishi kerak. Bu yerda variasion
usulni qo’llab, & [C4,C,...C\] energiyani barcha C;,C,...Cy lar bo’yicha

minimumini qidirib, g giymatini topish mumkin.
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11 BOB. TAJRIBA QURILMASI TASNIFI VA KVANTO-KIMYOVI1Y
HISOBLASHLAR XATOLIGI

2.1 § DFS-52 spektrometrning tuzilishi va ishlash prinsipi.

DFS-52 spektrometrli lazerlar manbai yordamida yoritilgan suyuq kristall,
polikristall moddalardan kombinatsion sochilish spektrini olish va gayd qgilish
uchun mo‘ljallangan. Shuningdek bu spektrometr molekulyar spektroskopiya
oblastida fizik-kimyoviy tekshirishlar, ya'ni suyugliklar, (loyga) suv
aralashmalari, kristallar, plyonkalar va kraskalarining tarkibi hamda tuzilishini
o‘rganishda ishlatish mumkin [30-33].

Spektrometrning tuzilishi

Spektrometrning  tarkibiga almashtiriluvchi  difraksion panjaralari
qo‘shaloq monoxramator, gabul giluvchi blok, yoritish qurilmasi, chastotametr
va hisoblash qurilmasiga ega bo‘lgan elektron gayd giluvchi qurilma. ERU-53
termoelektrik sovutgichning ta’minlash manbai, alfavit-ragamli displey va
yozuvchi qurilma (programmani tayyorlash sistemasi-15 IPG 32-003 ga
kiruvchi). Laboratoriya o‘zi yozuvchi asbobi LKS4-003, ulash kabellari va
o‘tkazgichlar jamlanmasi, almashtirish va ehtiyot gismlari kiradi [30].

Ishlash prinsipi

Tekshirilayotgan namunani monoxromatik yorug‘lik bilan
nurlantirilganda sochilgan yorug‘likning spektrida qo‘shimcha chiziglar
(kombinatsion sochilish chiziglari) kuzatiladi. Bu chiziglarni chastotalari
namunaviy tushayotgan nur chastotasi bilan molekulaning xususiy
chastotasining kombinatsiyasidan iborat bo‘ladi. Kombinatsion sochilish
spektrlarining intensivligi kichik bo‘lib, ularni qayd qilish uchun yorug‘likni
kam sochuvchi monoxramatorlardan foydalanish zarur. Shuningdek, shovginni
ham yetarlicha stabil bo‘lgan gayd gilishning sezgir sistemalaridan foydalanish
kerak. DFS-52 spektrometrida uyg‘otuvchi manba sifatida He-Ne lazeri
ishlatiladi [33].
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Spektrni tekshirish uchun yorug‘likning kam sochuvchi difraksion
panjarali qo‘shaloq monoxramatordan foydalaniladi. Spektrni gayd qilish
sovutib turiladigan fotoelektron ko‘rsatkich yordamida amalga oshiriladi.
Hisoblash qurilmasi spektrometrning ketma ketligiga va spektral diapazonining
berilgan gismida signallarning ketma-ket gayd qilinishi, olingan natijalarning
matematik gayta ishlanishini va natijalar gayd qiluvchi asbobga chigarishni
ta'minlaydi.

Optik sxemasi

Spektrometrning  optik  sxemasi  yoritish  sistemasi, qo‘shaloq
monoxramator va gabul giluvchi qurilma elementlaridan iborat.

Yoritish sistemasi lazer nurining tekshirilayotgan namuna tekisligiga
fokuslanishini ta'minlaydi, namunadan sochilgan nurlanishni yig‘adi va uni
qo‘shaloq monoxramatorning kirish tirqishiga yo‘naltiradi.

Ikkilangan ko‘zguli monoxramator almashtiruvchi difraksion panjaraga
ega bo‘lib, u uyg‘otuvchidan 20 sm masofada 8 dan 25 sm™/mm gacha teskari
chizigli dispersiyani ta'minlaydi. Qabul qilish blokining qayd qilish kanaliga
o‘rnatilgan obyektiv fotoelektron ko‘paytirgichni qgabul qilish maydonida
monoxramator qorachig‘ining ta'sirini beradi. Qabul gilish bloki (taggoslash
kanalining) oldiga o‘rnatilgan yorug‘lik o‘tkazgich unga lazer nurlanishining bir
gismini uzatadi [33].

Qo‘shaloq monoxramatorning optik sxemasi va ishlatilishi

Yoritish sistemasi va qabul qilish bloki bo‘lgan yorug‘likning
kombinatsion sochilishi uchun, spektrni olish va uni elektr signallariga
aylantirish (sochilish spektrida energiyani tagsimlanishini harakterlovchi) uchun
mo‘ljallangan. Spektrometrning optik sxemasi 2-rasmda tasvirlangan. Yorug‘lik
manbaidan chiqgan lazerning parallel nurlar dastasi tor yo°l interfirension
yorug‘lik filteridan, diafragmadan 2, qutblanuvchi plastinkadan 3 (A/2 yoki A/4)
va almashtiruvchi obektivlarini 4 biri orgali namuna 5 tekisligiga fokuslanadi.
Namunadan sochilgan nurlanish asferik linza 6 lardan biri orgali proektsialovchi

sistemada to‘planadi va parallel dasta bo‘lib obektivga 7 yo‘naladi. Linza va
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obektiv 7 dan iborat proyeksiyalovchi sistema namunaning tasvirini qo‘shaloq
monoxramatorning kirish tirgishi oldida 2,3 yoki 3,5 marta kattalashtirib beradi.

Linza 6 bilan obyektiv 7 orasida parallel nurlar dastasiga prizma-
analizator 8 (o‘yilishi mumkin. Polyarizatsion tekshirishlar o‘tkazganda
monoxramatorning kirish tirgishi oldiga depolyarizatsiyalovchi klin 9 qo‘yiladi.
Yorug‘lik filtri 10 spektrining 80 nm yuqori oblastida ishlaydi.

Kirish tirqishi 11 (qo‘shaloq monoxromatorning) gorizontal joylashgan.
Kirish tirqishining orqasiga 2 ta yassi buruvchi ko‘zgudan iborat sistema 12
qo‘yilgan. Bu sistema yorug‘lik dastasini buradi.

Monoxromatorning obektivi 13 sifatida parabolasimon ko‘zgular 14
almashtirilishi mumkin. To‘lqin uzunliklarining 400-600 nm diapazonida 1800
ta chizig‘i bo‘lgan panjaralar ishlatiladi. Chiqishdagi buruvchi ko‘zgu 15
difraksiyalangan yorug‘likni chiqish tirgishiga 16 yo‘naltiradi. 15 ko‘zguni
yorug‘lik dastasi olganda buruvchi ko‘zgu (17 yorug‘likning chiqish tirqishining
imitatoriga) 18 yo‘naltiradi. Bu esa spektrning oblastini okulyar 20 li tirgish
trubasi orqali kuzatish mumkin. Qabul giluvchi blokka o‘rnatilgan obektiv 21
asbobning qorachig‘ini fotoelektron ko‘paytirgichining katodiga 1dan 20
kattalashtirishda akslantiriladi [33].

Lazerning yorug‘lik dastasiga to‘la foydalanish maqsadida yoritish
sistemasida shaffof moddalar bilan ishlaganda sferik ko‘zgu 22 qo‘yiladi. Bu esa
lazer nurining moddadan qayta o‘tishini ta'minlaydi. Ko‘zga 23 yorug‘likda
dastaning namunada kuzatish yo‘nalishiga garama qarshi yo‘nalishda sochilgan
gismdan foydalanishini ta'minlaydi.

Shaffofmas namunalari bilan ishlash uchun buruvchi prizma 25 va gisga
fokusli linza 26 ishlatiladi. Bular lazer nurini kukun yoki suyuglik uchun

mo ‘ljallangan idishga proyeksiyalaydi.
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4-rasm. DFS-52 spektrometrining optik sxemasi
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Plastina 27 lazer nurining 1,5-2,01 ni yorug‘lik o‘tkazgichning 28 kirishiga
uzatadi. Yorug‘lik wuzatgich orqali nurlanish taqqoslash kanalining qabul
qiluvchisiga uzatiladi. Bunda yorug‘lik oqimi intensivligini qo‘pol regulirovkasi
yorug‘lik dastasidagi susaytiruvchi yorug‘lik filteri 29 ni Kiritish bilan amalga
oshiriladi, aniq regulirovkasi esa 2 ta polyaroidlar 30 ni burish bilan amalga

oshiriladi.

2.2 § Tadgiqot obyektini tanlash va moddalarni eksperimentga tayyorlash

Suyugliklarning tuzilishi, anomal xossalari va molekulalararo vodorod
bog’lanishlar orasidagi qonuniyatlarni aniqlash, xarakterli va qat’iy agregatlarni
ajratish suyugqliklarning molekulyar tuzilish mexanizmlarini o’rganishda muhim
ahamiyat kasb etadi. Bu haqda adabiyotlarda ma’lumotlar juda ko’p keltirilgan.
Ushbu keltirilgan fikrlarga asoslangan holda ushbu dissertasiya ishida molekula
xossalari va ular orasidagi o’z’aro ta’sirlarni o’rganish uchun pikolinning
molekulasini tanlab oldik [34-36].

y-pikolin ishlab chigarish, tibbiyot, neft-gaz va elektrotexnikada keng
qo’llanilganligi sababli shu moddani tanlab oldik. U suvda va spirtlarda yaxshi
eriydi. y-pikolinning molyar massasi 93,13 g/mol, zichligi 0,96 g/sm®, qgaynash
temperaturasi esa 145,4 °C ga teng [37].

Quyidagi rasmda y-pikolin molekulasining struktura formulasi keltirilgan.

© @
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5-rasm. y-pikolin molekulasining struktura formulasi
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Suyuqlikning inson faoliyatida juda keng qo’llanilishini inobatga olgan
holda uni suvli va spirtli eritmalarda o’rganish masalasi dolzarb masala
hisoblanadi.

Moddani eksperimentga tayyorlash

Ma'lumki kombinatsion sochilish spektrining sifati va yaxshirogq foydali
signal olish moddaning oldindan ishlov berish o‘lchashga yaroqli bo‘lgan
spektrlarini olish uchun bajarilishi zarur bo‘lgan quyidagi asosiy talablar bilan
aniglanadi:

a) Nomolekulyar sochilishni kamaytirish uchun modda aralashmay golgan
zarrachalardan ozod bo‘lishi kerak.

Modda iloji boricha toza bo’lishi kerak. Fluoresensiya tozalanmagan
suyugliklarda kam miqdordagi aralashmalarning borligi tufayli kelib chigadi.
Fluoresensiya natijasida kuchli fon hosil bo‘ladi va spektrni kuzatishda, aynigsa
tekshirilayotgan moddaning kichik konsentratsiyalarini o‘lchashga halaqit beradi.

b) Modda iloji boricha rangsiz bo‘lishi kerak. Hamma tekshirilayotgan
moddalar markalaridan olingan, shundan keyin ularga qo‘shimcha ishlov beriladi.
Suyuglik oldindan fosfor V oksidi (F,Os) yordamida quritiladi. Chunki suv
miqgdori kuchayishga va kombinatsion sochilishning susayishiga olib keladi. Binar
aralashmalarini tayyorlashda konsentratsiya eritilgan modda molekulalari sonining
erituvchi molekulalari soniga nisbati ko‘rinishida hisoblanadi (nisbiy molyar
tarkib). Binar aralashmalarni tagqoslashni osonlashtirish uchun nisbiy molyar
tarkibni eritilgan modda va erituvchi konsentratsiyasining nisbati orqgali ifodalash
mumkin. 1:1 konsentratsiyada eritilgan modda molekulalari soni erituvchi
moddalarning molekulalari soniga teng bo‘ladi va bu xolda nisbiy molyar tarkibni

modda hajmlarining nisbati orgali quyidagicha ifodalash mumkin:

M, va Mg - eritilgan modda erituvchining molekulyar og‘irligi.

dq va dg - ularning zichliklari.
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V,, va V; - ularning hajmlari (sm® da)

Formuladan ko‘rinadiki, istalgan konsentratsiyani eritilgan modda va
erituvchi hajmlarning nisbati orqali ifodalash mumkin. Idishni to‘ldirish va kerakli
konsentratsiyani tayyorlash uchun shpritsdan foydalaniladi. Bunday oddiy qurilma

kerakli konsentratsiyadagi eritmani tez va aniq tayyorlashga imkon beradi.

2.3 § Kvanto-kimyoviy hisoblashlarni baholash va uning xatoligi

Noempirik hisoblashlar taklif gilingan modelning o’lchangan natijalar bilan
adekvatligini  ta’minlash uchun molekulyar sistemalarda ma’lum bir
yaqginlashishlar oargali Shredinger tenglamasining yechimini topish jarayoni deb
qarash mumkin. Tajriba orqali olish mumkin bo’lmagan, murakkab molekulyar
tuzilmalarning va effektlarning xossalarini hisoblash uchun ko’pincha noempirik
hisoblashlar — «ab initio» (lotinchadan «Boshlang’ich») qo’llaniladi [38].

Bugungi kunda amaliyotda noempirik hisoblashlar uchun zamonaviy
Gaussian dasturlarini qo’llab yuqori darajadagi aniqlikga erishish mumkin.
Gaussian (gaussian) — molekulyar modellashtirishning turli-tuman usullarini
o’zida mujassamlashtirgan molekulyar sistemalarning tuzilishi va xossalarini
hisoblashga garatilgan kompyuter dasturi. Bu dastur nobel mukofoti laureati Djon
Poplo va uning tadqiqot guruhi tomonidan yaratilgan bo’lib, bugungi kunda ham
yangilanib kelinmogda. Dasturning Gaussian-2003 (G03) versiyasi Gaussian-98
(G98) versiyasidan farq giladi. Dasturning foydalanishdan eng so’nggisi Gaussian-
09 hisoblanadi [38].

Kvant mexanikasining fundamental gonunlariga asoslangan holda Gaussian
molekulyar sistemaning gaz va kompleks holatlarida ham assosiy, ham uyg’ongan
holatlarida energiyasi, molekulyar tuzilishi va tebranish chastotlari, hamda bir
qator molekula xossalari to’g’risida ma’lumot beradi. Bu dastur molekulani

o’rganishda bir qancha sharoitlarni, qisqa vaqt yashovchi birikmalar va o’tuvchi
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tuzilmalarni, tajribalarda kuzatish mumkin bo’lmagan holatlarni hisobga olishi
bilan bugungi kunda noempirik hisoblashlarda eng ko’p qo’llanilayotgan dastur
hisoblanadi. Bundan tashgari, dastur foydalanuvchi uchun ham qulay interfeysga
va yuqori samaradorlikka egaligi bilan farq giladi.

G98 i G03 dasturiy majmuaning asosiy imkoniyatlari quyidagilardan iborat:

e Tadgiq qgilinayotgan sistemaning molekulyar mexinika usullari,
yarimempirik yaginlashishlar, chegaralangan va chegralanmagan Xartri —
Fok usuli yoradamida tuzilishini optimizasiya qilish va energiyasini
hisoblash;

e Kaorrelyatsion energiyani hisobga olish imkoniyatiga ega bo’lib, analitik
gradiyentlar yordamida g’alayonlanish nazariyasi, bog’langan klasterlar,
konfigurasion 0’z’aro ta’sir va boshqalar uchun energiyani hisoblash;

e Yugori molekulyar sistemalarni modellashtirish;

e Kuch doimiylarini RHF, UHF, DFT, RMP2, UMP2 va CASSCF usullar
yordamida analitik hisoblash;

e Molekulaning spektral xossalarini hisoblash;

e Tadqgiq gilinayotgan sistema uchun eritmaning ta’sirini hisobga olish
imkoniyati va hakozo.

Gaussian dasturiy majmuasining kamchiligi sifatida hisoblash vaqgtining
kattaligi va hisoblash apparatlariga bo’lgan talabning yugoriligini keltirish mumkin
[38].

Hisoblashlar natijalari tadgiq qgilinayotgan molekulalar (fazodagi yadrolar
joylashishi) tuzilishi, elektron zichligi, molekula va uning tashkil etuvchilarining
umumiy energiyasi va hakozolar to’g’risida juda keng sonli ma’lumotlar
to’plangan fayl ko’rnishida bo’ladi. Shuning uchun Gaussian dasturiy
majmuasining hisoblash natijalarini tahlil gilish o’rganish uchun maxsus dasturlar
go’llaniladi.

To’lgin funksiyasi xususiy vektorlarning matrisasi ko’rinishida beriladi.
Bundan tashgari, o’rganilayotgan molekulalarning boshga fizik-ximik
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xarakteristikalari ham energiyaning har yadro koordinatalari bo’yicha n-tartibli
hosila orgali aniglangan bo’lib, jadval va matrisalar ko’rinishida beriladi. Shuning
uchun ham hisoblashlar natijalarini tahlil gilish va ulardan foydlanish juda
murrakab jarayon bo’lib, juda qiyin masala hisoblanadi. Katta massiv
ko’rinishidagi natija fayllar bilan ishlash uchun maxsus interpretator-dasturlar
ishlatiladi. Bu dasturlar natijalarni birinchi darajada tahlil gilish va natijalarni uch
o’lchamli fazoda grafik ko’rinishida olish imkonini beradi. Bundan tashqari,
keyingi hisoblashlar uchun kirish fayllarini tayyorlash mumkin [27-29].

Xuddi shunday dasturlardan eng ko’p ishlatiladiganlaridan biri GaussView —
dasturi  imkoniyatlariga  qisqacha to’xtalib o’tmoqchimiz. = GaussView
(http://www.gaussian.com/) dasturi Gaussian dasturiy majmuasi yordamida amalga
oshirilgan kvanto-ximik hisoblash natijalarini interpretasiya qgiladi. Bu dasturning
imkoniyatlaridan biri hisoblanayotgan brikmaning boshlang’ich geometriyasini
ineraktiv rejimda tayyorlash imkoniyatini berib, kirish faylini (Gauss Job File)
hosil gilish va hisoblashlarni kuzatib borish imkoniyatini beradi.

Endi qisqacha, noempirik hisoblashlarning xatoliklariga to’xtalib o’tsak,
hisoblash natijalarini tajriba natijalari bilan tagqoslash jarayonida xatoliklar va
yuqgori aytib o’tganimizdek, turli xil ko’paytuvchilarni bilish muhim ahamiyatga
ega.

Barcha noempirik hisoblashlarda xatoliklar qisqa bazis to’plamlarini
qo’llaganda oshib ketishi mumkin. Noempirik hisoblashlarda Xartri-Fok usulida
organik molekulalar uchun DZP yoki 6-31G*: dan kichik bo’lmagan bazislar
to’plamida natijalarda quyidagi xatoliklar uchraydi:

- bog’lanish uzunliklari 0,01 — 0,02 A aniqlikda hisoblanadi;

- elektron zichlik - 10%:;

- bog’lanish uzunliklari va valent burchaklar - ~ 1 %;

- konformatsion o’tishlar (aylanish) energiyasi - < 2 kkal/mol;

- tebranish chastotalari 10-12 % ga yuqori hisoblanadi. 0,89 + 0,01

ko’paytuvchi orgali tajriba bilan mos keltirish mumkin.
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111 BOB. TAJRIBA VA KVANTO-KIMYOVIY HISOBLASH
NATIJALARI TAHLILI

3.1 § y-pikolin eritmalarida kombinatsion sochilish spektrlari

Molekulalararo o’zaro ta’sirlar ichida molekulalararo vodorod bog’lanish
muhim o’rin egallaydi. Molekulalararo vodorod bog’lanish hosil bo’lishining
spektoskopik namoyon bo’lishi esa hali to’lig’icha o’rganilmagan. Shuning uchun
suyugqliklarning tuzilishi, anomal xossalari, molekulalararo vodorod bog’lanishi va
molekulyar manzarasi bo’yicha hozirgi kungacha ilmiy-tadqgiqot ishlari olib
borilmoqgda. Shuning uchun suyugqliklarni o’rganish masalasi hozirgi vagtgacha
dolzarbdir. Azotli molekulalardan piridin va xinolin bo’yicha juda ko’plab ilmiy
tadqiqot ishlari olib borilgan bo’lib, ularning kombinatsion sochilish spektrlaridagi
spectral chiziqlari murakkab ko’rinishga ega ekanligi bo’yicha xulosalar
chigarilgan [39-47]. Ushbu tadgiqot ishida azotli molekulalardan yana biri y-
pikolin molekulasida tajribalar o’tkazdik.

Molekulalararo vodorod bog’lanishlar orasidagi qonuniyatlarni aniqlash,
xarakterli va qat’ily agregatlarni ajratish suyuqliklarning molekulyar tuzilish
mexanizmlarini o’rganishda muhim ahamiyat kasb etadi. Bu hagda adabiyotlarda
ma’lumotlar juda ko’p keltirilgan [48-52]. Ushbu keltirilgan fikrlarga asoslangan
holda ushbu dissertasiya ishida molekula xossalari va ular orasidagi o’z’aro
ta’sirlarni o’rganish uchun y-pikolinning molekulasini tanlab oldik va y-pikolin
xuxusiyatlarini  kombinasion sochilish  spektrlari hamda kvanto-kimyoviy
hisoblashlarda o’rgandik. « -, 58—,y - pikolinlar eritmalarining kombinasion
sochilish (KS) spektrlaridagi molekulalararo o’zaro ta’sirinining yuzaga chigishi
hususiyatlari o’rganilgan [50]. Protonodonorli erituvchilar (suv, metil va etil
spirti)da pikolinlarning yuqorida sanab o’tilgan erituvchi bilan molekulalararo
vodorod bog’lanishining spektral namoyon bo’lishi o’rganilgan bo’lib, bunda

pikolin molekulasidagi azot atomlari ishtirokidagi atomlarning ba’zi bir tebranish
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polosalari ikkita polosaga ajratiladi: monomerlar polosasiga va agregatlar
polosasiga, bunda agregatlar polosasining chastotasi monomerlar chastotasidan
katta bo’ladi. Agregatsiyalanishlarning bunday spektral namoyon bo’lishi ko’pgina
azotli molekulalar uchun xarakterlidir [39-50].

Tajribada y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 520 sm™

spektral chizig’i bo’yicha natijalar olindi. Tajriba natijalariga to’xtalib o’amiz.

I 534 cm

800 A

400 H

1 1 1 »

1

500 520 540 V, CM

6-rasm. y-pikolin molekulasining kombinasion sochilish
spektrlaridagi 520 sm™ polosasi: 1) toza y-pikolin; 2) y-
pikolin va suv (0,25:0,75 m.u.); 2) y-pikolin va suv (0,2:0,8
m.u.).

6-rasmda y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 520 sm™
spektral chizig’i keltirilgan. 1-holda toza y-pikolinning 520 sm™ spektral chizig’i
keltirilgan bo’lib, spektral chizig’imiz yuqori chastota tomondan assimetriyaga

ega. Bu esa polosaning murakkabligidan dalolat beradi. Bu marakkablikni
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tushuntirish maqgsadida y-pikolinni protonodonor xususiyatiga ega bo’lgan suvda
eritdik. Bu holda ya’ni teng konsentrasiyada y-pikolin monomerlariga tegishli
bo’lgan 520 sm™  spektral chizig’imizning yaqqol namoyon bo’lganligi,
shuningdek, yuqori chastota tomondan turli xil tipdagi assosiatlarga tegilshi
bo’lgan 530 sm™ spektral chiziq hosil bo’lganligin kuzatdik. Tajribani davom
ettirgan holda, y-pikolin miqgdorini kamaytirib suv miqdorini oshirganimizda 3-
holda spektral chizig’imiz hosil bo’ldi. Bunda ham y-pikolinning monomerlariga
tegishli bo’lgan 520 sm™ spektral chizig’imizning yaqqol namoyon bo’lganligini,
shuningdek, yuqori chastota tomondan assosiatlarga tegishli 530 sm™ spektral
chizig’imiz intensivligi oshib yuqori 534 sm™ chastota tomonga siljiganligin
kuzatdik.

Tajriba natijalaridan shuni xulosa gilish mumkinki, toza y-pikolin molekulasi
prodonodonor xususiyatiga ega bo’lgan suvda eritilganda, yuqori chastota
tomondan assosiatlarga tegishli spektrla chiziq hosil bo’lar ekan, bu chiziq

konsentrasiya o’zgarishi bilan yana o’zgarar ekan.

3.2 § y-pikolin molekulasini kvanto-kimyoviy hisoblashlar orqali o’rganish

Molekulalararo o’zaro ta’sir tabiatini o’rganish zamonaviy molekulyar
fizikaning asosiy tushunchalaridan biridir. Moddalarning asosiy xususiyatlarini va
fizik tabiatini o’rganishda molekulalararo ta’sir katta rol o’ynaydi. Molekulalararo
o’zaro ta’sirlarning tabiati va mexanizmini o’rganish uchun turli xil optik usullar
qo’llaniladi, yorug’likning kombinasion sochilish spektrlarini tahlil qilish orqali
modda xususiyatlarini o’rganish va natijalarni zamonaviy kvanto-kimyoviy
hisoblashlar orgali olingan natijalar bilan solishtirish bugungi kunda eng yaxshi
natijlar beradigan usullardan hisoblanadi [53-57]. Moddalarning xossalari uning

qanday molekulalardan tuzilganligiga va bu molekulalar o’zaro qanday
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joylashganligiga bog’lig. Amaliyotda ko’pgina masalalarni hal gilishda moddadagi
molekulalarning miqdorini, ularning tuzilishini va boshga xossalarini turli agregat
holatlarda bilish talab etiladi. Shu magsadda y-pikolin va suv molekulalari uchun
kvanto-kimyoviy hisoblash natijalarini o’tkazdik.

Kvanto-kimyoviy hisoblashlarda vy-pikolinning monomer, dimer va
protonodonor xususiyatiga ega bo’lgan suvda molekulalarning o’zaro
oriyentasiyasi, bog’ uzunliklari, =zaryadlar taqgsimlanishi, depolyarizasiya
koeffesiyentlari, tebranish chastotalari, dimer va trimer xosil bo’lish energiyalari
aniglandi.  Kvanto-kimyoviy hisoblashlar Gaussian-98 dasturida B3LYP
yaginlashishda 6-31G""(d,p) funksiyalar to’plami negizida amalga oshirildi [38].

O’tkazilgan kvanto-kimyoviy hisoblash natijalarini tahlil qilib chigamiz.
7a—rasmda y-pikolin monomeri keltirilgan bo’lib, barcha vodorod atomlari musbat
zaryadlangan azot atomi esa manfiy zaryadlangan, bunda azot atomiga qo’shni
turgan N°, N va SH; guruhidagi vodorod atomlari zaryadlari katta. Xuddi
piridinga o’xshash H’N® va H'°N® atomlar orasidagi masofalar 2,064 va 2,065 A ga
teng. Shuningdek, N°S*N® va N'°C*N® atomlar orasidagi burchaklar 116° ga teng
bo’lsa, C'C*N® va HCC® atomlar orasidagi burchak 120 ° ga tengdir. Demak, azot
atomiga qo’shni turgan N° va N atomlar azot atomi bilan kuchli o’zaro
ta’sirlashadi va bog’ uzunliklari ham vodorod bog’ uzunligiga to’g’ri keladi. Bu
esa molekula ichida ichki molekulyar vodorod boglanish mavjud degan xulosaga
olib keldi. Hisoblashlarda y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 500
sm™ spektral chizig’iga 518,9 sm™ polosa va 1000 sm™ spektral chizig’iga 1012,6
sm™ polosa mos kelar ekan.

7-b rasmda y-pikolin molekulasining dimer keltirilgan. Hisoblashlar ikkita y-
pikolin molekulasi o’rtasida o’zaro vodorod boglanish mavjud bo’lib, yopiq
strukturali dimer hosil qilishini ko’rsatdi. Birinchi vodorod bog’lanish birinchi y-
pikolin molekulasining 3N atomi bilan ikkinchi y-pikolin molekulasining 23 H

atomi orasida vujudga kelib, bu bog uzunligi 2,574 A ni tashkil etadi. Ikkinchi
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7-rasm. y-pikolinning kvanto-kimyoviy hisoblash natijalri: @) y-pikolin molekulasi monomeri; b) y-pikolin
molekulasi dimeri; ¢) suv molekulasi monomeri; d) y-pikolin va suv molekulalari dimeri; €) y-pikolin va 2 ta
suv molekulalari trimeri.
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vodorod boglanish birbnchi y-pikolin molekulasining 10 H atomi bilan ikkinchi y-
pikolin molekulasining 17 N atomi orasida vujudga keladi, bu bog uzunligi hav
2,574 A ga teng ekan. Dimer xosil bo’lish energiyasi 1,6 kkal/mol ni tashkil etadi.
Bunday dimer hosil bo’lishi tajriba natijalaridagi polosaning yuqori chastota
tomonidan assimetriyaga egaligini tushuntirib, bu y-pikolin dimerlariga tegishli
ekanligini ko’rsatadi.

Hisoblashlarda y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 500 sm
spektral chizig’iga 518,9 sm™ polosa mos kelsa, y-pikolin dimeri hosil bo’lishda bu
chiziq ikkiga ajralar ekan, ya’ni 521,3 va 521,6 sm™ chiziglardir. Bu esa dimer
hosil bo’lish energiyasi kamayishiga olib keladi.

7-c rasmda suv molekulasining monomeri Kkeltirilgan. 7-d rasmda y-pikolin
va suv molekulalarining dimeri keltirilgan. Rasmdan ko’rinib turibdiki, vodorod
bog’lanish y-pikolin molekulasidagi N atomi bilan suvning H atomi orasida
vujudga keladi, bu bog’ uzunligi 1,924 A ni tashkil etadi. Dimer hosil bo’lish
energyasi 5,5 kkal/molni tashkil etadi. y-pikolin molekulasida atomlar orasidagi
masofa sezilarli ravishda o’zgargan. Zaryadlar taqsimotining o’zgarishi ham
kuzatildi. Vodorod bog’lanish hosil qilgan O®*H*'N® atomlar orasidagi burchak
180 ° ga teng.

Hisoblashlarda y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 500 sm
spektral chizig’iga 528,7 sm™ polosa, 1000 sm spektral chizig’iga 1022,6 sm™
polosa mos keldi.

7 e-rasmda bitta y-pikolin molekulasi va 2 ta suv molekulalarining o’zaro
oriyentasiyasi  keltirilgan. Rasmdan  kurinib  turibdiki, bunday tipdagi
agregatlarning hosil bo’lishida 3 xil bog’lanishga ega bo’lgan molekulalararo
vodorod boglanish xosil bulishi natijasida yopik strukturali trimer kuzatilar ekan.
Birinchi vodorod boglanish birinchi suv molekulasining 30N atomi bilan y-pikolin
molekulasining 3N atomi urtasida vujudga keladi, bu bog uzunligi 1,818 A ga

teng. Ikkinchi vodorod boglanish birinchi suv molekulasining 29 O atomi bilan
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ikkinchi suv molekulasining 33N atomi o’rtasida vujudga keladi. Bu boglanish
uzunligi 1,826 A ga teng, Uchinchi vodorod boglanish ikkinchi suv molekulasining
320 kislorod atomi bilan y-pikolin molekulasidagi azot atomiga qo’shni turgan 9 N
vodorod atomi o’rtasida xosil buladi. Bu bog uzunligi 2,359 A ga teng bo’lib,
trimer hosil bulish energiyasi 12,6 kkal/mol ni tashkil etadi.

Hisoblashlarda y-pikolinning kombinasion sochilish spektrlaridagi 500 sm
spektral chizig’iga 533,9 sm™ polosa, 1000 sm spektral chizig’iga 1024,5 sm™

polosa mos kelar ekan.
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XULOSA

. y-pikolin boshga ba’zi azotli molekulalar kabi protonodonnorli molekulalar
bilan molekulalararo vodorod bog’lanish hosil gilar ekan. Bunday vodorod
bog’lanish hosil bo’lishida tebranish polosasi monomeriga nisbatan yuqori
chastota tomonga siljir ekan. Bu siljish vodorod bog’lanishda qatnashuvchi
molekulalarga bog’liq bo’lib, protonodonnorlik xususiyati qancha katta
bo’lsa, siljish ham shuncha katta bo’lar ekan.

. 7-pikolinning vodorod bog’lanish hosil qilishi va & elektronlarning o’zaro
ta’siri  halganing mustahkamligini oshiradi hamda y-pikolin halgasi
tebranishiga tegishli spektral chizigning yuqgori chastota tomonga siljishiga
olib kelar ekan.

. y-pikolinning azot atomi hamda unga eng yagin turgan vodorod atomi,
qo’shni molekulalarning xuddi shunday atomlari bilan vodorod bog’lanish
yordamida kuchsiz dimer hosil gilar ekan.

. Azot atomi bilan unga eng yaqin turgan vodorod atomlari o’rtasida kuchli
o’zaro ta’sir mavjud. Bu o’zaro ta’sirdagi atomlar orasidagi masofa
vodorod bog’ uzunligiga yaqin bo’lganligi uchun bu ta’sirni ichki vodorod
bog’lanish deb aytish mumkin.

. y-pikolin  molekulalari  protonodonnor xususiyatiga ega bo’lgan
molekulalar bilan nafagat dimerlar, balki, yopiq strukturali trimerlar hosil
qilar ekan. Bunday trimerlar hosil bo’lishi spektral chizigning yanada

yugori chastota tomonga siljishiga olib keladi.
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