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Kirish

Ishning dolzarbligi: Molekyulalararo o’zaro ta’sirlar ichida vodorod
bog’lanish alohida ahamiyatga ega. Bunday bog’lanish yo’naltirilgan o’zaro
ta’sir bo’lib, bog’lanish energiyasi 1-2 kkal/mol dan 30-40 kkal/mol gacha
bo’ladi. Vodorod bog’lanish kimyo, fizika, biologiya fanlarida o’zining muhim
o’rniga ega. Molekulalararo vodorod bog’lanish hayotning muhim tarkibiy
gismi hisoblangan suvning va boshga suyugliklarning zarrachalari orasidagi
ta’sirini vujudga keltiradi. Suv yaxshi erituvchi hisoblanadi. H - bog’lanish
elektroni yetishmaydigan atom va yugori zichlikga ega elektronli molekulalar
orasida sodir bo’ladi.

So’nggi yillarda suyuqgliklarning statistik nazariyasini yaratishda bir
gancha yutuglarga erishiganligiga garamasdan, ko plab giyinchiliklarga duch
kelinmoqgda.Murakkab moddaning molekulyar spektrlari nurlanishi katta
ahamiyatga egadir. Moddaning asosiy xususiyatlari va fizikaviy tabiatini
o’rganishda molekulalararo o‘zaro ta’sir katta ro‘l o‘ynaydi. Molekulalararo
0‘zaro ta’sirning tabiati va mexanizmini o‘rganish uchun turli optik moddalar
orasida eng effektivlirog‘i yorug‘likning kombinasion sochilish usulidir.
Kombinasion sochilish spektrlarini o‘rganish shu moddaning tarkibida ganday
ximiyaviy elementlar borligini emas, balki elementlarning atomlari ganday qilib
molekulaga guruhlanishini ham bildiradi. Bu usul sanoatda, masalan, aviasiyada
benzin sifatini tekshirishda va ximiyaviy erituvchilar va boshgalarni tarkibini
aniglashda keng qo‘llaniladi. Kombinasion sochilish spektrlari yordamida
molekulalararo o‘zaro ta’sirlar to‘g‘risida ma’lumot olish uchun turli xil
usullardan foydalanish bo‘yicha ko‘p yillardan buyon izlanishlar olib
borilmogda va bu sohada bir gancha ishlar gilingan. Bu soha bilan
shug‘ullanuvchi ko‘pchilik tadgiqotchilar bu molekulalarda kuzatiladigan turli
effektlarning yuzaga kelishini har xil o‘zaro ta’sirlar orqgali tushuntirishgan.

Tadgiqgot obyekti: Molekulalararo vodorod bog’lanish hosil bo’lishining

spektorskopik namoyon bo’lishi hali to’lig’icha o’rganilmagan. Dissertasiya
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ishidagi tadgiqgotlar nitrometan molekulasi va uning dimetilsulfoksid 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 orgali nitrometan va uning dimetilsulfoksid bilan
eritmasi misolida molekulalararo vodorod bog’lanishning spektral namoyon
bo’lishi haqida yangi ilmiy ma’lumotlar olishdan iborat.

Ushbu magsadga erishish uchun quyidagi vazifalar bajarildi:

e toza nitrometanda molekulararo o’zaro ta’sir va agregatlar hosil
bo’lishining 0’ziga xos xususiyatlarini ularning spektral namoyon bo’lishi
natijalaridan foydalanib o’rganish;

e nitrometan molekulalarning o’zaro va eritmalardagi ta’sirlashuvini
kvanto-kimyoviy hisoblashlar orqali o’rganish;

e nitrometanning molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishining
0’ziga xos xususiyatlarini o’rganish;

e nitrometan molekulasi ishtirokida vodorod bog’lanish vositasida hosil
bo’ladigan agregatlar tarkibi va tuzilishini aniglash.

Muammoning ishlab chiqilish  darajasi: ilmiy  magolalar,
konferensiyalarda ma’ruzalar va tezislar.

Tadgiqgot usuli: yorug’likning kombinatsion sochilish spektroskopiyasi,
noempirik kvanto-kimyoviy hisoblashlar.

Tadgqiqgot ishning ilmiy yangiligi: nitrometanning kombinatsion sochilish
spektrlaridagi 917 sm™ spektral chizig’ining parallel va perpendikulyar tashkil
etuvchilari o’rganilgan va bu spektral chiziglarning maksimumlari orasidagi farq
2,1 sm ' ga teng ekanligi aniglangan. Nazariy hisoblashlar orgali nitrometan
molekulalari o’zaro molekulalaro vodorod bog’lanish hosil qilishi natijasida
yopiq strukturali dimer hosil gilishi va dimerda molekulalar o’zaro ta’sirlashuvi
murakkab bo’lishini hamda bu ta’sirlashuvning asosiy mexanizmi dipol-dipol

o’zaro ta'sirlashuvdan iborat ekanligini ta’kidlangan. Shuningdek, uchta
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nitrometan molekulalari o’zaro molekulalaro vodorod bog’lanish hosil gilishi
natijasida yopiq strukturali trimer hosil bo’lishi ko’rsatilgan. Nitrometan va
demitilsulfioksid molekulalari molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishi
natijasida yopiq strukturali dimer hosil bo’lishi aniglangan.

Tadqiqot ishining amaliy ahamiyati: bunday tadgigotlar fundamental
xarakterga ega, optika va molekulyar fizikaning muammoli masalalarini
yechishga qaratilgan, ya’ni — moddaning suyuq holatida molekulalar
agregasiyasi masalalasini yechish, moddaning makroskopik xossalarini
aniglashda 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 tadgiqotlar tirik organizmlar faoliyati jarayonida molekulyar
agregasiyalar molekulalararo va ichki molekulyar vodorod bog’lanish rolini
chuqurroq tushunishiga olib keladi. Bu esa bu faoliyatga maqsadli ta’sir qilish

imkoniyatiga olib keladi.

DISSERTASIYANING ASOSIY MAZMUNI

Dissertatsiya ishi kirish, uchta bob, xulosa va foydalanilgan adabiyotlar
ro‘yxatidan iborat. Dissertatsiya 73 varaq matn, 9 ta rasm, 5 ta jadval va 52
nomdagi foydalanilgan adabiyotlar ro‘yxatidan iborat.

Kirish gismida: Ishning umumiy tavsifi hamda dolzarbligi keltirilgan
bo‘lib, molekulalararo o‘zaro ta’sirlarni o‘rganishga tallugli tadqiqotlardan
foydalangan holda, muammoning qo‘yilishi shakllantirilganligi, ishning maqsad
vazifalari, ilmiy yangiligi va amaliy ahamiyati keltirilgan.

Birinchi bobda: Dissertatsiyaning adabiyotlar sharhi keltirilgan bo’lib
bunda yorug’likning suyugqliklarda va eritmalarda sochilishi, yorug’likning

kombinatsion sochilishi, molekulalararo vodorod bog’lanish va ularning



tebranish spektrlarida namoyon bo’lishi va kvanto-kimyoviy hisoblash
usullariga doir ma’lumotlar keltirilgan.

Ikkinchi bobda: tajriba qurilmasi va uning tavsifi, ya’ni DFS-52
spektrometri lazer manbai yordamida yoritilgan suyuq, kristall va polikristall
moddalarda kombinasion sochilish konturini olish va gayd gilish, uning ishlash
prinsipi, DFS-52 spektrometrining tarkibi, optik sxemasi, tajriba natijalari va
nazariy hisoblashlarni o‘tkazish usullari va natijalarni baholash kabi
ma’lumotlar keltirilgan.

O‘rganilgan moddalarning to‘liq tasnifi, nima sababdan shu moddani
tanlab olganligi hamda moddalarni ganday qilib tozaligini aniglash va ularni
ganday qilib tozalash, tadgigot natijalarini olishga tayyorlash va konsentratsiya
tayyorlash usullari fizik xossasi, kimyoviy xossasi, o‘rganilgan moddalarning
turli sohalarda keng ishlatilishi va qo‘llanishi batafsil yoritilgan.

Uchinchi bobda: Olingan nantijalar va ularning tahlili, tanlab olingan
moddaning yorug’likning kombinasion sochilish usuli yordamida olingan tajriba
natijalari va nazariy hisoblashlar natijalari tahlili batafsil yoritilgan. Nazariy
hisoblashlar Xartri-Fok yaginlashishida 6-31++G(d,p) funksiyalar to‘plami

negizida amalga oshirilgan.



| BOB. SUYUQLIKLARDA YORUG‘LIKNING SOCHILISHI VA
MOLEKULALARARO VODOROD BOG’LANISH

1.1 §. Yorug’likning suyugqliklarda va eritmalarda sochilishi

Suyugqliklarda turli zarrachalardan sochilgan yorug’lik interferensiyasi
juda kuchli. Shuning uchun suyuqliklarda sochilgan yorug’lik intensivligini har
bir zarradan tarqalayotgan ikkilamchi to’lqin summasi deyish qiyin. Bu
aytilganlardan ko’rinadiki, Reley nazariyasini suyuqliklar uchun qo’llab
bo’lmaydi. [1, 2]

Suyuqgliklarda yorug’lik sochilishning fenomenologik nazariyasini
Smoluxovskiyning yorug’lik moddalarda zichlik va oriyentatsiya fluktuatsiyasi
tufayli sochiladi degan xulosasiga asoslanib Eynshteyn yaratadi.

Yorug’likning suyugqliklarda sochilishining termodinamika qonunlariga
asoslangan fenomenologik nazariyasini Eynshteyn yaratdi. Bu nazariyada
suyuglik uzluksiz muhit deb faraz qilinadi va suyuglik tuzulishining biror
modeliga asoslanmaydi. Shu sababli bu nazariya fenomenologik nazariya
deyiladi. Sochilish intensivligini topishda fagat zichlik va temperatura
fluktuatsiyalari hisobga olinadi. Chunki oriyentatsiya fluktuatsiyasini
termodinamika qonunlari asosida hisoblab bo’lmaydi.

Molekulalarning issiglik harakati zichlik fluktuatsiyasiga olib keladi, bu
esa dielektrik singdiruvchanlik fluktuatsiyasiga sabab bo’ladi. Bu bog’lanish
quyidagicha ifodalanadi:

Ag:a—gAp (1)

op
bu yerda Ae - dielektrik singdiruvchanlikning fluktuatsiyasi.

Ag - ning temperatura fluktuatsiyasiga bog’liq bo’lgan qismi

oe
£ = — 2
A aTAT (2)



juda kichik bo’lganidan temperatura fluktuatsiyasi tufayli sochilgan yorug’lik
intensivligi umumiy intensivlikning 0,1 — 1% ni tashkil etadi. Shuning uchun
ham dielektrik singdiruvchanlik fluktuatsiyasining temperatura fluktuatsiyasiga
bog’liq qismini hisobga olmaymiz. Faqat zichlik fluktuatsiyasi hisobga olinadi.

Agar suyuglik elektr maydoniga kiritilsa u qutblanadi va dipol momenti

pof1g (3)

4r
Biror v hajmning dielektrik singdiruvchanligi
el = e+ Ag 4)
bu yerda ¢ - o’rtacha dielektrik singdiruvchanlik, Ae - € - ning fluktuatsiyasi. U
vaqtda shu hajmining dipol momenti

¢ -1 e -1 Ae
P = Ev = Ev + — Ev (5)
A A A

Agar suyuglikga qutblangan yorug’lik tushayotgan bo’lsa, xar bir
molekulada dipol momenti paydo bo’lib, u elektromagnit to’lqinlar tarqata
boshlaydi. O’zgaruvchan dipol momentiga ega bo’lgan v Xxajmdagi
molekulalarning tarqatgan elektromagnit to’lginlarining r masofadagi nuqgtada

hosil gilgan elektr maydon kuchlanganligini quyidagicha yozsa bo’ladi:

2 2

o ¢-1 o Acg
=E°+AE° = . VE sin 6 + ————VE sin ¢ (6)
c'r 4r c'r4rn

Bunda © - radius vektori r bilan dipolning tebranma yo’nalishi orasidagi
burchak, (6) ning ikkinchi hadi o’sha nuqtada maydon kuchlanganligining
fluktuatsiyasi,

AE® = a)z -A—ng sin @, (7)
cr 4rn
bunga (1) ni qo’ysak
AE® = a)z .i[a—gApJvE sin @ (8)
c'r 4z \ op

Kuchlanganlik fluktuatsiyasi zichlik fluktuatsiyasi bilan xarakterlanadi.

Sochilgan yorug’lik intensivligini topish uchun kuzatilayotgan nuqtaga hamma



elementlar hajmlardan  kelayotgan elektromagnit to’lqinlar maydon

kuchlanganliklari fluktuatsiyalarining summasini olib, uni kvadratga ko’taramiz:

2 4 2 2
10} E oe L,
D AE, | = — ~| — | sin"@
cr 16nx op

2

bu formuladagi [z viAp_iJ ni topamiz:

|

Api va Aok lar bir-biriga bog’liq bo’lmagani uchun ApiApk = 0 u vagtda

|

bunda V — umumiy hajm, N — elementlar hajmlar soni. (11) ni (9) ga qo’ysak va

2

5 viAp‘iJ 9)

2

ZviApviJ :VZZ A;i+ sz A piA pk (10)

2

ZViAp_i] =V2Ap2N = VApV (11)

o = 27v = 27 — Ni hisobga olsak,
A

| =1 i[a—g] sin 2 O0vAp vV (12)

2t ap

Bu yerda Ap” ni hisoblasak, quyidagini hosil gilamiz:

2

A72 — p—KT)( (13)
Vv
(13) ni (12) ga qo’ysak.
x’ oe ‘
=1, AZ[p—] KTZVSiI"IZH (14)
21°r op

Bu qutblangan yorug’lik suyuqlikka tushganda sochilgan yorug’likning
intensivligi.

Agar tabiy nur tushayotgan bo’lsa, uni bir-biriga perpendikulyar
qutblangan ikki nur deb olib, ularning har biridan sochilgan yorug’liklarning

intensivliklarini ko’shsak,

2

2
|:|02:4r2[p:—;] KT zV (L + cos ° V) (15)




Bu Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasi, bu yerda Y — sochilish burchagi. Bu
formula gazlar uchun chiqarilgan formulaga o’xshaydi. (15) dan sochilish va

ekstinksiya koeffisiyentlarini topsak,

2

R = EAKT;([pe—EJ (16)
21 op

16 7r43 K”{p a_gJ (17)
61 op

Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasini izotrop gazlar uchun chigarilgan
formulaga keltirish mumkin. Ma’lumki,

R T=PV (18)
buni N ga bo’lamiz:
RT PV
N, N, (19)
bundan kr - . Izotermik sigiluvchanlik :_1(8—” - 1. Bu tengliklarni
N, vioP ), P
hamda
de on® _
p=—=p =2(n-1) va n'1—27Z'N1a
op op
ni hisobga olsak,
=1, 2:42r2 -Nil4(n ~1)°V (t+cos *Y) (20)
bundan
227 (n-1)° ,
=1, —— V(L+cos’Y) (21)
Ar N

1

Shu formulani chigarish kerak edi.
Suyugliklardan sochilgan yorug’likning molekulyar nazariyasini birinchi
marta Ramanatan taqdim qildi. U molekulaga ta’sir etuvchi maydonni quyidagi

Lorens maydoniga teng deb oldi:

&+ 2
- 22
| 5 E (22)

10



Ikkinchidan molekulalar o’rtasida oriyentatsion o’zaro ta’sir yo’q, ya’ni
molekulaning oriyentatsiyasi boshqa molekulalarning oriyentatsiyasiga bog’liq
emas deb hisobladi.

[zotrop zarrachalar uchun Ramanatan nazariyasini ko’rib chiqamiz. Agar
suyuqlikka qutblangan yorug’lik tushayotgan bo’lsa, uning elektr maydon
kuchlanganligi ta’sirida o’zgaruvchan dipolga ega bo’lib qolgan molekula
o’zidan ikkilamchi elektromagnit to’lginlar socha boshlaydi. Bu molekulaning

dipol momenti,

P:a( WE (23)

Yorug’likning sochuvchi hajmni o’Ichovi A dan kichik bo’lgan elementlar
hajmlarga bo’lamiz. Shulardan N zarrachaga ega bo’lgan biror hajmining dipol

momenti,

&+ 2
PV :aN( ; }E (24)

Shu elementlar hajm sochgan yorug’lik intensivligi quyidagicha bo’ladi:

2 2

{AZ Ef] :16”4a2(5+2} E AN %sin 2 0 (25)

At 03

Gazlarda an? - n edi, ammo suyugliklarda bu tenglik bajarilmaydi. Shuning

uchun,

Ap 2= kT x i (26)
Vv
Tenglikning ikala tomonini ham zarrachalar massasining kvadratiga bo’lsak,

N=,p/m bo’lganidan,

= KT zN/v (27)

(27) ni (20) ga go’ysak,

[Az Eis] = 164”2 az(‘s;Z} KT;(levsin ‘0 (28)

11



Umumiy intensivlikning topish uchun (28) ni elementlar hajmlar bo’yicha

qo’shib chigamiz:

2

4
|=|01/1647:2a2(g;2j kT N 2vsin 0 (29)

2
16 = )

Buyerda ——nN/«’ = u - Lorens-Lorens formulasini hisobga olsak,
9

2

' (n +2)

2

I =1 ;—ZKT;(V (n*-1)'sin %0 (30)

0

Bu qutblangan yorug’lik tushganda izotrop molekulali suyuqlikdan sochilgan
yorug’lik intensivligini hisoblash formulasi.

Sochuvchi suyuqglikka tabity yorug’lik tushayotgan bo’lsa, sochilgan
yorug’lik intensivligi quyidagicha ifodalanadi:

2

| =1 ;—ZKT;(V(nZ—l)Z(1+COSZY) (31)
r

0

Bundan sochilish konstantasini topsak,

2

R ZZ—AKTZ(HZ—].)Z (32)

King-Ramanatan formulasi kelib chigadi.
Suyuqlik molekulalari anizotrop bo’lganda, zichlik fluktuatsiyasi bilan
birga anizotropiya fluktuatsiyasini ham hisobga olmoq kerak. Anizotropiya

fluktuatsiyasi Ramanatan nazariyasida xuddi gazlarda anizotrop sochilishni

topgandagidek hisobga olinadi. Gazlar uchun olganimizda (AZ;;Y ning

o’rtacha qiymatini topgan edik.

2

[Q;g}(;.;jm[;a]m(;g]m 33)

(33) ning birinchi hadi zichlik fluktuatsiyasi tufayli sochilishni hisobga oladi.
Gazlarda an * = n edi, suyugliklarda an? » v .

Agar an’ ning giymatini (27) dan (33) ga qo’yib, birinchi va uchinchi hadlarni
guruhlab, ikkinchi xadning o’rtacha qiymatini topib intensivlik formulasini

12



qo’ysak, 90° burchak ostida sochilayotgan yorug’lik intensivligining formulasini

hosil gilamiz. Agar n* -1- (n* + 2)*“ n o ni hisobga olsak,
3

I, = |0—8:[2[n +2] NIV(,Ba2+—7 yZW (34)
24r 3 L 45" )
8z° (n?+2) 6
| =] — NV —y? 35
Il 0/14r2{ 3 J 1 457 ( )

o - 8—[] vy (et ) (36)

Bu yerda f=KTN,V .
Bu formulalar Ramanatan formulalari. (34) va (35) formulalarga asosan A ni

Ramanatan nazariyasidan suyuqliklarda sochilgan yorug’lik uchun topsak,

R (37)

L Bat eyt
Bu formula bilan topilgan qutblanish koeffitsiyenti tajriba natijalariga to’g’ri
kelmaydi. Ramanatan bu farqni o’zi aytganidek molekulalar o’rtasida o’zaro
ta’sir yo’q degan faraziga qarshi, molekulalar o’rtasida oriyentatsion o’zaro
ta’sir borligidan deb tushuntiradi.

Raman bilan Krishnan bu fargni molekulaga ta’sir qiluvchi maydon
anizotrop, anizotroplik esa molekulalarning sferik emasligidan kelib chiggan
deb tushuntirmoqchi bo’ldi. Shunday qilib, maydon va molekulaning
anizotropligini hisoblab chiqdi. Lekin natija tajribaga muvofiq tushmadi. Chunki
ular hisoblagan effekt hisobga olmaslik darajada kichik edi. Asosiy sabab
molekulalar orasidagi oriyentatsion o’zaro ta’siridir [3].

Yorug’lik sochilishning molekulyar nazariyasini Anselm ham yaratishga
harakat qildi. Uning nazariyasi Ramanatan nazariyasiga asoslanadi, lekin u 0’z
nazariyasini yaratishda molekulalar o’rtasida oriyentatsion o’zaro ta’sir mavjud
deb hisoblaydi. Uning 90° burchak ostida sochilgan yorug’lik intensivligi uchun

olgan formulasi quyidagicha:

13



'L:'oagjr_z[n +2]V(ﬂ“2+L72+L72L} (39)

A'r 3 L 45 30
8—[ ](//> (39)
Ar 3
Umumiy intensivlik,
|90=|08f—2{n +2]v(ﬂa2+£72+£yzd (40)
A'r 3 L 45 30 )

Bu yerda L — integral korrelyasion ko’paytuvchi, suyuqliklar tuzilishidagi yaqin
tartib bilan xarakterlanadi. L — ni hisoblash uchun suyugliklarning tuzilishini
bilish kerak, lekin suyuqliklar tuzilishi noma’lum. Shuning uchun Anselm
nazariyasini tekshirib bo’lmaydi.

Sochilgan yorug’likning parallel, perpendikulyar, izotrop va
anizotrop tashkil etuvchilari orasidagi munosabat. Umumiy sochilish
doimiysi izotrop va anizotrop sochilish doimiylari yig’indisini shaklida yozish
mumkin: [3]

| =1+ g
yoki

R=Ri, + Ra (41)
Izotrop molekula uchun A=0. Anizotrop molekulali suyugliklar uchun A = 6/7.

Shuning uchun tajribada o’lchangan intensivlik,

IH:iIM, =1 +L|M (42)
13 13
Bundan
N, 43
TS “3)
Demak,
1 13 A (44)
6-7A
Umumiy intensivlik,
=1 41 =1 41 BA [ BA WG+6AW (45)
6-7A L 6-7A 6-7A)



6+6A 6+6A
I = IHS 1 R = RMI (46)
6-7A 6-7A

Bu formuladagi R;; ning Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasidan giymatini

keltirib qo’ysak,

2

6+6A 1° de) 6+ 6A

R=R, = Tkl x| p— (47)
6-7TA 22 op ), 6-7A

Bu, A ni hisobga olgan holdagi Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasi.
Yorug’likning eritmalarda sochilishi. Eritmalarda yorug’lik sochilishi
zichlik va oriyentatsiya fluktuatsiyadan tashgari konsentratsiya fluktuatsiyasi
hisobiga ham yuz beradi. Eritmalarda yorug’lik sochilishi nazariyasini
Eynshteyn, undan keyin esa Kirkvud rivojlantirdi.
Eritmalarda yorug’lik sochilishining gazlarga xos nazariyasini ko’ramiz.

Gazlarda R;, uchun Reley formulasiga asosan yozamiz: [1]

N,a’ (48)

Lorens-Lorens formulasidan n® — 1 = 47N, «, bundan

(' -1)

167N

a

u holda

R - 7" 1) (49)

22°N,
Gazni bo’shlikdagi eritma deb olsak bo’ladi. Erituvchining sindirish ko’rsatkichi
Nerituvchi=1, €ritmaniki esa n>1 . Shuning uchun bu formulani siyrak eritmalar,
ya’ni konsentratsiyasi past eritmalariga qo’llash mumkin. Erituvchi zarralarini

gaz, erituvchini bo’shligga o’xshatib olinsa bo’ladi. U vaqtda (49) ni yozamiz:

L7t -ng) (50)

22N,
Bu yerda n — eritmaning, ny — erituvchining sindirish ko’rsatkichi, N; — erigan
modda molekulalarining eritmaning hajm  birligidagi  soni.  Kichik

konsentratsiyali eritmalar uchun
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(07 - n2)=2n,(0 - n,)

u holda

R:27r2n§(n—n0)2 (51)

N

1

Bu formula konsentrasion yorug’lik sochilish doimiysi. Bundan ekstinksiya

koeffisiyentini topsak bo’ladi:

h:327r3n2(n—n0) (52)

4 0

31 N

1

NA

Bu formulani o’zgartiramiz, N, = desak, bu yerda V — erigan moddaning 1

mol miqdori joylashgan eritma hajmi, (52) ning ikkala tomonini c X ga
\Y

bo’lamiz. Bu yerda C — eritma konsentratsiyasi,

h 327° n-n_ )
LN L UL (53)
c 3a‘c N,

Bu formulaning o’ng tomonidagi kasrning surat va maxrajini C ga ko’paytirib

quyidagini hosil gilamiz:

1232”4 n, (n—n(}\ M (54)
C 32 N, L Cc )
Bu yerda
H :3272'3 nj (n—now2
32 N, L C
deb belgilab olsak,
h
— = HM
C

Eritmalarda zichlik Ap va konsentratsiya AC fluktuatsiyasi tufayli
yorug’lik sochilishini ko’rib chiqaylik.

Qandaydir elementlar xajmning dielektrik singdiruvchanligi &’ = ¢ + 4¢
bo’lsin. Bu yerda ¢ - o’rtacha qiymati, Ae - dielektrik singdiruvchanligining 4p
va AC hisobiga fluktuatsiyasi. Agar eritmaga qutblangan yorug’lik tushayotgan

bo’lsa molekulada hosil bo’lgan dipol momentini
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pof tp_fnlp Ae, (55)

4 A A

shaklida yozamiz. Elementlar hajmning dipol momentini esa (55) ga asosan

yozamiz.

p_le Mgy (56)
A 4

Bu yerda E = Egsinat tushuvchi yorug’likning elektr maydoni kuchlanganligi.
Demak, molekula o’zgaruvchan dipol momentiga ega bo’lib, ikkilamchi
elektromagnit to’lqin socha boshlaydi. Birinchi had v — elementlar hajmga
to’g’ri kelgan o’rtacha dipol momenti. Lekin shu hisobiga sochilgan
elektromagnit to’lginlar bilan uchrashib so’nadi.

Ikkinchi had dipol momentining fluktuatsiyasi. Buning hisobiga
tarqalayotgan elektromagnit to’lginlar so’nmaydi, uning elektr maydon

kuchlanganligi quyidagicha bo’ladi:

2

o Acg
AE® = S~ ——VE sin ¢ (57)
c'r 4rx

Bu verda 0 - pva r orasidagi burchak, ¢ — yorug’lik tezligi, Ae - dielektrik
singdiruvchanligining fluktuatsiyasi Ap - zichlik va AC — konsentratsiyasi

fluktuatsiyasiga quyidagicha bog’liqdir:

Ae = [a—ngp + (B—SWAC (58)
op \oC )
Buni (57) ga qo’yamiz,
N £ in 9\/4[{8—‘9]@ N (a—ghcl (59)
crdr [\ op Lec ) |

Intensivlikni topish uchun ikki tomonini ham kvadratga ko’taramiz.

4 2

(agi) -2 E Zsinwvzj{@_g}z;pl(a_ﬂz;cz} (60)

c'r?167 [Lop (ocC )

Bu yerda apac hadni tashlab ketamiz, chunki 4p va AC bir-biriga bog’liq emas.
(60) formulaning birinchi hadi zichlik fluktuatsiyasi hisobiga sochilgan
yorug’likning intensivligini bildradi, buni biz ko’rib chiqganmiz (Eynshteyn
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nazariyasi). (60) formulaning ikkinchi hadini ko’rib chigqamiz. Agar
o = 2 = 2z — ni hisobga olib ikkinchi hadni gayta yozsak,
2

2 2 2
2 T -
(AE®) = — Ezsinzevz(—\ AC
At Lac )

buni umumiy hajm uchun qo’shib chigsak,

2 2 2

R stinze(a—ﬂ AC (61)

0 4 2

A'r L oC )

Ma’lum bir yo’nalishdagi sochilgan yorug’likning intensivligini topish
uchun vac ? ni aniglashimiz kerak.

- ™ dam = const bo’lsa,

'

AC = - av=-Zav (62)
Vv Vv
(62) ni kvadratga ko’tarsak,
—._C¢
AC™ = —Av
Vv
Lekin
ATZ = _KT(a_V\W '
LoP J,
u vaqgtda
AC? :—C—ZKT(G—V\W (63)
v LoP ),
(63) ni yana boshqa ko’rinishga keltirish mumkin. ¢ = =, bundan v = =, bundan
v c
[o4) --mf) yoki [24) - _Y[C
\oP J, ¢’ laP ), \oP ),  claP ),

buni (63) ga qo’ysak,
AC? = ZyT (ﬁw (64)

Bu yerda P — osmatik bosim. (64) dan yozamiz:
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—, oC 1
VAc™ = Ckk {G—P}T = Cxkk @ (65)
\ocC J;
(65) ni (63) ga qo’ysak,
z’ L oe ’ 1
| =1g= =V s 0(6—(:} C k (ﬂ) (66)
Laoc J;
yoki
z’ L oe ’ kT
D= 1o =g Vsin e(c G_CJ C(ﬂ) (67)
Laoc J;

(67) — qutblangan yorug’lik tushganda eritmadan konsentratsiya fluktuatsiyasi

tufayli sochilgan yorug’lik intensivligi. Bundan sochilish doimiysini chigaramiz:

x’ oe ’ kT
RC:T‘*(C a_cJ (¢ 2P) (68)
L ec ),
Tabiiy yorug’lik uchun:
z° oe ’ kT
e
L ac J;

(68) ni kichik konsentratsiyalar uchun o’zgartirish mumkin:

2

e ¢ ™ (70)
oc oc oc
Juda kichik konsentratsiyalar uchun:
o_an_nol (71)
oc Ac Cc

Juda kichik konsentratsiyali eritmalarda C va n to’g’ri chiziqli bog’lanishga ega

bo’lganidan,

Ca—g:Zno(n—no) (72)
oc

(72) ni (69) ga qo’ysak,
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R Rt e E e @3

oc J, Laoc J,

(73) ning surat va maxrajini N ga ko’paytiramiz va NAkT=R, T ni hisobga olib,

R, - 27:2 ng (n— nof C (74)

A N, ¢ ) fi P ]
el ),
Juda kichik konsentratsiyalar uchun eritmalar nazariyasi asosida osmatik

R,T

bosimni
P = NKT
deb yozsa bo’ladi.

C = mN dan m — bir zarracha massasi, N — v dagi zarrachalar soni.

p = —«r , buni Na — ga ko’paytirsak,
m

c .
P - N,«7 = —R,T bo’ladi.

mN M
Bundan
ji[L]l _ X kelib chigadi.
Lac RrT J M
Buni (74) ga qo’ysak,
Rc:zﬂz nj(n—noch (75)
A5 N, U e )
Demak, h; uchun
L A R (76)
3 3 N, ¢ )
bundan
LS (77)

Yana ekstinksiya koeffisiyentining gazlarga xos nazariya bilan chigarilgan
formulasini hosil gildik.
Erigan moddaning osmatik bosimi uchun nazariya quyidagi formulani

beradi:
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P e (78)

4[i[i]]>=i+ 2BC , (79)
(oc(RT ) M
u vaqgtda (74)
2z’ nj(n—nojz C
R = 80
2 NL e )L+ZBC ( )
M
Demak,
2z’ n, (n—nowz C
h = 81
2N L e ) e ey
M
Bundan
c
h=H
1
—+ 2BC
M
Bundan
:—cczMi+25c (82)

Bu formula bilan molekulyar og’irlik M — ni aniglaymiz, buning uchun #/ . C
bilan C ning bog’liqlik grafigini chizish kifoya. Bu grafik to’g’ri chiziqdan
iborat bo’ladi. Uning og’ish burchagi 2B bilan aniglanadi. Bu to’g’ri chiziq
ordinata o’qini , balandlikda kesib o’tadi.

Tajribada avval h=nh¢+h, topiladi, h — ni topsak,

he=h-h,

tenglikdan h, — ni topish mumkin. Bu metodni polimerlarga tatbiq etish gizig
natijalar beradi.

Yorug’lik sochilishi bilan faqat molekulyar og’irlik emas, balki
molekulaning formasi va o’lchami ham topiladi.

Polimerlarda yorug’lik sochilishining nazariyasi Debay tomonidan ishlab

chiqilgan. Bu polimer molekulasidagi turli atomlardan sochilgan yorug’likning
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interferensiyasini tekshirishga asoslangan. Polimerlar eritmalaridan sochilgan
yorug’lik intensivligi turli sharoitga bog’liq. Masalan, oldinga sochilgan

yorug’lik intensivligi keyinga sochilgan yorug’lik intensivligidan katta.

1.2 §. Yorug’likning kombinatsion sochilishi

Muhitga tushgan yorug‘lik qaytish, sinish va yutilishdan tashqgari sochiladi
ham. Yorug‘lik maydoni ta’sirida tebranayotgan elektronlarning majburiy
tebranishlari tufayli paydo bo‘ladigan ikkilamchi to‘lginlar yorug‘lik to‘lqini
olib kelayotgan energiyaning bir gismini chetga sochib yuboradi. Boshgacha
qilib aytganda moddadan yorug‘lik tarqalayotganda yorug‘lik sochilishi kerak.
Bunday hodisa yuz berishi uchun yorug‘lik to‘lginining o‘zgaruvchi maydoni
ta’siri ostida tebrana oladigan elektronlarning bo‘lishi etarlidir [4].

Reley sochilishida sochilgan yorug‘lik chastotasi tushuvchi yorug‘lik
chastotasiga mos keladi. Sochilishning bunday turining birinchi bo‘lib Reley
aniglagani uchun bunday sochilish Reley sochilish deb yuritiladi. Bu sochilish
kogerent tarzda yuz beradi. Shu sababli ham Reley sochilishi-yorug‘likning
kogerent sochilishidir (1-rasm, a). Biroq sinchiklab o‘tkazilgan tekshirishning
ko‘rsatishicha (Raman, G.S.Landsberg va L.I. Mandelshtam, 1928 yil),
sochilgan yorug‘lik spektrida tushayotgan yorug‘likni xarakterlaydigan
chiziglardan tashqari qo‘shimcha chiziglar (yo‘ldoshlar) borligi, bular
tushayotgan yorug‘likning har bir chizig‘i yonida turishi ma’lum bo‘ldi (1-
rasm).

Yo‘ldoshlar tushayotgan yorug‘likning har qanday spektral chizig‘
yonida kelgani uchun, bu yo‘ldoshlarni qanday sharoitda paygash mumkin,
degan savol tug‘iladi. Yo‘ldoshlar ko‘rinadigan bo‘lishi uchun tushayotgan
yorug‘lik spektri tutash spektr bo‘lmay, balki alohida chiziglar (monoxromatik
chiziglar) to‘plamidan iborat bo‘lishi kerak. Bu hodisaning quyidagi qonunlari

tajribadan topilgan [4-10].
22



1) Yo‘ldoshlar tushayotgan yorug‘likning har bir chizig‘i yonida bo‘ladi.
2) Uyg‘otuvchi (tushayotgan) yorug‘lik spektral chizig‘ining v,
chastotasi bilan yo‘ldoshlardan har bir chiziglarning v, v+, v+ chastotalari
orasidagi av farq sochuvchi modda uchun xarakterli bo‘lib, uning
molekulalarining xususiy tebranishlari chastotalariga (v') teng:
AV, =V, VeV AV, — v, VTSV AV, v v

3)  Yo‘ldoshlar uyg‘otuvchi chizigdan ikki tomonda simmetrik

yotuvchi chiziglarning ikki sistemasidan iborat, (1-rasm) ya’ni

Vo =V, =V, =V,

a)

‘f‘k A AN El

VW I: ARG
nT ¥reh V|:| "NE-
3 Vo+2 Ve : "'ﬂ—s Viss
V43V
0 1136 \
|

) ;U

3] Antistoks chiziglari V Stokc cmuqfan

1-rasm. Uyg ‘otuvchi manbaning (a) va kombinatsion sochilish spektrining

(b) sxematik ko ‘rinishi. (Eo, E1.... energetik holatlar)

Bu yerda v, chastota uyg‘otuvchi chastotalardan uzunroq to‘lginli
tomonda joylashgan yo‘ldoshlarning chastotalarini, v, Chastota esa

uyg‘otuvchi  chastotalardan ikkinchi tomonda yotgan yo‘ldoshlarning
23



chastotalarini bildiradi. Spektrning qizil gismiga yagin joylashgan va shuning
uchun «qizil» yo‘ldoshlar deb ataladigan birinchi yo‘ldoshlar «binafshay»
yo‘ldoshlardan ancha intensivdir (1-rasm).

4) Temperatura ko‘tarilganda «binafsha» yo‘ldoshlarning intensivligi tez
ortadi.

Kombinatsion sochilishni birinchi bo‘lib G.S.Landsberg va L.I.
Mandelshtamlar hamda Hind olimlari Raman va Krishnanlar kashf etishgan.

Hind olimlari Nobel mukofotiga sazovor bo‘lishgan [8].

Yorug‘likni kombinatsion sochilishining mumtoz nazariyasi

Kombinasion sochilish hodisasi klassik nazariya nuqgtai nazaridan
quyidagicha tushuntiriladi. Ushbu hodisada yo‘ldoshlarning paydo bo‘lish
sabablari yorug‘lik to‘lginini sochuvchi muhit molekulasi atomlarining past
chastotali tebranishlari bilan modulyatsiyalanishi orgali tushuntirish mumkin.
Molekulaning qutublanishi, umuman garaganda uni tashkil gilgan atomlarning
joylashishiga bog‘liq [4,6,9]. Atomlar tebranganda qutublanish op- o‘rtacha
giymat atrofida shu tebranishdi buni quyidagicha izohlash mumkin:

a(t)=a,+F(t) (83)

Ushbu tebranishlarning chastotasi 10" -10" gs bo‘lib, elektromagnit
to‘lqin shkalasining infraqizil spektri sohasiga to‘g‘ri keladi. Boshgacha
aytganda, Kkattalikni o‘zgarishi tushayotgan yorug‘likning (~10*cs) elektr
maydonning tebranishiga nisbatan sekinroq o‘zgaradi. Shu sababga ko‘ra ham
tushayotgan yorug‘lik to‘lgining monoxromatik maydonida molekulaning dipol
momentini o‘zgarishi

p(t)=a E =[a, + F(t)]E, cos ot (84)
gonun bo‘yicha ro‘y beradi, ya’ni ampilitudasi modulyatsiyalangan tebranishdan
iborat bo‘ladi. Bu yerda £ = E, cos wt-yorug‘lik to‘lqinining o‘zgaruvchan elektr
maydoni, E, yorug‘lik to‘lqini elektr maydoni kuchlanganligini amplitudasi,
» = 2z2v- tushayotgan yorug‘likning burchak chastotasi, o - molekulaning
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qutublanuvchanligi, fagat uning tuzilishi va xossasiga bog‘liq bo‘lgan doimiy
[4,6].

Bu jarayonda sochilgan yorug‘lik maydon kuchlanganligining tebranishi
ham modulyatsiyalanadi. Bu tebranishlarning eltuvchi chastotasi tushayotgan

yorug‘lik to‘lgining chastotasi » ga teng, modulyatsiya esa «»,- chastotalarda

(sochuvchi modda molekulasidagi atomlarning tebranish chastotasi) yuz beradi.
Amplitudasi modulyatsiyalangan bunday tebranishlarning spektri » - chastotali

eltuvchi chastota bilan bir gatorda » + »,, chastotaga ega bo‘lgan kombinatsion

tebranishlar hosil bo‘ladi. Boshqa so‘z bilan aytganda sochilgan yorug‘likning
spektri shu molekula haqgida axborot beradi. Bu spektrni o‘rganish va taxlil etish
orgali molekula strukturasi va tuzilishini bilishga muvaffaq bo‘lamiz [9,11].

Klassik elektrodinamika qonuniga binoan, o =2-v  chastotada
tebranayotgan dipol intensivligi

6zvt o, ,
= a’ E,

3c’ (85)

ga teng bo‘lgan monoxromatik nur chiqaradi.

|
v

a + const hol uchun, ya’ni sochuvchi muhit molekulasining
qutublanuvchanligi o‘zgaruvchan bo‘lsa u holda molekulaning dipol momenti
ham vaqt bo‘yicha o‘zgaradi. Umuman, molekula qutublanuvchanligi yadro
tebranishini dipol tebranishlarida ishtirok etishi sababi bilan ham o‘zgarib turishi
kerak. Elektronlar bilan yadroni o‘zaro bog‘langanligi sababli majburiy »
chastotada tebranayotgan elektronlar yadroning ham tebranishini yuzaga
keltiradi. Biroq yadroning massasi elektronning massasiga nisbatan nihoyatda
katta (1836 marta) bo‘lgani uchun yadroning tebranishi juda ham kuchsiz
bo‘ladi. Bu esa molekulaning qutblanishini o‘zgarishiga olib keladi. Natijada
sochilgan yorug‘likni chastotasi o‘zgaradi va siljish nokogerent bo‘lib goladi.

Shunday qilib, klassik elektrodinamika sochilgan yorug‘lik spektrida
siljimagan chizigning (v ) har ikki tomonida »; masofaga simmetrik siljigan
chiziglar — yo‘ldoshlarni paydo bo‘lishini to‘g‘ri tushuntirib beradi va ularning

intensivligi
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(86)

formula bilan hisoblanadi. Bunda v:*- Raman chastotasi (stoks va antistoks
chiziglari uchun).

Mumtoz elektrodinamika nuqtai nazaridan stoks va antistoks
chiziglarining intensivligi teng ekanligi kelib chigadi. Eksperiment natijalaridan
yaxshi bilamizki, ushbu chiziglarning (yo‘ldoshlarning) intensivligi teng emas,
jumladan qizil yo‘ldoshlar-stoks chiziglarining intensivligi  binafsha
yo‘ldoshlarning intensivligidan yuqori ekanligini ko‘rsatadi. Klassik fizika qizil
va binafsha yo‘ldoshlarning intensivliklari orasidagi ushbu miqdoriy fargni
tushuntirib  bera olmadi. Yorug‘likning kombinatsion  sochilishdagi
intensivliklarning miqdoriy muammosini fagat kvant tasavvurlari asosida to‘g‘ri

tushuntirish mumkin [4, 6, 9].

Yorug‘likni kombinatsion sochilishini kvant nazariyasi

Yorug‘lik  kvantlari  to‘g‘risidagi  soddalashtirilgan  tasavvurdan
foydalanib, kombinatsion sochilish hodisasining mohiyatini anglab yetish
mumkin.  Kvant tasavvurlariga asosan, », chastotali yorug‘lik ma’lum bir
ulushlar (kvantlar) tarzida targalib, bularning miqdori nv, ga teng bu yerda
h=6,62-10 * Js - Plank taklif etgan universal doimiydir. Shuning uchun o‘zida
v, chastotali tebranishlar bo‘layotgan atom hv, energiya zahirasiga ega bo‘ladi.
Bu energiyani atom o‘shanday chastotali yorug‘lik tarzida chiqarishi mumkin.
Bu nuqtai nazardan yorug‘likning molekulalarda sochilishini yorug‘lik
kvantlarining (ya’ni fotonlarning) molekulalar bilan to‘gnashishi deb qarash
mumkin, bu to‘qnashish natijasida fotonlar uchish yo‘nalishini o‘zgartiradi,
ya’ni chetga sochiladi. Fotonlar bilan molekulalar o‘rtasidagi to‘qnashishlar
elastik bo‘lishi ham, noelastik bo‘lmasligi ham mumkin. To‘qnashish elastik

to‘qnashish bo‘lgan holda molekulaning energiyasi va fotonning v, chastotasi
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o‘zgarmaydi, bu hol Reley sochilishiga mos keladi (1-rasm). Releycha sochilish
paytida sochilgan yorug‘lik kvantlarining chastotasi muhitga tushayotgan
yorug‘lik kvantlarining chastotalariga mos keladi. Shuning uchun ham Releycha
sochilishga elastik sochilish ham deyiladi [5-9].

To‘gnashish elastik bo‘lmagan holda fotonning energiyasi hv, tebranma
kvant miqdorida ortadi yoki kamayadi. Agar yorug‘lik tebranish holatida
bo‘lmagan molekula bilan o‘zaro ta’sir qilishsa, yorug‘lik molekulaga
energiyasining tegishli gismini berib, hv'=hv, -hv, yoki v=w -v; tenglamaga
muvofiq ravishda kichik chastotali nurga (qizil yo‘ldosh, Stoks chizig‘iga)
aylanadi, bu yerda », o‘yg‘otuvchi yorug‘lik chastotasi, v, molekula
tebranishlarining chastotasi.

Agar yorug‘lik tebranish holatida turgan molekulaga, ya’ni hv,-
energiyaga ega bo‘lgan molekulaga ta’sir qilsa, u holda yorug‘lik molekuladan
bu energiyani tortib olib, hv'=hv, +hv, yoki v=u v tenglamaga muvofiq
ravishda Kkatta chastotali nurga (Binafsha yo‘ldosh, antistoks chizig‘iga)
aylanadi. Buni 1-rasmdan osongina tushinish mumkin. Yugorida aytilganlardan
kelib chigib kombinatsion sochilishga quydagicha ta’rif berish mumkin:

Sochilgan yorug‘likning chastotasi tushayotgan yorug‘likning chastotasi v,

bilan molekulalar ichida bo‘ladigan tebranishlar chastotasining V;

kombinatsiyasidan tarkib topadi. Shuning uchun bu sochilish kombinatsion
sochilish deb ataladi [4, 6, 9].

Tebranish holatida bo‘lgan molekulalar soni uyg‘otilmagan molekulalar
sonidan ancha kam bo‘ladi, shuning uchun binafsha yo‘ldoshning intensivligi
qizil yo‘ldosh intensivligidan beqiyos darajada kam bo‘lishi kerak; tajribada
ham xuddi shunday bo‘ladi. =~ Temperatura  ko‘tarilgan sari  uyg‘otilgan
molekulalar soni tez ko‘payadi, shunga yarasha binafsha yo‘ldoshlarning
intensivligi tez ortishi kerak; bu ham tajribada tasdiglanmoqda. Stoks va

antistoks chiziglarining intensivligi temperaturaga bog‘liq. Misol uchun stoks
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chiziglarining ikki xil temperaturada intensivliklarining giymati quyidagi
nisbatda bo‘ladi:
_67

|
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Stoks chiziglarining intensivligi temperaturaga teskari proporsional bo‘lardi.

I
IT

h
KT,

Antistoks chiziglariniki esa temperaturaga to‘g‘ri proporsional bo‘ladi:

T, €
= hv
ITz KT )
¢ (83)
Stoks va antistoks chiziglarining intensivliklari nisbati
I Vo = Vi (89)

bundan ko‘rinadiki chastotaning turtinchi darajasiga proporsional ekan.

Hagigatda, +  chastotali kombinatsion chizigning intensivligi
molekulaning bu chastotaga mos keladigan tebranishlar gilishida molekulaning
o qutblanuvchanligi naqadar ko‘p o‘zgarishi Dbilan aniglanadi.
Qutblanuvchanlikning o‘zgarishi bilan elektr momentining o‘zgarishi turli xil
tebranishlarda turlicha ifodalanishi mumkin.

Ba’zi tebranishlar infraqizil spektrida, aktiv bo‘lsa, boshqasi
kombinatsion sochilish spektrida aktiv bo‘ladi.

Masalan: CO, molekulasida atomlar tebranganda (2-rasm, b) ularning
joylashishi shunday o‘zgaradiki, bunda molekulaning qutblanuvchanligi ko‘p
o‘zgarib, uning elektr momenti o‘zgarmaydi, chunki kislorodning bir xil ishorali
zaryadlangan ikki atomi tebranish vaqtida uglerod zaryadidan ikki tarafga

simmetrik joylashganicha golaveradi.
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2-rasm. CO, molekulasida atomlar tebranishining xillari. a — atomlarning

dastlabki vaziyati; b — qutblanuvchanlikni o ‘zgartiradigan tebranish; v - elektr

momentini o ‘zgartiradigan tebranishi.

Boshgacha tebranishda (2-rasm, a) qutblanuvchanlik o‘zgarmaydi, chunki
kislorod atomlaridan biri uglerodga yaginlashganda ikkinchisi uzoglashadi va
aksincha; biroq bu tebranishlarda molekulaning elektr momenti o‘zgaradi.

Shuning uchun birinchi tur tebranishda (2-rasm, b) kombinatsion sochilish
chizigi paydo bo‘ladi, bu chizigning chastotasini kombinatsion sochilish
spektridan aniglash mumkin; ikkinchi tur tebranishda (2-rasm, v) chastotani
infragizil yutilish polosasining vaziyatiga garab topish mumkin.

Kombinatsion sochilish metodi moddaning molekulyar tuzilishini tadqiq
etishning muhim metodi hisoblanadi. Molekula tebranishlarining xususiy
chastotalari bu wusul yordamida osongina aniglanadi; bu usul molekula
simmetriyasining xarakteri, molekulalar ichida ta’sir qiladigan kuchlarning
kattaligi va umuman molekulyar dinamikaning o‘ziga xos tomonlari to‘g‘risida
fikr yuritishga imkon beradi.

Ko‘p hollarda bu wusul infraqizil yutilish metodi bilan birga qo‘shib
o‘rganilib, molekulani to‘liq tadqiq etish imkonini beradi. Kombinatsion
sochilish spektrlari molekulalar uchun shunchalik harakterlidirki, bu spektrlar
yordamida murakkab molekulyar aralashmalarni, aynigsa kimyoviy yo‘l bilan
analiz qilish qiyin yoki hatto analiz qilib bo‘lmaydigan organik molekulalar

aralashmalarini analiz qilish mumkin. Masalan: uglevodorodlarning juda
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murakkab aralashmasi bo‘lgan benzinlarning tarkibi kombinatsion sochilish
metodi yordamida samarali ravishda analiz gilinadi [9-11].

Yuqgorida gap dastlabki nurlanishning muhit molekulalari bilan o‘zaro
ta’sir qilishda paydo bo‘ladigan kombinatsion sochilish to‘g‘risida bordi.
Yorug‘likni atom yoki ionlar sochib yuborganda ham shunga o‘xshash hodisa
yuz beradi. Masalaning mohiyatiga tushunib yetish uchun atom holidagi
gazlarda yorug‘likning yutilishi va dispersiyasini o‘rganish natijalarini esga
olish kerak bo‘ladi. Atomni ossillyatorlar to‘plami deb qarash mumkin; bu
ossillyatorlarning xususiy chastotalari atomning ixtiyoriy ikki kvant holatidagi
energiyalari ayirmasi bilan aniglanadi. Shuning uchun atomlar bilan molekulalar
o‘rtasidagi farq faqat ossillyatorlar tabiatida bo‘ladi: molekula bo‘lgan holda
ossillyatorlar yadrolar harakatini tavsiflaydi, atomlar holida esa ossillyatorlar
elektronlar harakatini tavsiflaydi. Bu o‘xshashlikni nazarda tutib, yuqorida
yuritilgan mulohazalarni klassik modulyatsion manzara nugtai nazaridan ham
soddalashtirilgan kvant sxema nuqtai nazaridan ham endi atomlarga nisbatan
takrorlash mumkin [5, 7].

Fotonlarning elastik bo‘lmagan sochilishi ularning atomlar bilan giladigan
0‘zaro ta’siriga asoslanib nazariy ravishda oldindan aytilgan edi (A.Smekal 1923
yil). Biroq bu hodisa tajribada molekulyar kombinatsion sochilishdan ancha
keyin topildi. lonlarning kombinatsion sochish hodisasi 1963 yilda, atomlarning
kombinatsion sochilish hodisasi 1967 yilda topildi.

Yorug‘likning kombinatsion sochilishi hodisasini klassik fizika doirasida
turib tushuntirib berish mumkin, lekin uning kvant talqini yorug‘likni kvant
tabiatini mohiyatan tasdiglaydi [6, 9].

Molekulalar strukturasini, ichki molekulalar va malekulalar aro
kuchlarini o‘rganishda, murakkab aralashmalarni taxlil gilish va u yoki bu
birikmalarni endentifikatsiyalash (ajratish) da kombinatsion sochilish usuli

muhim anjomdir.
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1.3 §. 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 gobilyati XIX 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 vyaginida 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 [12-14].

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 Kkislorod
birikmalarida eng kuchli bo'ladi, azotda kamrog, xlor bilan oltingugurtda yana
xam kamroq bo'ladi. A-H...B o'zaro ta'sirning kuchiga garab 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 molekulalar orasida ham
yuz beradi. Bunday bog'lanishni ichki molekulyar vodorod bog'lanish deyiladi.

Molekulalararo vodorod bog'lanishlar turli tarkibdagi go'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 [14, 15].

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 kelmoqgda va taraqgiy etmoqgda. 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 [15].
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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'zg aradi 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 gqonunlarida 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 [16-21].

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 [12-
15].

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
A,H, 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 [12].
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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 miqgdorini
ng 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 vs 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. V4 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 uzoq infraqizil 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 20-200 sm-!
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-
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birini to'ldiradi. Tanlash qoidasiga ko'ra, yuqori simmetriyaga ega bo'lgan
molekulalarda infraqizil yutilish spektrida kuzatiladigan kombinatsion sochilish
spektrida kuzatiladigan tebranishlar 1Q yutilish spektrida kuzatilmaydi [17].

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 [17, 19].

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 kattaligi 10 sm™®
dan 1000 lab sm™ gacha o'zgaradi.

Chastota siljishi bilan asosiy holda vavlent tebranishlari chiziq
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 qayd gilinadi [12-15].

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

1.4 §. Kvanto-kimyoviy hisoblash usullari

Tajriba yo’li bilan olish mumkin bo’lmagan natijalarni kvant ximiyaviy
hisoblash yo’li bilan aniglash imkonini byeradigan va juda tez ishlaydigan
kompyutyerlar paydo bo’lishi bilan bu sohaga yanada qiziqish kuchaydi. Kvant-
ximiyaviy hisoblash usullari takomillashtirilib, bugungi kunda murakkab
sistyemalarning tuzilish myexanizmlari to’g’risida ma'lumot olish uchun bu
usullardan kyeng foydalanib kyelinmogda. Noempirik hisoblashlar natijasida
tajribalarda olingan spektrlarni tekshirish orqgali turlicha agregatlarning
molyekulyar xaraktyeristikalari aniqlash imkoniyatlari paydo bo’ldi, bundan
tashqari agregatlangan bog’lanishlarda molekulalarning fazoviy tuzilishi va
oriyentatsiyasi aniglash imkonini byeradigan usullar yaratildi. Shunday qilib,
molyekulalararo komplyekslar modelida tajriba natijalari nazariy hisoblashlar
orgali tushuntirish bugungi kunda gaz va suyuq holatlar fizikasining eng dolzab

vazifalaridan biri bo’lib qoldi.
37



Tanlab olingan ob'yektlar uchun, vodorod bog’lanish va Van-dyer-vaals
molekulalararo o’zaro ta'sirlar orqali hosil bo’ladigan molyekulyar agregatlarni
o’rganishda yangi cksperimental tadgiqotlar va kvanto-ximik hisoblashlar
o’tkazish yo’li bilan ularning “spektri, tuzilishi va xossalari” orasidagi
bog’lanishlarni o’rnatish hamda molekulalararo o’zaro ta'sirlarni, molekulalar
agregatlanishini va ularni o’rab turgan muhitning molekulaning spektral
parametrlariga ta'sirini o’rganish juda katta amaliy ahamiyatga ega. Amaliy
masalalarni noempirik hisoblashlar o’tkazish orqali hal qilish jarayonida
quyidagi masalalarga e'tibor garatish talab etiladi. Tayyor dasturlar asosida
o’tkaziladigan noempirik hisoblashlar usulini tanlab olish. Molekulaning
termodinamik va spektroskopik paramyetrlarini aniglaydigan zamaonaviy
noempirik hisoblashlarning aniglik darajasi. Molyekulyar tuzilishini o’rganishda
va amaliyotda hisoblashlar natijalaridan foydalanish darajasi.

Kvanto-kimyoviy hisoblashlar bilan spektroskopik usullar bir-birini
to’ldirgan holda o’rganilayotgan ob'yekt to’g’risida to’ligq ma'lumot olish
imkoniyatini yaratadi. Umumiy qilib aytganda, noempirik hisoblashlar taklif
gilingan modelning o’lchangan natijalar bilan adyekvatligini ta'minlash uchun
molyekulyar sistemalarda ma'lum bir yaqginlashishlar orgali Shryedingyer
tenglamasining yechimini topish jarayoni deb qarash mumkin. Noempirik
hisoblashlarning kelb chiqish tarixiga bir nazar tashlasak, bu sohada o’tgan
asrning o’rtalarida rivojlanish bosqichiga o’tganligini guvohi bo’lamiz. Bu soha
atom va molekula tuzilishi to’g’risidagi fundamental bilimlar Plankning
nurlanishning kvantlanishi haqidagi g’oyasidan keyin bu sohada yangi bosqich
paydo bo’ldi. Atom va molekulalar tuzilishi to’g’risidagi muammolar kvant
mexanikasida De-Broyl, Shredinger, Diran va boshqalarning ishlaridan keyin
juda tez rivojlandi. Kvant mexanikasi yadro-elektron sistemalar tuzilishini
aniqlash va ular xossalarini hisoblash usullarini yaratilishiga asos bo’ldi.
Molekulalarda elektron va yadrolar harakatini ajratish Born va Oppengeymer

(1927) va boshgalarning ishlarida asoslab berildi.
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Murakkab molyekulyar tuzilmalarning va effyektlarning xossalarini
hisoblash uchun ko’pincha noempirik hisoblashlar — «ab initio» (lotinchadan
«Boshlang’ich») qo’llaniladi.

Noempirik usul - tajriba natijalaridan foydalanmagan holda atom va
molekulalarning energetik sathlari va to’lqin funksiyasini aniglashga imkon
beruvchi Shrodinger tenglamasini biror yaginlashishda yechish usullari orgali
amalga oshiriladi. Bu usullar yordamida berilgan elektronlar soniga asoslanib,
sistemaning kvant-mexanik holati aniglanadi. Molekuladagi hisoblashlar
adiabatik yaqinlashishda amalga oshiriladi, ya’ni energiya va to’lqin
funksiyasini aniqlash masalalari yadrolarning fazodagi belgilangan holati
bo’yicha alohida-alohida yechiladi. Bu usullar turli xil masalalar uchun turlicha
shaklga ega bo’lishi mumkin [22]. Misol uchun, molekulada teng og’irlikdagi
yadro konfigurasiyalari uchun dipol momenti, elektron uyg’onish energiyasi
yoki elektronlar zichligini hisoblash uchun bitta elektron masalani yechish
kifoya qiladi. Molekuladagi yadrolarning teng og’irlikdagi konfigurasiyasini
aniglash uchun esa, sirt potensial erengiyasining minimumini topish kerak
bo’ladi, bu esa har bir nuqta bo’yicha turli xil yadro konfigurasiyalari uchun
elektron masalani bir necha marta yechishni talab qiladi. Nisbatan to’liq
hisoblashlar quyidagi sxema bo’yicha amalga oshriladi. Tadqiq qilinayotgan
obyektning elektron holati aniglanadi va har bir holat yoki holatlar sistemasi
hisoblashlar bazisini hosil giluvchi orbitallar beriladi. Elektron energiyasi va
tulgin ~ funksiyasi  hisoblanadigan  molekula yadrolarning  geometrik
konfigurasiyalari to’plami ajratib olinadi. Masalan NSI molekulasining
dissosiasiya energiyasini topish uchun eng kamida teng og’irlikdagi atom
yadrosi va yetarlicha katta bo’lgan ikkita masofa uchun elektron masalani
yechsh kerak. Hisoblashlar jarayonida, misol uchun teng og’irlikdagi izomerlar
yoki o’tishlar holatlarini qidirishda, yadrolarning geometrik konfigurasiyalari
to’plami o’zgarishi mumkin. Har bir yadro konfigurasiyalari uchun quyidagi

umumiy ko’rinishdagi molekulyar integrallar hisoblanadi:
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Bu yerda, a - bir elektronli operator. Bu integrallar har bir elektron holat

[o.@ Ao, (M)dr, gisqacha ko’rinishda <(pa

energiyasini baholash va molekulyar orbitallarni topish imkonini beradi. Bundan
keyin, variasion usullar yordamida elektronlar harakatining
muvofiglashtirilganligi — elektron korrelyasiyani hisobga olgan holda
ma’lumotlar aniqlashtiriladi. Buning uchun esa, valent bog’lanishlar usuli
ishlatiladi. Olingan ko’p elektronli to’lqin funksiyasi molekula xossalarini, misol
uchun dipol yoki kvadrupol momentlari, qutblanganligini va boshqgalarni
hisoblash imkonini beradi [23]. Ushbu keltirilgan hisoblashlar amalga
oshirilgandan keyin molekulalarning har bir elektron holati uchun yadrolarning
teng og’irlikdagi geometrik konfigurasiyalari topiladi.

Hozirgi kunda noempirik hisoblash usullari molekula tuzilishi va o’zaro
joylashishi hamda ularning elektromagnit nurlanish bilan o’zaro ta’sirlashishini
yetarli darajada o’rganish imkonini beradi. Kichik molekulalar uchun noempirik
hisoblashlar aniq natijalar berib, ayrim hollarda tajriba natijalaridan ham
ustunlikka ega bo’ladi. Hisoblash qurilmalari — kompyuterlarning rivojlanishi
sababli yetarlicha murakkab sistemalar, misol uchun kislotali birikmalarning
ham xossalarini hisoblash imkonini vyaratdi. Bu birikmalarda olingan
spektroskopik tajriba natijalarini tasdiglash va suyuq holatlarda agregatlarning
hosil bo’lish mexanizmlarini izohlashda katta qulayliklar tug’dirmoqda [23].
Noempirik hisoblashlar natijasini spektroskopik usullar yordamidagi tadgigotlar
natijalari bilan solishtirish orqali o’rganilayotgan sistemaning tabiati va o’ziga
xos tomonlarini yetarli darajada tushuntirish mumkin bo’ladi. Kvant kimyoviy
hisoblashlar jarayonida o’rganilayotgan jarayon modellashtiriladi va real
tajribalarda olingan natijalarga asosan hisoblashlar amalga oshriladi.

Taklif qilingan modelning o’lchangan tajriba natijalariga mosligiga
erishish uchun aniglangan yaginlashish doirasida molekulyar sistema uchun
Shredinger tenglamasini yechish orgali amalga oshiriladi. Shredingerning
elektron tenglamasi yechimini fizik-matematik qonunlarga asoslangan Xartri-
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Fok yoki boshqa bir elektron korrelyasiyani hisobga oluvchi usullar yordamida
olish mumkin. Buning uchun esa fundamental fizik doimiylar va atom
yadrolarining soni va tarkibini bilish talab gilinadi. Birinchi navbatda, Born-
Oppengeymer yaqinlashishini qo’llab, yadrolar koordinatalari ko’rinishida
molekula tuzilishi beriladi. Shundan keyin, molekulyar orbitallar yaginlashishi
tanlanadi va atom orbitallari tasvirlovchi analitik funksiya tanlanadi. Bu
funksiyaga «bazis funksiya» yoki oddiy qilib «bazis» deyiladi. Shu bilan tashqi
ma’lumotlar chegaralanadi va zarur integrallarni hisoblash orqali o’za’ro
moslashgan hisoblashlar amalga oshiriladi. Zarur hollarda molekulaning
simmetriyasi inobatga olinadi. Molekulyar orbitallarning bunday hisoblash usuli
noempirik yoki ab initio deb ataladi [24]. Hisoblashlarning murakkablik darajasi
turlicha bo’lishi mumkin: hisoblashlarda to’liqlik darajasini oshirish uchun
uyg’ongan elektron konfigurasiyalarini qo’llash mumkin, yoki bo’lmasa Xartri-
Fok usuli bilan cheklanish ham mumkin. Noempirik hisoblashlarda
qo’llaniladigan bazis funksiyalar soni ham turli xil bo’lishi mumkin. Barchasi
hisoblashlarning magsadi va qo’llanilayotgan kompyuter darajasi orqali
aniglanadi [24-25]. Noempirik hisoblashlar bugungi kunda turli xil bazis
qatorlariga ega bo’lgan Xartri-FOK sxemasiga asoslanadi. Molekulyar
sistemaning xossalarini aniglash bazis qatori va korrelyasion effektlarga
monoton bog’liq bo’ladi [24-25]. Misol uchun, noempirik hisoblashlar o’tkazish
mumkin bo’lgan Gaussian [26] dasturida turli xil atom orbitallari-bazislar
to’plamini tanlash imkoniyati mavjud. Noempirik hisoblashlar o’tkazish uchun
mo’ljallangan barcha zamonaviy dasturlarda gaus tipidagi orbitallarga ega
bazislar to’plami qo’llaniladi. Har bir atom orbitali elektron zichligi
tagsimlangan bir nechta gauss funksiyalari deb tasavvur gqilish mumkin.
Shunday qilib, noempirik hisoblashlarning asosiy magsadi molekula tuzilishi va
energiyasini  bashorat gilishdan iboratdir. Hisoblash usulini tanlash
qo’yidagilarni aniqlashga qaratilgan bo’ladi:
e Teng og’irlikdagi geometrik tuzilish;

e To’liq elektron energiya;
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e Potensial sirtdagi lokal minimumga to’g’ri keluvchi garmonik chastotalar
to’plami.

Bu keltirilgan natijalarni hisoblash quyidagi ketma ketlikda amalga
oshiriladi: Birinchi bo’lib, boshlang’ich geometrik tuzilish bitta determinantli
Xartri-Fok usuli bilan 6-31G* (HF/6-31G*) bazislar to’plamida amalga
oshiriladi [27]. Zaryadlar, dipol moment hisoblanadi va oxirgi gadamda
garmonik chastotlar va umumiy energiya hisoblanadi. Chastotlar 6-31G*(Xartri-
Fok strukturasi) [27] orgali hisoblanib, nazariyaga asosan tajriba natijalari bilan
mos kelishini ta’minlash maqgsadida 0.8929 faktorga ko’paytiriladi. Xartri-Fok

yaqginlashishidani hisoblash usuli dissertasiyaning 2-bobida batafsil keltiriladi.
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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 [28-31].

Spektrometrning tuzilishi

Spektrometrning tarkibiga almashtiriluvchi  difraksion panjaralari
qo‘shaloq monoxramator, qabul qiluvchi 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 qismlari kiradi [28].

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 zaru r. Shuningdek, shovginni
ham yetarlicha stabil bo‘lgan gayd gilishning sezgir sistemalaridan foydalanish
kerak. DFS-52 spektrometrida uyg‘otuvchi manba sifatida He-Ne lazeri
ishlatiladi [31].
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Spektrni tekshiris uchun yorug‘likning kam sochuvchi difraksion panjarali
qo‘shaloq monoxramatordan foydalaniladi. Spektrni qgayd qilish sovutib
turiladigan fotoelektron ko‘rsatkich yordamida amalga oshiriladi. Hisoblash
qurilmasi spektrometrning ketma ketligiga va spektral diapazonining berilgan
gismida signallarning ketma-ket gayd gilinishi, olingan natijalarning matematik
gayta ishlanishini va natijalar gayd giluvchi 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 gilish blokining gayd qgilish kanaliga
o‘rnatilgan obyektiv fotoelektron ko‘paytirgichni qabul qilish maydonida
monoxramator qorachig‘ining ta'sirini beradi. Qabul gilish bloki (tagqoslash
kanalining) oldiga o‘rnatilgan yorug‘lik o‘tkazgich unga lazer nurlanishining bir
gismini uzatadi [31].

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 qo‘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 tirqishiga 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 1 dan 20
kattalashtirishda akslantiriladi [31].

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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3-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 uzatgich orqali nurlanish taqqoslash kanalining qabul
qiluvchisiga uzatiladi. Bunda yorug‘lik oqimi intensivligini qo‘pol regulirovkasi
yorug‘lik dastasidagi susaytiruvchi yorug‘lik filteri 29 ni Kkiritish bilan amalga
oshiriladi, aniq regulirovkasi esa 2 ta polyaroidlar 30 ni burish bilan amalga

oshiriladi.
2.2 § Tadgiqot obyektini tanlash va moddalarni eksperimentga tayyorlash

Fizikaviy xossalari: Nitrometan ya’ni CH3;NO, rangsiz yuqori qutbli
suyuglik bo’lib uning dielektrik singdiruvchanligi € = 35,87 ga teng. U achchig
bodom kabi hidga ega. Qaynash temperaturasi tgy,=101,2 °C erish temperaturasi
teisn=-28,5° C, zichligi (20°C) 1,138g/sm°. Nitrometan suvda cheklangan migdorda
eriydi, ya'ni 100g suvda 10,5g gacha va 100g nitrometanda 1,93g suvni eritadi,
organik erituvchilar bilan aralashadi, suv bilan azeatrop aralashmalar hosil giladi.
Yonish temperaturasi 4000°C bo’lib sariq alanga hosil giladi [32-33].

Kimyoviy xossalari: Nitroguruh mavjudligi tufayli nitrometanda vodorod
atomlari qo’zg’aluvchi bo’lib asoslar ta’sirida eritmada ular ajralishi mumkin.
Nitrometan nitradol reaksiya yoki Anri reaksiyasida ketonlar, aldegidlar bilan

0’zaro ta’sirlashadi.
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Ortiqcha formaldegid qo’llanilganda nitrometandagi 3 ta vodorod atomi ham
almashinib trinitrometan ya’ni gidrooksimetilin nitrometan hosil bo’ladi u qayta
tiklanish reaksiyasida tri (gidrooksimetilen) metilanin hosil giladi [32].

Olinishi: Kimyo sanoatida odatda nitrometan quyi alkanlarni destruktiv
nitratlash yo’li bilan olinadi. Masalan, propanni 400-700 ° C 50-70% li azot
kislotasi bilan destruktiv nitratlash yo’li bilan olinishi mumkin. Ushbu jarayonda
nitrometan bilan birgalikda nitroetan, 1-nitropropan va 2-nitropropan ham hosil
bo’ladi. Aralshmadan nitrometan fraksiyalash orqali ajratiladi.

Brometanning kumush nitrati bilan reaksiyalashadi: hamda dimetil
sulfatning natriy nitrati bilan reaksiyasida olinishi mumkin.

Qo’llanilishi: Nitrometan asosan efirselyuloza laklari, vinil polimerlar,
sianakrilatlar, ba’zi bo’yoqlar uchun erituvchi sifatida qo’llaniladi. Bundan
tashqgari u aromatik uglevodorodlar ekstraksiyasida, xlorpikrina ishlab chigarishda
va ba’zi portlovchi moddalarda qo’llaniladi. Nitrometan reaktiv yoqilg’i va poyga
bolidlari uchun yoqilg’i sifatida va yonilg’iga qo’shimcha sifatida ham
foydalaniladi. Shuningdek, nitrometan monopropellant sifatida ya’ni kislorodsiz
yonuvchi yoqilg’i sifatida ham qo’llanilishi mumkin.

Nitrometan sanoatda va texnikada muhim amaliy ahamiyatga ega bo’lganligi
tufayli uning xossalarini turli usullar, xususan, spektroskopiya usullari bilan
o’rganish muhim ahamiyat kasb etadi [32-33].

Dimetilsulfoksid molekulasining kimyoviy formulasi, C,HsOS molyar massasi,

78.13 g/mol, zichligi: 1,1g/sm®, gaynash temperaturasi tyayn=189 °c

Moddani eksperimentga tayyorlash
Ma'lumki kombinatsion sochilish spektrining sifati va yaxshiroq 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.
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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‘Ichashga 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
migdori 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 orgali 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 orqgali quyidagicha ifodalash mumkin:

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

d, va dg - ularning zichliklari.

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’Ichangan natijalar bilan

adekvatligini  ta’minlash uchun molekulyar sistemalarda ma’lum bir
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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 [34].

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 kelinmoqda. Dasturning Gaussian-2003 (G03) versiyasi Gaussian-98
(G98) versiyasidan farq qiladi. Dasturning foydalanishdan eng so’nggisi Gaussian-
09 hisoblanadi [34].

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
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 qilinayotgan sistemaning molekulyar mexinika usullari,
yarimempirik yaginlashishlar, chegaralangan va chegralanmagan Xartri —

Fok wusuli yoradamida tuzilishini optimizasiya qilish va energiyasini

hisoblash;

e Korrelyatsion energiyani hisobga olish imkoniyatiga ega bo’lib, analitik
gradiyentlar yordamida g’alayonlanish nazariyasi, bog’langan klasterlar,

konfigurasion o’z’aro ta’sir va boshqalar uchun energiyani hisoblash;
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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 Tadqiq qilinayotgan sistema uchun eritmaning ta’sirini hisobga olish
imkoniyati va hakozo.

Gaussian dasturiy majmuasining kamchiligi sifatida hisoblash vaqtining
kattaligi va hisoblash apparatlariga bo’lgan talabning yuqoriligini keltirish mumkin
[34].

Hisoblashlar natijalari tadqgiq gilinayotgan 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
qo’llaniladi.

To’lgin funksiyasi xususiy vektorlarning matrisasi ko’rinishida beriladi.
Bundan tashqari, o’rganilayotgan molekulalarning boshga fizik-ximik
xarakteristikalari ham energiyaning har yadro koordinatalari bo’yicha n-tartibli
hosila orqgali 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 [35-37].

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 giladi. Bu dasturning

imkoniyatlaridan biri hisoblanayotgan brikmaning boshlang’ich geometriyasini
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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 taqgoslash jarayonida xatoliklar va
yugori 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 orqali tajriba bilan mos keltirish mumkin.
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111 BOB. TAJRIBA VA NAZARIY HISOBLASHLAR
NATIJALARINING TAHLILI

3.1 §. Kombinasion sochilish spektrlarida nitrometanning

tebranish chastotalarini o’rganish

Molekyulalararo o’zaro ta’sirlar ichida vodorod bog’lanish alohida
ahamiyatga ega.Bunday bog’lanish yo’naltirilgan o’zaro ta’sir bo’lib,
bog’lanish energiyasi 2-3 kkal/mol dan 15-20 kkal/mol gacha bo’ladi. Vodorod
bog’lanish energiyasi Van-der-Vaal’s o’zaro ta’sir energiyasidan ancha
kattaligi ko’rinib turibdi. Vodorod bog’lanish kimyo, fizika, biologiya fanlarida
o’zining muhim o’rniga ega. Molekulalararo vodorod bog’lanish hayotning
muhim tarkibiy gismi hisoblangan suvning va boshga suyugliklarning
zarrachalari  orasidagi ta’sirini  vujudga keltiradi. Suv yaxshi erituvchi
hisoblanadi. H- bog’lanish elektroni yetishmaydigan atom va yuqori zichlikka
ega elektronli molekulalar orasida sodir bo’ladi. So’ngi tekshiruvlar ko’rsatdiki,
molekulalarning protonodonorli va protonoakseptorli xususiyatli moddalar
ro’yxati yangi ma’lumotlar bilan to’ldi. Ushbu ro’yxatda =- elektronlari proton
akseptorlari  hisoblanadi degan xulosa beradi. Masalan [38-39] da benzol
molekulalar va metanol o’rtasida vodorod bog’lanish hosil bo’lishi va ftor
benzolning molekulalari bilan komplekslar hosil qilgan. Ya’'ni C-H...Y tipidagi
H- komplekslarining hosil bo’lish haqidagi masala ko’rib chiqilgan [40-41]. Y-
elektron molekulalararo vodorod bog’lanishda ishtirok etayotgan molekulalar
gatori yangi malumotlar to’lmoqda.

Molekyulalararo ~ vodorod  bog’lanishni  o’rganishda  molekulyar
spektroskopiya muhim ro’l o’ynaydi. Vodorod bog’lanish hosil bo’lishi aynan
spektroskopiyada o’rganiladi. Yani X-H...Y H- bog’lanish hosil bo’lishi X-H
bog’lanishning zaiflashuviga olib keladi, Y atomning elektron gatlami proton
donori tomoniga siljiydi. X-H bog’lanishning zaiflashuvi X-H tebranish

chastotasining kamayishi bilan tushuntiriladi, bu chiziq IQ spektrlarda o’zgaradi
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va KS spektrida quyi chastota tomoniga siljiydi va kengligi ortadi. Lekin
vaziyat juda murakkab chiqdi. Xloroform uchun vodorod bog’lanish hosil
bo’lishi ba’zan C-H tebranish chizig’ining eng yuqori chastotalari tomonga
siljishi bilan kuzatiladi [42-44]. Tajriba va hisoblashlar shuni ko’rsatdiki,
vodorod bog’lanish bo’lishi X-H tebranishning hususiyatlarini o’zgarishi bilan
cheklanmaydi [21]. Vodorod bog’lanish R;-X-H va Y-R, radikallarini tafsiflovchi
kattaliklarni o’zgarishiga ham olib kelishi mumkin. Bu o’zgarishlar X-H
o’zgarishlardek aniq spektral namoyon bo’lmaydi. Hisoblashlar ko’rsatdiki, bir
turdagi molekulalar orasidagi H- bog’lanish 2-10 sm™ to’lqin sonlarning farqi
bilan chiziglarning ajralishiga olib keladi [14-15]. Turli molekulalarga tegishli
tebranishlarning chastotasi o’zgaradi, yani depolerizatsiya koeffsenti o’zgaradi.
Monomerli molekulalarning muvozanat holatida va chiziglarning ham ajralishida
bunday chiziqlarni joylashtirish, sochilgan yorug’likning turli izotrop va anizatrop
tashkil etuvchilarini farglab, chiziglarning maksimumlari chastotasiga to’g’ri
kelmaydi.  [45-46] KS  spektrlarida  sochilgan  yorug’likning  turli
polyarizatsiyasidagi X-H tebranish chizig’ining shakli farq qiladi, bu esa
chizigning murakkabligini anglatadi, chiziglar fargi 60-70 sm™.

Molekulalararo o’zaro ta’sir kuchlar tabiatini o’rganish hozirgi zamon
fizikasining asosiy dolzarb muammolaridan biridir, chunki moddalarning asosiy
xususiyatlarini va fizik-ximiyaviy tabiatini o’rganishda molekulalararo ta’sir kuchi
katta rol o’ynaydi. Odatda molekulalararo o’zaro ta’sir kuchlari tabiatini o’rganish
uchun turli xil optik usullardan foydalaniladi. Bunday usullardan biri bu
yorug’likning kombinatsion sochilish usuli bo’lib bu usulning afzalligi shundan
iboratki bu yorug’likning kobniatsion sochilish usuli yordamida bir vaqtning
o’zida sochilish yorug’likning parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilarini
alohida-alohida o’rganish imkoniyatiga ega bo’lib bu imkoniyat tufayli
molekulalarning tebranma va aylanma harakatlarini alohida-alohida ma’lumot

olish mumkin.
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Bunday imkoniyat infraqizil yutilish spektrida mavjud emas, ya’ni yutilish
spektrini parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilarini alohida-alohida ajratib
o’rganish mumkin emas.

Bu ishning magsadi nitrometanning dimetilsulfioksid eritmalarida sodir
bo’ladigan molekulalararo ta’sir kuchini yorug’likni kombinatsion sochilish spektri
hamda kvanto-kimyoviy hisoblashlar yordamida o’rganishdan iboratdir.

Qo’yilgan magsadlarga erishish uchun biz avtomatik ravishda ishlovchi
DFS-52 spektrometri [31] va yorug’lik manbai sifatida esa to’lqin uzunligi
4 =6328 A° gat eng bo’lgan He-Ne lazeridan foydalanildi, dastlab toza holda

nitrometanni v = 917 sm * kombinatsion sochilish chizig’i o’rganildi.

919,1sm"

2000 -

1000

T T T T >
-1

900 910 920 930V, SM

4-rasm. Nitrometanning kombinatsion sochilish spektrlaridagi 917 cm™

spektral chizig’i. 1- parallel tashkil etuvchisi; 2- perpindikulyar tashkil etuvchisi .
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Tajriba  natijalariga  to’xtaladigan  bo’lsak, 4-rasmning 1-holida
nitrometanning kombinatsion sochilish  spektrlaridagi 917 sm™ spektral
chizig’ining parallel tashkil etuvchisi keltirilgan bo’lib, uning yarim kengligi 6 sm°
! ga teng. 2-holda esa nitrometanning kombinatsion sochilish spektrlaridagi 917
sm™ spektral chizig’ining perpendilkulyar tashkil etuvchisi keltirilgan bo’lib, uning
yarim kengligi esa 12,5 sm™ ga teng. Parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilari
maksimumlari orasidagi farq 2sm * ga teng ekan. Bu esa polosaning
murakkabligidan dalolat beradi. Suyuqglik tarkibida monomerlardan tashqari,
nitrometanning o’zaro dimer va trimerlari mavjudligi uchun polosa murakkab
ko’rinishga kelganligini ta’kidlash mumkin.

Hagigatdan ham 4-rasmdan ko’rinadiki, nitrometanning parallel va
perpendikulyar tashkil etuvchilarining maksimumiga mos keluvchi chastotalar bir-
biriga nisbatan 2sm™ ga siljigan bo’lib, uning perpendikulyar tashkil etuvchisi past
chastota tomonidan assimetriyaga ega ekan.

Chastotalarning bunday siljishi va 917 sm™ chizigning assimetriya ega
ckanlgi chizigning murakkabligidan ya’ni, chiziq bir emas bir nechta chiziglardan

iborat ekanligidan dalolat beradi.

3.2 §. Nitrometanda molekulalararo ta’sir tabiatini kvanto-kimyoviy

hisoblashlar yordamida o‘rganish

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 [47-51]. Moddalarning
xossalari uning qanday molekulalardan tuzilganligiga va bu molekulalar o’zaro

qanday joylashganligiga bog’liq. Amaliyotda ko’pgina masalalarni hal qilishda
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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 taqsimlanishi, depolyarizasiya
koeffesiyentlari, tebranish chastotalari, dimer va trimer xosil bo’lish energiyalari
aniglandi. Kvanto-kimyoviy hisoblashlar Gaussian-98 dasturida Xartri-Fok
yaginlashishda 6-31G"(d,p) funksiyalar to’plami negizida amalga oshirildi [34].

Yugorida aytib o’tilgandek keyingi yillarda hisoblash texnikasi rivojlanishi
yangi nazariy kvanto-ximik hisoblashlarni paydo bo’lishga olib keldi. Kvanto-
ximik hisoblashlarning afzalligi shundan iboratki bevosita tajribada aniglash
mumkin bo’lmagan fizik kattaliklarni aniqlashda muhim ro’l o’ynaydi, ya’ni
atomlarni joylashishi chastotalarini, bog’ uzunligi, zaryadlarning tagsimoti kabi
kattaliklar to’g’risida ma’lumotga ega bo’lish imkoniyatini yaratdi, bunday fizik
kattaliklarni topish esa 0’z o’rnida tajribada olingan natijalarni tahlil qilishda
muhim ro’l o’ynaydi.

Kavanto-kimyoviy hisoblashlar natijalari shuni ko’rsatadiki nitrometan
molekulali monomer, dimer va trimer holatlarda mavjud bo’lar ekan. Nitrometan
molekulasining bunday holatlarda mavjud bo’lishi uning v =917 sm " chizig’i
murakkab bo’lib ya’ni bu chiziq bir emas bir qancha chiziglardan iborat degan
xulosani tasdiglaydi [52].

Biz yuqgorida ko’rib o’tdikki, yorug’likning kombinatsion sochilish spektri
yordamida bir vaqgtni o0’zida sochilgan yorug’likning turlicha gismlarini
(komponentalarini) ya’ni izotrop va anizatrop gismlarini alohida-alohida o’rganish
mumkin ekan. Sochilgan yorug’likning bu gismlari molekulalarni tebranma va
aylanma harakatlari bilan bog’liqdir.

5-rasmda nitrometan molekulasining monomeri uchun kvanto-kimyoviy
hisoblash natijalari keltirilgan. Kvanto-kimyoviy hisoblashlar orgali atomlarning

bog’ uzunliklarini, zaryad taqsimotini va geometrik joylashuvini keltirlgan (1-
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jadval). Bu yerda atomlarining bog’ uzunliklari mos ravishda (O>-N?) 1,193A°
(0*-N?) 1,192A°, (C'-N?) 1,481 A°, (H>-C") 1,076 A°, (H®-C') 1,079 A° ga teng
ekan. Zaryadlar tagsimoti esa mos ravishda (C) - 0,249, (N?) +0,304, (0% -0,291,
(0% -0,277, (H°) +0,172, (H%)+0,171, (H)+0,171 ga teng ekan(1-jadval). Bundan
tashqgari unin dipol moment 4 D ga tengligi kelib chigdi. Bu esa adabiyotlarda
keltirilgan giymatga yagin.

5-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari (monomeri)

1-jadval
Nitrometan (monomer) molekulasi atomlarining
bog’ uzunliklari va zaryad tagsimoti
Atom nomeri O’zaro bog’ Atom nomeri Zaryad
uzunligi

O°-N? 1,193 c' -0,249
O*-N° 1,192 5 +0,304
C-N° 1,481 o° -0,291
H>-C* 1,076 o* -0,277
H°-C* 1,079 H +0,172
H'-C' 1,079 H® +0,171
H' +0,171
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6-rasmda esa nitrometan molekulasining o’zaro dimeri uchun nazariy
hisoblash natijalari keltirilgan. Nazariy hisoblashlarga ko’ra bog’ uzunliklari mos
ravishda (2-jadval) quyidagiga (O*-N?) 1,193A°, (O%*-N?) 1,194A° (C'-N?) 1,481
A’ (C'-H°) 1,076 A°, (C*-H") 1,081 A®, (C'-H®) 1,077 A°, (H*-C®) 1,080 A°, (H*-
C® 1,076 A, (H-C% 1,076 A°, (C®-N°) 1,481 A°, (O™-N%) 1,193 A’ (O™-N?)
1,193 A° ga teng ekan. Zaryadlarning tagsimoti esa mos ravishda (C') -0,264, (N
+0,208, (0% -0,221, (0% -0,232, (H®) +0,173, (H® +0,171, (H") +0,183, (C®) -
0,292, (N° +0,308, (0™ -0,284, (O') -0,284, (H'?) +0,179, (H*) +0,176, (H')
+0,180 ga teng ekan.

2-jadval
Nitrometan (dimer) molekulasi atomlarining
bog’ uzunliklari va zaryad tagsimoti
Atom nomeri O’zaro bog’ Atom nomeri Zaryad
uzunligi

O*-N? 1,193 C! -0,264
O°-N? 1,194 N° +0,208
C'-N° 1,481 o’ -0,221
Cl-H° 1,076 o* -0,232
Cl-H’ 1,081 H° +0,173
Ccl-H° 1,077 H® +0,171
H"-C® 1,080 H’ +0,183
H"-C® 1,076 Cc® -0,292
H"-C® 1,076 N° +0,308
C®-N° 1,481 o -0,284
O™-N? 1,193 ot -0,284
O™-N? 1,193 H' +0,179
HY +0,176

H* +0,180
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Bundan tashgari nitrometan bir molekulasidagi O* kislorod atomi bilan
ikkinchi molekulasidagi H™® vodorod atomi bilan bog’ uzunligi 2.801 A° ga teng
bo’lgan kuchsiz vodorod bog’lanish hosil qilayapti. Xuddi shu birinchi
molekuladagi O® kislorod atomi bilan ikkinchi molekuladagi H'* vodorod atomi
bilan bog’ uzunligi 3,175 A’ ga teng bo’lgan kuchsiz vodorod bog’lanish hosil

gilar ekan.

10,179

6-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari (dimeri)

Rasmdan ko’rinadiki, nitrometanning monomerida vodorod bog’ hosil
gilishda gatnashayotgan O* ning zaryadi dimerda -0,277 dan -0,232 ga oshayapti
demak bu vodorod bog’lanishda gatnashayotgan H'® ga tortilayapti va elektron
buluti ta’sirida O* kislorodning zaryadini o’zgartirayapti. Xuddi shuningdek H*®
vodorod atomining zaryadi ham O* kislorod atomining elektron bulutiga tortilib
zaryadini o’zgartirayapti. Ikkinchi tarafdan nitrometanning birinchi molekulasidagi
O° kislorod atomi H** vodorod atomining zaryadi ham o’zaro vodorod bog’lanish
tufayli zaryadlari o’zgarayapti.

Demak nazariy hisoblashlar shuni ko’rsatadiki nitrometanning ichida
monomer va dimerlar ma’lum vaqt yashar ekan. Nitrometanning ikki molekulasi
o’rtasida o’zaro vodorod bog’lanish hosil bo’lishi tufayli o’zaro yopiq strukturali
dimer hosil bo’lar ekan [52].
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Yuqorida bayon etilganlardan kelib chiqadiki, dimerda molekulalar o’zaro
ta’sirlashuvi murakkab bo’lar ekan: ta’sirlashuvning asosiy mexanizmi dipol-dipol
o’zaro ta'sirlashuvdan iborat [52]. Ushbu o’zaro tasirlashuv energiyasiga
molekulalararo vodorod bog’lanish uncha katta bo’lmagan hissa qo’shadi. Dimer
hosil bo’lish energiyasi 2,9 kkal/mol ni tashkil etadi.

7-rasmda uchta nitrometan molekulalari uchun nazariy hisoblash natijalari
keltirilgan. Kvanto-kimyoviy hisoblashlarga ko’ra bog’ uzunliklari mos ravishda
(3-jadval) quyidagiga: (C*-H® 1,076, (C'-H’) 1,081, (C*-N% 1,480, (N°-0™)
1,192, (N*-0') 1,196, (N°-C%) 1,481, (C®-H") 1,076, (C®-H") 1,080, (C®-H')
1,077, (C*-H") 1,076, (C™-H%) 1,081, (C™>-H®) 1,081, (C™-N*) 1,481, (N**-0O")
1,196, (N*°-0*) 1,19 8 ga teng bo’lar ekan. Zaryadlar tagsimoti esa mos ravishda
(Ch -0,251, (N?) +0,253, (O%) -0,230, (0% -0,231, (H°) +0,164, (H®) +0,151, (H")
+0,171, (C%) +1,29, (N®) -0,235, (0') -0,232, (O™) -0,207, (H'®}) +0,165, (H™)
+0,191, (H') +0,168, (C*) -0,277, (N*®) +0,259, (O*") -0,248, (0*°) -0,238, (H™)
+0,155, (H*°) 0,177, (H*!) +0,164 ga teng ekan.

3-jadval
Nitrometan (trimer) molekulasi atomlarining
bog’ uzunliklari va zaryad tagsimoti
Atom nomeri O’zaro bog’ Atom nomeri Zaryad
uzunligi

cl-H° 1,076 c! -0,251
Cl-H’ 1,081 N° +0,253
C'-N? 1,480 o’ -0,230
N°-0™ 1,192 o* -0,231
N°-o™ 1,196 H° +0,164,
N°-C® 1,481 H° +0,151
CP-H" 1,076 H’ +0,171
C°-H" 1,080 C’ +1,29
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ce-H™ 1,077 N° -0,235
CP-H” 1,076 o* -0,232
ch-H* 1,081 o" -0,207
CP-H? 1,081 H' +0,165
CP-N™ 1,481 HY +0,191
N*-0" 1,196 HY +0,168
N*-0* 1,19 8 ch -0,277
N'® +0,259
oY -0,248
o -0,238
HY +0,155
H? +0,177
H* +0,164

7-rasmdagi nitrometan molekulasining trimer agregatidan strukturasidan
ko’rish mumkinki, CH3 guruhining qo’shni molekulalar NO, guruhi tomoniga
orientasiyasi bo’lgan yopiq agregat hosil bo’lar ekan. Bunda metil guruhlar C-H
bog’lanishlar uzunligi umuman o’zgarmaydi. Har bir molekulaning NO, guruhi N-
O bog’lanishi hagida ham xuddi shu fikrni bildirish mumkin.C-N bog’ uzunligi
o’zgarishi ro’y bermaydi, lekin trimer hosil bo’lishida atomlar zaryadlarining
sezilarli o’zgarishi ro’y beradi [52]. Bu trimer hosil giluvchi molekulalar uchun
turlichadir. Bu holat har bir molekulaning NO, guruhi uchun sezilarlidir.
Trimerning bir molekulasidan ikkinchisiga o’tganda azot atomining musbat
zaryadi va uglerod atomining manfiy zaryadi sezilarli o’zgaradi. Trimerda
molekulalar orasida kuchsiz vodorod bog’lanish ham hosil bo’ladi: O*-H*-3,193
A, 0Y-H" - 3,366 A, H>-0'° - 2,805 A, O''-H*' - 2,401 A.

Trimeri uchun dipol o’zaro ta’sirlashuv va kuchsiz vodorod bog’lanish
hisobiga trimer hosil bo’lish energiyasi 10,5 kkal/molga teng ekan, dipol momenti
2,22 D ni tashkil etadi.
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C15-H19-1,076
N16-017-1,196
C8-H13-1,080 N16-018-1,198

C8-H14-1,077

7-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari (trimer)

Kombinatsion sochilish spektrida o’zaro va birgalikda tebranishlarning qator
kichik chastotalari namoyon bo’ladi. Dimer uchun 11,5 sm™, trimer uchun 22,0 sm’
' Dimer va trimer uchun ham bu spektral chiziglar intensivliklari kichik va Reley
chizig’i, ganoti fonida (200 sm™ gacha) kuzatilishi giyin. Ichki tebranishlar holida
spektral chiziq dubletga ajraladi, ular yuqori va past chastotalar sohasiga siljiydi.
Masalan, KS spektirida monomerning 3384,7 sm™(A =0,74) spektral chizigiga
dimerda 3385,3 sm™ va 3392,7 sm™ (ikkalasi uchun ham A= 0,75) ni spektral
chizig’i mos keladi. Bu spektral chiziglar bir molekulaning C-H tebranishi va
ikkinchi molekulaning C-H tebranishiga mos keladi. Monomerning 11042,5 sm™
A= 0,0739 spektral chizig’iga dimerda 1041 sm™ (A=0,12) va 1042,8 sm™ (A=
0,06) spektral chiziglar mos keladi va h.k. C-H tebranishlar spektral chiziglari

siljiydi. Trimer ichki molekulyar tebranishlariga ham xuddi shunday manzara
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kuzatiladi. Bunda ham C-H tebranishlar uchun past chastotalar tomonga siljish
mavjud [52]. Ta’kidlash lozimki, trimerda har bir spektral chiziq o'rta tashkil
etuvchiga ajraladi, gator hollarida depolyarizatsiya koeffisienti 0" zgaradi. Masalan,
hisoblashlarga muvofiq 1677 sm™ spektral chiziq to’lqin sonlari 1680, 7 sm™,
1684,9 sm™, 1686,6 sm™, depolyarizatsiya koeffisientlari most ravishda 0,19, 0,71,
0,73 bo’lgan uchta spektral chiziqga ajraladi, monomerning 3250,8 sm™spektral
chizig'i to’Igin sonlari 3249,8 sm™ 3249,9 sm™ va 3252,5 sm™ depolyarizatsiya
koeffisientlari most ravishda 0,06, 0,055 va 0,01 bo’lgan spektral chiziglarga
ajraladi.

Hisoblashni yana davom ettirib, demetilsulfoksid molekulasining monomeri
uchun hisoblashlar o’tkazdik. Nazariy hisoblashlarda atomlarning zaryad tagsimoti

va bog’ uzunliklarini anigladik va ular quyidagi 4-jadvalda keltirilgan.

4-jadval
Monomer holatdagi demetilsulfoksid molekulasi atomlarining
bog’ uzunliklari va zaryad tagsimoti
Atom nomeri O’zaro bog’ Atom nomeri Zaryad
uzunligi

cl-H°® 1,083 C. -0,475
Cl-H’ 1,084 s’ +0,907
Cl-H 1,082 o’ -0,840
c'-s? 1,796 c’ -0,475
c*-H’ 1,084 H> +0,156
C*-HY 1,083 H® +0,165
c*-H® 1,082 H’ +0,121
c'-s° 1,792 H® +0,165
s%-0° 1,491 H® +0,121
H +0,156
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Bu yerda zaryadlar tagsimoti mos ravishda (C*) -0,475, (S?) +0,907, (O%) -
0,840, (C*% -0,475, (H®) +0,165, (H) +0,121, (H%) 0,165, (H*) +0,121, (H*) +0,156
ga teng ekan. O’zaro kimyoviy bog’lanish uzunliklari esa mos ravishda (C'-H°)
1,083, (C'-H) 1,084, (C'-H°) 1,082, (C'-S?) 1,796, (C*-H%) 1,084, (C*-H™) 1,083,
(C*-H®) 1,082, (C*S?) 1,792, (S*-0%) 1,491 ga teng ekan. Dipol momenti esa 4.88
D gateng.

8-rasmda demtilsulfoksid molekulasi monomerining geometrik joylashuvi
keltirilgan. Bu yerda S*-C'-C* atomlar orasidagi burchak 98,2° ni tashkil etadi. S*
C*-0® atomlar orasidagi burchak esa 106,3° ni tashkil etar ekan. Keyingi atomlar
orasidagi burchak kattaligi ko’rinib turibdi [52]. Bunga sabab H® vodorod atomi
joylashgan atomlar sistemasi bilan H° joylashgan atomlar sistemasining o’zaro

ta’siri tufayli bo’lishi mumkin.

8-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari demetilsulfoksid

molekulasi monomeri

Qo’yilgan muammoni oydinlashtirish magsadida kvanto-ximik hisoblashlar
yordamida nitrometan - demetilsulfoksid molekulalari dimerini o’rgandik. 9-
rasmda nitrometan va demetilsulfoksid molekulalari uchun  molekulalr

oriyentatsiyasi Kkeltirilgan. Bunda zaryadlar taqsimoti, bog’ uzunliklarini va
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atomlarning o’zaro burchaklarini va h.k.larni hisobladik (5-jadval). Zaryadlar
tagsimoti mos ravishda (C,) -0,495, (S?) +0,953, (O°) -0,842, (C*) -0,526, (H°)
+0,160, (H® +152, (H') +0,144, (H®) +0,161, (H%) +0,141, (H'®) +0,145, (C") -
0,274, (N*?) +0,235, (0%)-0,243, (0 -0,236, (H*) +0,173, (H'") +0,180 ga teng
ekan. Kimyoviy bog’ uzunligi esa mos ravishda (C*-H°) 1,083, (C'-H') 1,083, (C'-
H) 1,082, (C'-S%) 1,795, (C*-H° 1,083, (C*-H™) 1,083, (C*-H® 1,082, (C*-S?
1,795, (S*-0% 1,492, (O™-N%) 1,191, (N**-0") 1,195, (N**-C') 1,480, (C*-H™)
1,077, (C*-H'") 1,080, (C*-H™) 1,077 ga teng ekan.

5-jadval.
Nitrometan -demetilsulfoksid dimer molekulasi atomlarining
bog’ uzunliklari va zaryad tagsimoti
Atom nomeri O’zaro bog’ Atom nomeri Zaryad
uzunligi
cl-H® 1,083 C. -0,495
Cl-H’ 1,083 s’ +0,953
Cl-H 1,082 o’ -0,842
c'-s? 1,795 c’ -0,526
C’-H’ 1,083 H> +0,160
C*-HY 1,083 H® +0,152
c*-H® 1,082 H’ +0,144
c’-s* 1,795 H° +0,161
5%-0° 1,492 H® +0,141
O™-N* 1,191 H' +0,145
N*-0" 1,195 N* +0,235
N*2-ct 1,480 o -0,243
ct-H™ 1,077 o™ -0,236
c-HY 1,080 HY +0,172
ct-HP 1,077 H'® +0,173
HY +0,180
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Bundan tashgari dipol momenti 4,78 D ga teng ekan. Nitrometan
dimetilsulfoksid molekulasi bilan molekulalararo vodorod bog’lanish hosil
gilganda (9-rasm) zaryadlar tagsimoti va bog’ uzunliklari o’zgarar ekan ya’ni

zaryadlar gayta tagsimlanar ekan.

9-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari nitrometan-demetilsulfoksid

molekulasi dimeri

Bunga sabab demitilsulfoksid molekulasidagi H’ vodorod atomi bilan
nitrometan molekulasidagi molekulasidagi O kislorod atomi o’rtasidagi bog’
uzunligi 3,097A%a va demitilsulfoksid molekulasidagi H® vodorod atomi bilan
nitrometanning O™ kislorod atomi o’rtasidagi bog’ uzunligi 2,910A° ga teng
bo’lgan vodorod bog’lanish bo’lishi mumkin. Shu vodorod bog’lanish tufayli
demitilsulfoksid molekulasi va nitrometan molekulasiga tortilib, yopiq struktura
hosil gilar ekan.
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XULOSALAR

Yuqgorida keltirilgan tadgigot natijalari va nazariy hisoblashlar asosida

quyidagicha xulosaga kelindi.

1.

Nitrometanning kombinatsion sochilish spektrlaridagi 917 sm™ spektral
chizig’ining parallel tashkil etuvchisining yarim kengligi 6 sm™ ga,
perpendilkulyar tashkil etuvchisining yarim kengligi esa 12,5 sm™ ga
teng ekan.

Nitrometanning kombinatsion sochilish spektrlaridagi 917 sm™ spektral
chizig’ining parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilari maksimumlari
orasidagi farq 2,1 sm * ga teng ekan.

Nazariy hisoblashlar shuni ko’rsatadiki, nitrometan molekulalari o’zaro
molekulalaro vodorod bog’lanish hosil gilishi natijasida yopiq strukturali
dimer hosil gilar ekan. Dimer hosil bo’lish energiyasi 2,9 kkal/molni
tashkil etar ekan.

Kvanto-kimyoviy hisoblashlar dimerda molekulalar o’zaro ta’sirlashuvi
murakkab bo’lishini va bu ta’sirlashuvning asosiy mexanizmi dipol-dipol
o’zaro ta'sirlashuvdan iborat ekanligini ko’rsatdi.

Uchta nitrometan molekulalari o’zaro molekulalaro vodorod bog’lanish
hosil gilishi natijasida yopiq strukturali trimer hosil gilar ekan. Trimer
hosil bo’lish energiyasi 10,5 kkal/molni tashkil etar ekan.

Kuchsiz molekulalraro vodorod bog’lanish hosil bo’llishi natijasida
trimer hosil bo’lishida dipol-dipol 0’zaro ta’sirlashuv mavjud ekan.
Trimer hosil bo’lishida molekulaning CH3 guruhidagi H-atomi NO,
guruhi tomonga orientasiyalanadi hamda yopiq halga ko’rinishga ega
bo’lishi aniglandi.

Nitrometan va demitilsulfioksid molekulalari molekulalararo vodorod

bog’lanish hosil qilishi natijasida yopiq strukturali dimer hosil qgilar ekan.
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