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KIRISH

Ishning dolzarbligi: Molekulalararo o’zaro tasir jumladan vodorod
bog’lanish moddalarning har ganday agregat holatida ularning xossalarini
belgilab beradi. Molekulalararo o’zaro tasirning alohida turi hisoblangan H-
bog’lanishni o’rganish uning spektroskopiyadagi ahamiyatidan tashqari
kimyo, biologiya umuman tirik organizmning mavjudligida ham muhim rol
o’ynaydi. Shuning uchun uning spektral namoyon bo’lishiga bag’ishlangan
turli  hajimdagi ilmiy ishlar yildan-yilga ko’payib bormoqda. Lekin ular
vodorod bog’lanishning tabiatini to’liq ochib berishga yetarli emasligini
guvohi bo’lamiz.

Molekulalararo o’zaro tasirning tabiatda keng targalgan turlaridan biri
vodorod bog’lanish ekan bu bog’lanish energiyasi Vann-der-Vaals o’zaro
ta’sirning energiyasi atrofida va undan kuchliroq bo’lib, o’zaro ta’sirlashuvchi
molekulalarning spektral parametrlariga kuchliroq ta’sir qiladi. Boshqacha
aytganda, molekulaning aylanma harakati ham, atomlarning bir-biriga nisbatan
tebranma harakati ham o’zgaradi. Bundan tashgari molekulalarning elektr
xossalari va dipol momenti ham o’zgaradi.

Vodorod bog’lanish tarkibida vodorod atomi bo’lgan barcha molekulalarda
uchrashi mumkin. Bunday molekulalarda umumiy elektron juft vodoroddan
elektromanfiy element tomon siljigan va uning musbat zaryadi esa kichik
hajmda to’planganligi uchun bunday proton boshga atom yoki ionning
bo’linmagan elektron jufti bilan o’zaro ta’sirlashadi. Vodorod bog’lanishning
energiyalari keng oraligni egallaydi va elektron, tebranish hamda aylanish
spektrida namoyon bo’ladi va bu spektrlarni o’rganinsh infraqizil yutilish va
kombinatsion sochilish spektrlari yordamida olib boriladi.

Ishning magsadi: Bu ishdan ko’zlangan asosiy magsad olifenlar
ishtirokida vodorod bog’lanishli ~ komplekslarning  tebranish  spektrini
o’rganish, olingan tajribalar asosida molekulalararo o’zaro ta’sir kuchlarini

va ularning spektral



parametrlarini o’rganish. Olifenlardan etilen C,H,, propelin C3Hg, butelin C4Hg
larning vodorod xlorid HCI bilan o’zaro vodorod bog’lanish hosil qilishini
kvantoximik hisoblashlar orqali o’rganish.

Ushbu magqgsadga erishish uchun quyidagi vazifalar qo’yildi:

* Olifenlar ishtirokida vodorod bog’lanishli komplekslarning tebranish
spektrini o’rganish.

 Etilen C,H; molekulasini 1Q tebranish spektrini o’rganish va kvanto-
ximik hisoblashlar orgali tekshirish.

* Etilen C,H, bilan HCI molekulalarini monomer hosil gilgan spektrlarini
tekshirish.

* Pripilen C3Hg molekulasini 1Q tebranish spektrini o’rganish va propilenni
kvanto-ximik hisoblashlar orgali tekshirish.

* Propilen CzHg bilan HCI molekulalarini monomer hosil gilgan 1Q
spektrlarini o’rganish orqali kvanto-ximik hisoblash.

 Butilen C4,Hg molekulasi tebranishini 1Q spektrini o’rganish. O’rganilgan
spektrni kvanto-ximik hisoblashlar orgali tekshirish.

« Butilen C4Hg bilan HCI molekulalarini monomer hosil gilgan 1Q
spektrlarini o’rganish va kvanto-ximik hisoblash orgali tasdiglashga harakat
qilish.

Tadgiqot obyekti: C,H,, CsHs, C;Hg molekulalarning HCI molekulasi
bilan hosil gilgan monomerlarini 1Q tebranish spektrlarini tahlil gilish.

Suyugliklarning va gazlarning amaliyotda keng qo'llanilishi va ularning
kimyo, biologiya va fizikaning bir gancha sohalarida ishlatilishi sababli
suyug va gaz, muhitning tuzilishi va xossalarini bilishga bo'lgan talab
kuchayib bormoqda, buning natijasida esa suyuqqgliklar va gazlar nazariyasini
yanada rivojlantirish talab gilinmoqda.

Tadqiqgot usuli: Olifenlardan etilen C,H,, propelin CsHg, butelin C4Hg
larning vodorod xlorid HCI bilan o’zaro vodorod bog’lanishli kompleks hosil
qilishi natijasida tebranish spektrida bo’ladigan o’zgarishlarni kvantoximik

hisoblashlar orqali o’rganish.



Tadgiqgiot ishining amaliy ahamyati: Dissertatsiya mavzusi bo'yicha
tadgiqgotlar ham fundamental ham amaliy xarakterga ega, optika va molekulyar
fizikaning muammoli masalalarini yechishga qaratilgan, ya'ni - moddaning
suyuq va gaz holatida molekulalar agregasiyasi masalalasini yechish,
moddaning makroskopik xossalarini aniglashda agregasiyalar o'rnini aniglash,
molekulalararo vodorod bog'lanish muammolarini o'rganish uchun molekulyar
spektroskopiya usullarini rivojlantirish. Bu tadgiqgotlar va boshga mualliflarning
shunga o'xshash tadgiqotlari moddaning suyuq va gaz holati molekulyar
nazariyasini rivojlantirishga imkoniyat yaratadi, bu o'z navbatida suyuq va gaz
muhitlarni ishlab chigarishdagi kamchiliklarni bartaraf etish uchun magsadli
ishlatishga olib keladi. 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 chuqurrog tushunishiga olib keladi.

Bu esa faoliyatga maqgsadli ta'sir gilish imkoniyatiga olib keladi.



I-BOB. MOLEKULALARNING UMUMIY XARAKTERISTIKASI
VA VODOROD BOG’LANISHLI KOMPLEKSLAR

1.1 Molekula harakatining xaotikligi, tuzilishi va molekulalararo o’zaro

ta’sir kuchlari

Molekulalar harakatining hagigatan ham mavjud ekanligini va uning
xaotikligini ingliz botanigi R.Broun tajribada isbotladi. U suvda eritilgan turli xil
sporalarning harakatini mikroskop yordamida kuzatganda, ularning harakat
trayektoriyasi uzluksiz siniq chiziglardan iborat ekanligini ko'rdi. Bu tajriba
quyidagicha talgin etiladi.

Suyuglikda eritilgan kolloid zarrachalar shu suyuglik molekulalari bilan
bir statistik sistemani tashkil etadi va suyuqlik molekulalari to'xtovsiz issiglik
harakatida bo'lganligi tufayli suyuglikda eritilgan kolloid zarrachalarning ham
harakati mikroskopda kuzatiladi. Ammo Broun harakati bevosita
molekulalarning harakati bo'lmasdan (chunki molekulalar kuchli mikroskop
yordamida ham ko'zga ko'rinmasligini biz ugtirgan edik ), molekula
massasidan  bir necha ming marta katta bo'lgan va molekulalar bilan
ta'sirlashuvchi kolloid zarrachalar harakatidan iborat. Mikroskopda bevosita
kuzatiladigan zarralar harakati molekulalarning ularga turli yo'nalishlardan
beradigan zarbasi tufayli gandaydir teng ta'sir etuvchi kuch F ning ta'siri
natijasida yuz beradi. Broun zarrasi harakatining xaotikligi esa molekulyar
harakatning xaotikligidan kelib chigadi.[16]

Broun harakatining mohiyatini molekulyar-kinetik nazariya asosida
A.Eynshteyn va M.Smoluxovskiy tushuntirdilar. Bu nazariyada Broun
zarralarining harakat davomida siljish masofasining vaqgtga bog'liq ravishda
0'zgarish gonuniyati aniglandi. Shu nazariya bilan gisgacha tanishaylik.

Suyugliklar mexanikasidan ma'lumki, radiusi r ga teng bo'lgan sferik
sharcha yopishqoqgligi r ga teng bo'lgan suyuglikda v tezlik bilan harakat

gilayotgan bo'lsa, bu sharchaga suyuglik tomonidan uning harakatiga garama-
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garshi yo'nalishda Stoks ishqgalanish kuchi ta'sir etadi[18]. Bu kuch kattaligi

f = 6mnvr Q)
ga teng. Shuning uchun ham suyuglikda zarra biror F kuch ta'sirida
harakatlanayotgan bo'lsa, unga ta'sir etuvchi natijaviy kuch F-f ga teng
bo'ladi.

Endi suyuglikda harakatlanayotgan zarraning harakat tenglamasini
tuzaylik. Soddalik uchun fagat ma'lum bir x o'gi yo'nalishidagi proyeksiyasini
garaylik.

Nyutonning ikkinchi qonuniga ko'ra zarraning x o'gidagi harakat

tenglamasi

mx=F —f =F —6mrx (2)

bo'ladi. Bu yerda F, zarraga ta'sir etuvchi kuchning x o'gidagi proyeksiyasi.
Ta'kidlab o'tish kerakki, zarra siljishi masofasining o'rtacha giymati nolga teng,
ammo siljish masofalari kvadratinig o'rtacha giymati noldan fargli.

llgarilanma harakatlanayotgan  molekulalarning  kinetik  energiyasi

mv ° 3 mv?
) = ;kT ga teng ekanligidan s kT kelib chigadi. U holda
md ()Z)—sz—?;m]rd(X) (3)
2 dt dt
—2
d(x )
deb yozish mumkin. Agar T =Y deb belgilash kiritsak
m dy
— kT =-3mu 4)
2 dt
yoki o'zgaravchilarni ajratsak
dy 61y r
kr (5)

y_
3z r

ko'rinishga keladi. Bu tenglama oson integrallanadi. Uning chap gismini 0 dan y

gacha, o'ng gismini 0 dan t gacha integrallab
7



|n[y_'L]_|n[_ ll ]:—Gﬂnrt (6)

3mr 3mr m
tenglikni hosil gilamiz. Bu tenglamani potensirlasak

y=|1-e (7)

3mm r

6 r
_27 t

m

kelib chigadi. Bu tenglamadagi € had birga nisbatan hisobga
olmaslik
darajada kichik. Chunki  #~10% santipauz, r~10° m,  t~107s,

6mr
mt

4 _— m ~100 o
m = —ra’p, p=1000kg/m> bo'lsa, € ~ e ~ 0 Kelib chigadi va

KT d(x)
y = = (8)
3 r dt

deb yozish mumkin. Vagtning o'lchash mumkin bo'lgan intervali davomida

o'rtacha ko'chishlarning kvadrati esa

—2 KT
AX = At (9)

3mr

ekanligi kelib chigadi.

Shunday qilib, At vaqt davomida Broun zarrasining biror o'qg bo'ylab
ko'chish masofasi kvadratining o'rtacha giymati shu vaqt oralig'iga to'g'ri
proporsional bo'ladi[22].

Nazariy ravishda Eynshteyn va Smoluxovskiylar tomonidan chigarilgan
bu natija J.Perren tomonidan 1909 vyilda tajribada isbotlandi. U suyuglikda
eritilgan  zarralar harakatini mikroskopda kuzatib, ma'lum vaqt oralig'idagi
zarralar ko'chish masofasini belgilab borib, hagigatan ham ifoda o'rinli
ekanligini va tajriba natijalaridan foydalanib, Bolsman doimiysi k ning
giymatini topdi. Uning aniglagan giymati 1,38*10* J/K ga yaqin[33].

Shunday qilib, gaz va suyugliklar molekulyar harakatining xaotikligini
tasdiglovchi molekulyar Kkinetik nazariya ham nazariy, ham amaliy ravishda
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isbotlandi.

Broun zarralari faqgatgina ilgarilanma harakat qilibgina golmasdan
aylanma harakat ham qiladi. Lekin bu harakatni suyuglikda eritilgan kolloid
zarrachalarda kuzatishning iloji yo'q. Shuning uchun Broun aylanma harakati
maxsus qurilmada kuzatiladi. Bu qurilma juda ingichka kvars ipga osilgan
ko'zgudan biborat. Ko'zguni o'rab turgan gaz molekulalari unga kelib urilishi
tufayli ko'zgu muvozanat holat atrofida burilma harakatlar giladi. Bu Broun
aylanma  harakatining natijasidir. Bu harakatni kuzatish uchun ko'zguga
ingichka yorag'lik nuri yo'naltiriladi va ko'zgudan gaytgan nur maxsus shkalaga
tushiriladi. Qaytgan nurning shkaladagi siljishiga garab, ko'zguning buralish
burchagi ¢ kvadratining o'rtacha qiymatini aniglash mumkin[27]:

Molekulararo o'zaro ta'sirning turlicha turlari mavjud bo'lib ularni umumiy
holda 2 gruppaga bo'lish mumkin.

Universal va spesifik.

Universal o'zaro ta'sir deyarli hamma vagt mavjud bo'lib unga Vaan-
der-Valls kuchlari kiradi. Bu tortishish va itarish kuchlar bo’lib ular
oriyentasiyalanish, induksion, dispersion tabiatga ega bo'ladi.

Universal o'zaro ta'sir ma'lum bir yunalishga ega bo'Imaydi. Molekulararo
o'zaro ta'sirning energiyasi 0'zaro ta'sirlashuvchi molekulalarning fizik
xossalariga (dipol moment, qutblanuvchanligiga) bog'liq bo'ladi.

Molekulada atomlar orasida ximiyaviy kuchlar ta'sir kiladi. Bu kuchlar
elektrostatik tabiatga ega bo'lib, atomlarning elektron strukturasiga bog'lig.

Moddaning kondensirlangan (suyuq yoki gattig) holati atom va molekulalar
orasida o'zaro tortishish kuchlari mavjudligidan dalolat beradi. Masalan, suyuq
geliy, argon va hokazolar, atomlar orasidagi o'zaro tortishish kuchlarining
mavjudligiga misol bo'ladi. Bundan tashgari atom va molekulalar orasida
itarishish
kuchlari xam yuzaga keladiki, ularni ma'lum xolatdan so'ng hajmini kichraytirib
bo'lmaydi[37].



Atom va molekulalar orasidagi o'zaro ta'sir kuchlari birinchi navbatda
Vaan-der-Vaals kuchlari bo'lib ularning energiyasi 0,1 dan 2 kkal/mol gacha
bo'lishi mumkin. Van-der-Vaals kuchlari o'z navbatida oriyentasion (dipol-
dipol), induksion va dispersion kuchlarga bo'linadi. Dipol-dipol o'zaro ta'sir
qutbli molekulalar orasida vujudga keladi. Bunda dipol momentiga ega bo'lgan
bir molekula ikkinchi dipol momentiga ega bo'lgan molekulaning elektr
maydonida orentirlanadi. Dipol momentiga ega bo'lmagan molekulalarda
Debay nazariyasiga ko'ra yugori multipol (kvadrupol, oktupol momentlar)
bo'ladi. Yoki bir molekulaning dipol momenti ikkinchi molekulani elektr
maydonini induksiyalaydi. Natijada induksion o'zaro ta'sir vujudga keladi.
Indusirlangan dipolning oriyentasiyasi xaotik bo'Imasdan, doimiy dipolning
yo'nalishi bilan aniglanadi. Oriyentasion o0'zaro ta'sir temperaturaga bog'liq
bo'lib induksion o'zaro ta'sir temperaturaga bog'liq bo'Imaydi. Bu hollarda
molekulalararo o'zaro ta'sir energiyasi ular orasida masofaning oltinchi
darajasiga teskari proporsional bo'ladi. Bundan tashgari inert gazlar
molekulalari orasida ham o'zaro ta'sir mavjud. Vaholanki, ularning elektron
buluti sferik simmetrik bo'lib hech ganday elektrik dipolga ega emaslar, ular
orasida induksion effekt ham vujudga kelmaydi. Atomlar yoki qutbsiz
molekulalar o'rtasida vujudga keladigan o'zaro ta'sirni dispersion o'zaro ta'sir
deyish mumkin. Sistemaning potensial energiyasining kamayish miqdori
dispersion o'zaro ta'sir energiyasi bo'ladi, vujudga kelgan kuch dispersion kuch
deyiladi. Bu kuchning kattaligi sistemaning qutblanuvchanligiga bog'lig.
London nazariyasiga ko'ra dispersion o'zaro ta'sirning tabiati nolinchi
energiyaning mavjudligi bilan bog'lig. Bundan tashgari molekulalar o'rtasida
rezonans o'zaro ta'sir ham vujudga keladi[36].

Molekulaning spektral parametrlari deganda spektral chizigning chastotasi,
yarim kengligi va formasi tushuniladi. Molekulalar o'rtasidagi Vann-der-Vaals
o'zaro ta'sir kuchlari molekulaning spektral parametrlarini bir muncha

o'zgartiradi.
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Spektral chizigning chastotasi Vann-der-Vaals o'zaro ta'sir natijasida
siljiydi (ko'p hollarda past chastotag tomon) va uning yarim kengligi ortadi.
Spektral chizigning formasi tabiatan simmetrik bo'lishi lozim. Uning
assemmetrik ko'rinishga ega bo'lishiga ham asosan molekulalar o'rtasidagi Van-
der-Vaals o'zaro ta'siri sabab bo'ladi[41].

Oriyentasion  ta'sir.  Molekulalar elektr  xususiyatining  asosiy
xarakteristikalari uning dipol momenti r va qutblanuvchanligidir. Bu kattaliklar
molekulalar o'rtasidagi o'zaro ta'sir kuchini aniglaydi. Bu kuchlar molekulalar
o'rtasidagi masofa kamayganda ularni bog'laydi, gazlar suyuglikka aylanadi va
h.k. Molekulalarning bir - birini tortishiga sabab nima? Bunga javob berish

uchun avval qutbli molekulalarni garaymiz. (1-rasm)

1-rasm
Bunday molekulalarda (+) va (-) zaryadlarning joylashishi har xil bo'lishiga

garamasdan, ular o'zaro elastik kuch bilan tortishishlari mumkin[6].

Oriyentasion ta'sir energiyasi:

U, = - =2 (10)

bu yerda: u,,u,-Dbir-biriga tasir etayotgan molekulalarning tug’ma dipole
momenti, k - Bolsman doimiysi, r - molekulalar orasidagi masofa, t - absalyut
temperatura. |Issiglik tasiridagi harakat qutblangan molekulalarning tartibli
joylashishiga to’sqinlik qilganligidan, orientasion kuch temperaturaga teskari
proporsional bo’ladi. Tenglama oldidagi (-) ishorasi tasir energiyasi tortishish
energiyasi ekanligini ko’rsatadi (itarishish energiyasi (+) ishorasi bilan
ifodalanadi). Qutblangan molekulalarda molekulalararo tortishuv kuchli
bo’lganligidan, molekulalararo tortishuv kuchi kam bo’lgan qutblanmagan
molekulalarga nisbatan yuqori temperaturada suyuqglanadi va gaynaydi.
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Agar o'zaro ta'sir etuvchi molekulalarning dipol momentlari har xil bo'lsa,

quyidagicha yozamiz:

2
U, =~ 3 (11)

Issiglik xarakati molekulaning oriyentasiyasiga ta'sir qiladi. Xuddi
shuningdek, bu harakat oriyentasion ta'sir energiyasiga ham ta'sir ko'rsatadi. Shu
tufayli oriyentasion ta'sir energiyasini bilish uchun issiglik xarakatining ta'sirini
hisobga olish kerak. Bu ta'sirni hisobga olish uchun a qutblanuvchanlikka ega
bo'lgan sistemaning kuchlanganligi E bo'lgan maydondagi qutblanishini
garaymiz. Bunday maydon ta'sirida induksiyalangan dipol momenti r' hosil

bo'ladi. Dipolning ana shu maydondagi energiyasi quyidagicha bo'ladi[36]:

U = p'E cos( p'E) (12)

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

E E 2

. E
U, =-[pdE = —[aEdE Ay (13)
0 0
E2
U, =-a—
or 5 (14)

Induksion ta'sir. Xar bir dipol go'shni molekulada o'z yo'nalishiga mos
bo'lgan dipolni induksiyalaydi. Induksiyalovchi molekulaning qutblanuvchanligi
a gqancha katta bo'lsa, induksiyalangan dipol momenti ham shuncha katta bo'ladi.
Doimiy dipol momentiga ega bo'lgan va induksiya natijasida hosil bo'lgan dipol

momentlari o'rtasidagi 0'zaro tortishish energiyasi

E
U, = —057 (15)

edi. Xuddi shuningdek,
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U E’ (2p/r3)3 2p2
=-q  —=-a =-a,
ind ind 2 ind 9 ind ; 6 (16)
2 p2
Uis = g 6 (17)

Induksion ta'sir birinchi marta Debay tomonidan hisoblangan edi. Shuning
uchun ham ba'zan bu ta'sirga Debaycha ta'sir ham deyiladi. Induksion ta'sir,
oriyentasion ta'sirdan fargli o'larog, temperaturaga bog'liq emas.

Dispersion ta'sir. Doimiy dipol momentiga ega bo'lmagan
molekulalarning o'zaro ta'sirini hisoblash biroz boshgacharoq. Bunday
molekulalar ham o'zaro tortishish xususiyatiga egadirlar, chunki bu xususiyat
bo'Imaganda temperaturani pasaytirib, bosimni oshirib gazlarni suyuglikka
aylantirib bo'lmas edi. Misol: havo bir necha simmetrik molekulalar N,, O,,
CO,, Ar laming aralashmasidan iborat. Dipolsiz atom yoki molekulalarning
o0'zaro ta'sirini fagat kvant mexanikasi asosida
tushuntirish mumkin. Londonning ko'rsatishicha, bu ta'sir molekulaning
nolinchi energiyaga ega ekanligi bilan bog'lik[13].

Biz atomdagi elektronni 0'z muvozanat holati atrofida garmonik
tebranma xarakat giluvchi zarracha yoki ossillyator deb garaymiz. Atomning
dipol momenti nolga teng. Lekin elektronning tebranishi tufayli hosil
bo'lgan ossillyator dipol momentining oniy giymati nolga teng emas. Demak,
ossillyatorlar o'zaro ta'sir gilishlari mumkin.

Dispersion kuchning tabiati sxema ravishda quyidagicha tushuntiriladi. Bu
kuchning vujudga kelishiga asosiy sabab, elektronlar yadro atrofida ayrim
vaqgtlarda (bir onda) notekis tagsimlanishidir. Masalan: vodorot atomini olsak,
uning yagona elektroni yadroning goh bir tomonida, goh ikkinchi tomonida
bo’lishi mumkin. Natijada bir onli dipol vujudga keladi. Shuning uchun elektrik
simmetrik molekulalarda (vodorod atomining) o’rtacha dipol momenti nolga
teng bo’lsada, bir onli dipol qo’shni molekulalarga  tasir qilib uni
induksiyalaydi. Masalan, argon atomi yadrosi atrofida 18 ta ekektron aylanib

yuradi. Bir paytda bu elektronlarning yarmi yadroning bir tomonida, yarmi
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ikkinchi tomonida aylanib turishi ehtimoldan uzoq, shuning uchun argonning
bir onli dipol momenti nolga teng bo’lishi mumkin emas. Shunday qilib argon
dipol momentining qiymati va yo’nalishi har onda turlicha bo’ladi. Lekin
elektronlarning uzoq vaqt mobaynida yadroning turli tomonlarida
guruhlanish ehtimolligi tengdir. Shunga ko’ra, argonning dipol momenti
nolga teng deyiladi. Tajribada ana shu o’rtacha dipol o’Ichanadi.

Atom yoki molekulalarda malum vaqgtda vujudga keladigan dipol momenti
flugtatsion dipol momenti deyiladi. Yuqgorida Kkeltirilgan misollarimizda
argonning malum vaqtda hosil bo’ladigan, yani flugtasion dipol atom atrofida
oniy elektrostatik maydonni vujudga keltiradi. Bu maydon qo’shni atomga
tasir etib,uning zaryadini siljitadi va natijada argon atomlar orasida tortishish
sodir bo’ladi. Bu hodisaning sababini quyidagicha tushuntirish to’g’riroq
bo’ladi. Tasir qiluvchi atom yoki molekulalarni garmonik ossilyator deb
garash mumkin. Bu holda atom yoki molekulalardagi elektronlarni muvozanat
holati chegarasida garmonik tebranayotgan zarrachalar deb garash mumkin.
Elektronlar bunday tebranib turganligidan, atomning har dagigadagi (o’rtacha
dipol momenti nolga teng bo’lsa ham) dipol momenti nolga teng bo’lmaydi.

Shuning uchun ossillyatorlar (atom yoki molekulalar) bir-biriga tortiladi.
Bunday tortishish kuchi dispersion kuch deyiladi. Bu kuchni kvant
mexanika tassavuri yordamida dastlab London kashf etgan. dumaloq
simmetrik tuzilishdagi molekula uchun quyidagi tenglama bilan hissoblab

chigargan edi.

U B i 1.1, a,a,
° 2 1, +1, r° (18)
bu yerda 1,.1, -birinchi va ikkinchi atomning taxminan ionlanish potensiallariga
teng, (! =hr,), a,a, -ularning qutblanuvchanligi, r- molekulalar yadrosi

o’rtasidagi masofa. Ikkita bir xil atomdan iborat molekula uchun:

3 h;/oa2
UD - 6 (19)
4 r

v, — absolyut noldagi tebranish energiyasiga mos tebranish chastotasi.
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Shunday qilib, tug’ma dipoli bor molekula bilan tug’ma dipoli bo’lmagan
molekula orasidagi tortishish kuchi orientasion, induksion va dispersion kuchlar
yig’indisiga teng.

U=U,+U +U 24" 2au’ 3h 1o 20
=U,+U +U, =-— +2au” +—hya" |=-—
' ° rﬂm 4 J r’ (20)

Demak, molekulalararo kuch molekulalar orasidagi masofaning oltinchi
darajasiga proporsional ravishda kamayadi. Molekulalararo kuch kimyoviy
kuchga nisbatan anchagina Kkichik, taxminan bir necha kkal-mol atrofida
bo’ladi. Induksion kuch ham kichik bolib, Van-Der -Vaals kuchining atigi 5%
ni tashkil etadi. Tug’ma dipol momenti kichik bo’lgan molekulalar (CO, HJ ) da
orientasion kuch juda kichik, kuchli qutblangasn molekulalarda esa birmuncha
kattaroq giymatga ega bo’ladi va Van-Der-Vaals kuchining asosiy gismini
dispersion kuch tashkil etadi. Umuman yugoridagi uch xil asosiy kuchdan
boshga kuchlar ham bor, masalan kvadrupol o’zaro tasir kuchlari, oktupol
o’zaro tasir kuchlari va hokazo. Lekin ularning qiymati juda kichik bo’lganligi
uchun ular ustida to’xtalmaymiz.

Bir-biriga tasir etuvchi molekulalar o’zaro juda yaqinlashganda ular
norasidagi itarishish kuchi paydo bo’ladi. Molekulalar o’rtasidagi itarishish

energiyasi u , taxminan,

U, = - (21)

ga teng. bu yerda m- itarishish konstantasi (musbat giymatli migdor ).

Bu tenglamadan ko’rinib turibdiki, bu energiya masofaning 12- darajasi bilan
o’zgaradi, yani bu energiya juda kichik masofadagina mavjud bo’ladi, masofa
kattalashishi bilan katta tezlikda kamaya boradi [40]. Molekulalar orasidagi

tasir kuchi tortishish va itarishish kuchlari yig’indisiga teng:

u =U + U = ——+

Tortishish Itarishish 6 12 (22)
r

bu Lennard- Jonson tenglamasidir.
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1.2 Molekulalararo vodorod bog'lanish va ularning tebranish
spektrlarda 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 xudi shu molekulaning boshga manfiy zaryadli atomi
bilan yana bir qgo'shimcha bog'lanish hosil giladi. Lekin bu ikkinchi
bog'lanish  kimyoviy bog'lanishga qaraganda bo'shroq bo'ladi. Bu turdagi
bog'lanishga vodorod bog'lanish deb nom berilgan. VVodorod atomining bir
vaqtning o'ziida ikki bog'lanish hosil qilish qobilyati XIX asrning oxirida
aniglangan edi. Vodorod bog'lanish shartli ravishda A-H:--B deb belgilanadi.
Bunda A-H bog’anishdagi elektronlarning zichligi, A atomiga tomon kuchli
siljigan bo'ladi. Buning natijasida vodorod atomi yaqinida elektronlar juda
siyrak Dbo'ladi, ya'ni yalong'ochlangan protonning yakka o'zi goladi va
ajoyib xususiyatga ega bo'ladi. Shuning uchun ham vodorod ioni boshga
molekulalarning manfiy zaryadli B atomiga tortiladi. Boshga atomlar esa B ga
yaginlashganda itarishadi, chunki B ning manfiy zaryadi bilan molekulalarning
elektron gobig'i ta'sirlashadi[7].

O'zaro ta'sirlashuvchi atom B ning manfiy zaryadi gancha katta bo'lsa,
o'lchami gancha kichik bo'lsa va A-H kovalent bog'lanishda gatnashuvchi
atomlarning manfiy zaryadlaridagi farq gancha katta bo'lsa vodorod bog'lanish
shuncha kuchli namoyon bo'ladi. Shuning uchun u ftor bilan kislorod
birikmalarida eng kuchli bo'ladi, azotda kamrog, xlor bilan oltingugurtda yana
xam kamroq bo'ladi. A-H--B o'zaro ta'sirning kuchiga qarab N bog'lanishning
energiyasi ham o'zgaradi [3].

Masalan, ftorli birikmalarda bu bog'lanish energiyasi 10 kkal/mol ni tashkil
gilsa, C-H--B tipdagi komplekslarda 2-3 kkal/mol ni tashkil giladi. Shunday
qilib spetsifik o'zaro ta'sir bir yoki turli 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 [19].

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. VVodorod bog'lanish bir birikma molekulalan 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. Vodorod bog'lanishning eng ko'p targalgan turi
ayni bir birikmaning ikki molekulasi orasida bog'lanishlardan iborat. Hosil
bo'lgan komplekslar demirlar deyiladi. Bundan tashqari bir vagtning 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 [11].

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

Vodorod bog'lanish tirik organizimda ham namoyon bo'ladi. Inson 0'zi
ham vodorod bog'lanishli birikmalardan tashkil topgan. Tirik organizmdagi
murakkab molekulalarning tuzilishi va xossalari ko'p hollarda molekulalar
ichidagi bog'lanishlarga bog'liq bo'ladi. Bitta katta molekula ichida bunday

bog'lanishlardan bir nechtasi bo'lishi mumkin [21].
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Hagiygatdan 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 ularning xossalari odatda kuchli o'zgaradi va qo'shilishdan oldin
hosil bo'lgan moddalaming xossalaridan ancha farq giladi. Chuki vodorod
bog'lanish molekulalarning fagat massasi, o'lchamlari va shakligina emas,
funktsionlar guruhlarining elektron tuzilishini ham o'zgartiradi. Boshgacha
aytganda vodorod bog'lanish tilfayli moddaning termodinamik va elektr
xossalari o'zgaradi. Ko'p xollarda erish va gaynash haroratining ko'tarilishi,

bug' hosil Dbo'lish issigligining kuzatilishi, ideal eritma va elektr
o'tkazuvchanlikning, dielekrtiklar xossalarining o'zgarishi, gaz gonunlarida
chetlanish kabi xodisalami ko'rish mumkin. Bundan tashgari moddaning
spektroskopik parametrlari ham o'zgaradi. Bu esa infragizil yutilish va
kombinatsion sochilish spektorida chastotalaming siljishiga va YaMR
spektrida esa signallarning siljishiga olib keladi [22].

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

Demak, vodorod bog'lanish molekulalararo o'zaro ta'sirlaming bir turi
bo'lib, uni bir molekulaning vodorod atomi bilan ikkinchi molekulaning
xuddi shu molekulaning manfiy zaryadli atomlari hosil giladi.Agar ayni bir
molekulaning ichida aytilgan o'zaro ta'sir mavjud bo'lsa, bunga ichki
molekulyar vodorod bog'lanish deyiladi [1].

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.
Vodorod bog'lanish energiyalari keng oraligni egallaydi. Ular elektron
tebranish va aylanish spektrlarida namoyon bo'ladi. Ularni o'rganish
infragizil yutilish hamda kombinatsion sochilish spektri va YaMR spektrlari

yordamida olib boriladi [31]. (2-rasm)

\Y% | A ‘_H—' """ B A-H valent teb_rlanish
> / (3500-2500 o™, 34 k)

R__'\'_ o

- I & FTTTOTOR B R-A-H deformasion tebranish
Wy /A JH T (1700-1000 cyr™, 6-10-ux)
| SR & e PRRNPIS B R-A-H aylanma tabranish
Vi /A HO (900-300 o, 1130 wg)
| . A—H +«—B—>  A-B translasion tebranish
Vo / - | (250-50 eu™!, 40-200 Mk)
R ._ \ |
- e TT A-H B defomasion tebranish
Vp /A —H B (<50 em™, 200 MK)
AR
2-rasm.

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 beravchi bir
qgator belgilari. Aniglangan. A-H---B tipdagi vodorod bog'lanish hosil gilganda
ham, A-H bog'lanishning ham B guruhlarining chastotalari o'zgaradi. A-H
Bunda quyidagi tebranishlar kuzatiladi [2].

VoVs, Vi,V - tebranishlar  R-A-H  molekulada vodorod  bog'lanish
bo'Imaganda ham mavjud bo'ladi. v, Ba vz - tebranishlar esa vodorod
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bog'lanish bo'lgandan keyin hosil bo'ladi.

Vodorod bog'lanishning tebranish  spektrida kuzatiladigan asosiy
spektrlar belgilari quyidagilardir:

I. A-H guruhining valent tebranishi — v;

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

2. a) Infragizil yutilish spektrida vodorod bog'lanish  polosa
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 polosaning chastotasida va
intensivligining keskin o'zgarishiga olib keladi.

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

Il. R- A-H guruhining v4 defarmatsion tebranishi.

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

2. Vq tebranish polosaning 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 wuzoqg infraqgizil
oblastida kuzatiladi.

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

Vodorod bog'lanishni  o'rganishda to'liq spektroskopik ma'lumotni
infragizil yutilish hamda kombinatsion sochilish spektrlarini birgalikda

go'llagandagina olish mumkin. Bu ikki usul tebranish spektirini o'rganishda
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bir-birini to'ldiradi. Tanlash qoidasiga ko'ra, yugori simmetriyaga ega bo'lgan
molekulalarda infragizil yutilish spektrida kuzatiladigan kombinatsion
sochilish spektrida kuzatiladigan tebranishlar 1Q yutilish spektrida kuzatilmaydi
[39].

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 [11].

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

Chastota siljishi bilan asosiy holda vavlent tebranishlari chizig
intensivligining oshishi ham vodorod bog'larrishning muxim belgisi bo'la
oladi. Kuchsiz vodorod bog'lanishlar bir gator sistemalarda masalan,
tarkibida proton donor sifatida xloroformtiol bo'lganda vodorod bog'lanish
mavjudligini A-H polosaning siljishiga garaganda intensivlik  tezrog
ko'rsatadi. Hagigatdan agar tipik vodorod bog'lanishlar uchun nisbiy siljish 10%
dan oshmasa, A-H polosaning intensivligi bir necha marta oshadi [27].

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

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

|.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 tabiiydir.

Vodorod bog'lanishlarning  deformatsion tebranishlarda ko'rinishini
muntazam tekshirishga bag'ishlangan ishlar ko'p emas. Chunki ular keskin
ajralib, namoyon bo'lmaydi. Odatda bu tebranishlar chiziglarida yugori
chastotali siljish va intensivlikning ozgina o'zgarishi gayd gilinadi [17].

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 migdor inert
gaz aralashmasini diffuziya yuz bermaydigan haroratda tez sovutishdan iborat

Molekulalarning spetroskopik parametri deganda uning chastotasi
polosaning yarim kengligi, intensivligi va hokazolar tushuniladi. Molekula bir
agregat holatdan boshqa bir agregat holatga o’tganda uning spektral parametrlari
ma’lum miqdorda o’zgaradi. Molekula faqat siyraklashtirilgan gaz holatida
bo’lgandagina uning spektral parametrlari molekuladagi real harakatlarga
tegishli  bo’lgan  o’tishlarni  xarakterlashi mumkin. Gaz holatdagi
molekulalarning zinchligi orta borishi bilan esa molekulalararo o’zaro ta’sir
hisobiga spektroskopik parametrlar o’zaro boradi. Bu o’zgarishlar qo’yidagicha
namoyon bo’ladi:

1) yutilish va nurlanish polosasi siljiydi;

2) polosaning intensivligi o’garadi;

3) polosaning formasi o’zgaradi (yarim kengligi, simmetrikligi)
4) yangi polosalar paydo bo’ladi.

Aynigsa modda gaz holatdan kondinsasiyalangan holatga o’tganda (suyuq
yoki qattik) bu effektlar kuchliroq namoyon bo’ladi. Bu effektlarning qanchalik
kuchli yoki kuchsiz namoyon bo’lishi molekulaning qutbli yoki qutbsizligiga,

molekulalararo o’zaro ta’sirga qanchalik moyilligiga bog’liq. Masalan ikki
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atomli

HCI

molekulasining tebranish spektrida P va R ganotlardan tashkil

topgan aylanma strukturaga ega bo’lgan

spektr ko’zatiladi. Agar gazning

zichligini oshir-sak u holda aylanma tebranma strukturaga ega bo’lgan chiziglar

bir biriga ko’shilib R va R ganotdan tashkil topgan polosa kuzatiladi [4]. (3-

rasm)

HCI molekulasining turli erituvchilardagi spektral parametrlari quyidagi

jadvalda keltirilgan.
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1-jadval
Gaz Ar Kr Xe CCl, Xe
(T=90 K) | (T=120K) | (T=180K) | (T=300K) | (T=200K)
v(sm') | 2886 2869 2861 2848 2833 2550
A
(sm?s™ 19 27 34 50 47 57
mol™)
cu 1
:’:l:—ljlor(v)ﬂc/:l:u = cu Pcex monex




Molekulararo o’zaro ta’sirning turlicha turlari mavjud bo’lib ularni umumiy
holda 2 gruppaga bo’lish mumkin.

Universal o’zaro ta’sir deyarli hamma vaqt mavjud bo’lib unga Van-der-
Vals kuchlari kiradi, bu tortishish va itarish, oriyentasiyalanish, induksion,
dispersion tabiatga ega bo’ladi [16].

Universal o’zaro ta’sir ma’lum bir yunalishga ega bo’lmaydi.
Molekulararo  o’zaro  ta’sirning  energiyasi  o’zaro  ta’sirlashuvchi
molekulalarning fizik xossalariga (dipol moment, qutblanuvchanligiga bog’liq
bo’lib) ~1 kkall/mol ni tashkil giladi.

Molekulada atomlar orasida ximiyaviy kuchlar ta’sir kiladi. Bu kuchlar
elektrostatik tabiatga ega bo’lib, atomlarning elektron strukturasiga bog’liq.

Moddaning kondensirlangan (suyuq Yyoki qattiq) holati atom va
molekulalar orasida o’zaro tortishish kuchlari mavjudligidan dalolat beradi.
Masalan, suyuq geliy, argon va hokazolar atomlar orasidagi o’zaro tortishish
kuchlarining mavjudligiga misol bo’ladi. Bundan tashgari atom va molekulalar
orasida itarishish kuchlari xam yuzaga keladiki, ularni ma’lum xolatdan so’ng
hajmini kichraytirib bo’lmaydi.

Atom va molekulalar orasidagi o’zaro ta’sir kuchlari birinchi navbatda
Van-der-Vaals kuchlari bo’lib ularning energiyasi 0,1 dan 2 kkall/mol gacha
bo’lishi mumkin. Van-der-Vaals kuchlari o’z navbatida oriyentasion (dipol-
dipol), induksion va dispersion kuchlarga bo’linadi. Dipol-dipol o’zaro ta’sir
qutbli molekulalar orasida vujudga keladi. Bunda dipol momentiga ega bo’lgan
bir molekula ikkinchi dipol momentiga ega bo’lgan molekulaning elektr
maydonida orentirlanadi. Dipol momentiga ega bo’lmagan molekulalarda
Debay nazariyasiga ko’ra yuqori multipol (kvadrupol, oktupol momentlar)
bo’ladi. Yoki bir molekulaning dipol momenti ikkinchi molekulani elektr
maydonini induksiyalaydi. Natijada induksion o’zaro ta’sir vujudga keladi [5].

Indusirlangan  dipolning oriyentasiyasi xaotik bo’lmasdan, doimiy
dipolning yo’nalishi bilan aniqlanadi. Oriyentasion o’zaro ta’sir temperaturaga

bog’lig bo’lib induksion o’zaro ta’sir temperaturaga bog’liq bo’lmaydi. Bu
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hollarda molekulalararo o’zaro ta’sir energiyasi ular orasida masofaning oltinchi
darajasiga teskari proporsional bo’ladi. Bundan tashgari inert gazlar
molekulalari orasida ham o’zaro ta’sir mavjud. Vaholanki, ularning elektron
buluti sferik simmetrik bo’lib hyech qanday elektrik dipolga ega emaslar, ular
orasida induksion effekt ham vujudga kelmaydi. Atomlar yoki qutbsiz
molekulalar o’rtasida vujudga keladigan o’zaro ta’sirni dispersion o’zaro ta’sir
deyish mumkin. Sistemaning potensial energiyasining kamayish miqdori
dispersion o’zaro ta’sir energiyasi bo’ladi, vujudga kelgan kuch dispersion kuch
deyiladi. Bu kuchning kattaligi sistemaning qutblanuvchanligiga bog’liq.
London nazariyasiga ko’ra dispersion o’zaro ta’sirning tabiati nolinchi
energiyaning mavjudligi bilan bog’liq. Bundan tashgari molekulalar o’rtasida
rezonans o’zaro ta’sir ham vujudga keladi [8].

Molekulaning spektral parametrlari deganda spektral chizigning
chastotasi, yarim kengligi va formasi tushuniladi. Molekulalar o’rtasidagi Vann-
der-Vaals o’zaro ta’sir kuchlari molekulaning spektral parametrlarini bir muncha
o’zgartiradi. Spektral chizigning chastotasi Vann-der-Vaals o’zaro ta’sir
natijasida siljiydi (ko’p hollarda past chastotag tomon) va uning yarim kenglig
ortadi. Spektral chizigning formasi tabiatan simmetrik bo’lishi lozim. Uning
assemmetrik ko’rinishga ega bo’lishiga ham asosan molekulalar o’rtasidagi
Vann-der-Vaals o’zaro ta’siri sabab bo’ladi.

Molekulalararo o’zaro ta’sirning tabiatda keng tarqalgan turlaridan biri
vodorod bog’lanishdir. Bir molekula tarkibida ximiyaviy bog’langan vodorod
atomi boshga molekulaning elektromanfiy guruhi bilan yana qushimcha
bog’lanish hosil giladi. Bu bog’lanishga vodorod bog’lanish deyiladi. Vodorod
atomining bir vaqtda ikkita bog’lanishda qatnashishi xususiyati XVIII asr
oxirida ma’lum bo’lgan [10].

Vodorod bog’lanish bitta molekula ichida bo’lishi mumkin. Bunga ichki
molekulyar vodorod bog’lanish deyiladi. Masalan, orto-xlorfenol, orto-

nitrofenol va hokazo molekulalarda ichki molekuyar vodorod bog’lanish
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kuzatiladi. Vodorod bog’lanish bir xil yoki turli xil molekulalar orasida bo’lishi
mumkin. Bunga molekulalararo vodorod bog’lanish deyiladi.

Bu bog’lanishning tabiati kuyidagicha: vodorod atomi ximiyaviy
bog’lanish jarayonida o’zining yagona elektronini boshga atomga beradi va u
atomning elektron qobig’ini to’ldiradi. Natijada vodorod atomining protoni
yalang’och bo’lib qoladi. Agar bu protonga biror tomondan elektromanfiy atom

yakinlashsa u bilan o’zaro tortishadi.

4-rasm

Vodorod bog’lanishni odatda A-H---B ko’rinishda belgilaydi. A-H guruh
protonni beruvchi — donor, B guruh esa protonni gabul kiluvchi — akseptor
deyiladi.

Vodorod bog’lanishli komplekslarni enregiyasiga garab shartli ravishda 3
guruhga bo’lish mumkin:

1. Kuchsiz vodorod bog’lanishli komplekslar AH~1-2 kkal/mol. Masalan

HGal...N,, Hgal...CO
2. Tipik vodorod bog’lanishli komplekslar AH~2-8 kkal/mol.
3. Kuchli vodorod bog’lanishli komplekslar AH~9+30 kkal/mol.
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Bunga karbon kislotalari, fosfororganik birikmalar va hokazo misol
bo’lishi mumkin.

Vodorod bog’lanish tebranish spektrida quyidagicha namoyon bo’ladi.

1. A-H tebranishning polosasi past chastotaga tomon siljiydi. Bu siljish
bog’lanish energiyasiga qarab o’ta kuchsiz vodorod bog’lanishli komplekslarda
bir necha sm™ dan o’ta kuchli vodorod bog’lanishli komplekslarda 1000 sm™
gacha bo’lishi mumkin.

2. A-H tebranish polosasinnig formasi kuchli vodorod bog’lanishli
komplekslarda tubdan o’zgarib ketadi.

3. A-H polosaning intensivligi 1Q yutilish spektrida keskin ortadi.
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1.3 Vodorod bog'lanishli komplekslarning nazariy hisoblashlar orqali
o'rganish

1970-1980 vyillarda kvanto-kimyoviy hisoblash usullari juda tez suratlar
bilan rivojlandi. Natijada geometrik strukturalarni, energiyalarni, dipol
momentlar, o'tishlar orasidagi va tebranishlar chastotalarini hisoblash
imkoniyatlari paydo bo'ldi. Tajriba yo'li bilan olish mumkin bo'lmagan natijalarni
ham kvanto-kimyuoviy hisoblash yo'li bilan aniglash imkonini beradigan va
juda tez ishlaydigan kompyuterlar paydo bo'lishi bilan bu sohaga yanada
qgizigish ko'chaydi. Kvanto-kimyoviy hisoblash wusullari takomillashtirilib,
bugungi kunda murakkab sistemalarning tuzilish mexanizmlari to'g'risida
ma'lumot olish uchun bu usullardan keng foydalanib kelinmoqda [30].

Kvanto-ximik hisoblashlar natijasida tajribalarda spektrlarini tekshirish
orgali turlicha  agregatlarning  molekulyar  xarakteristikalari aniglash
imkoniyatlari paydo bo'ldi, bundan tashgari agregatlangan bog'lanishlarda
molekulalarning fazoviy tuzilishi va oriyentasiyasi aniglash imkonini
beradigan usullar varatildi. Shunday qilib, molekulalararo komplekslar
modelida tajriba natijalar nazariy hisoblashlar orgali tushuntirish bugungi
kunda gaz va suyug holatlar fizikasining eng dolzab vazifalaridan biri
bo'lib goldi [19].

Suyug muhitlarda, tanlab olingan obyektlar uchun, vodorod bog'lanish va
Van-der-vaals molekulalararo o'zaro ta'sirlar orgali hosil bo'ladigan molekulyar
agregatlarni o'rganishda yangi eksperimental tadgigotlar va kvanto-ximik
hisoblashlar o'tkazish yo'li bilan ularning "spektr 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 kvant ximiyaviy hisoblashlar o'tkazish orqgali hal gilish

jarayonida quyidagi masalalarga e'tibor garatish talab gilinadi:
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« Tayyor dasturlar  asosida  o'tkaziladigan kvanto-kimyoviy
hisoblashlar usulini tanlab olish.

 Molekulaning termodinamik va  spektroskopik  parametrlarini
aniglaydigan zamaonaviy kvanto-kimyoviy hisoblashlarning aniglik darajasi.

 Molekula tuzilishini o'rganishda va amaliyotda kvanto-kimyoviy
hisoblashlar natijalaridan foydalanish darajasi.

Spektroskopik  usullar bilan kvanto-ximiyaviy hisoblashlar bir-birini
to'ldirgan holda o'rganilayotgan obyekt to'g'risida to'lig ma'lumot olish
imkoniyatini yaratadi. Umumiy qilib aytganda, kvanto-ximik hisoblashlar
taklif gilingan modelning o'lchangan natijalar bilan adekvatligini ta'minlash
uchun molekulyar sistemalarda ma'lum bir yaqginlashishlar orgali Shredinger
tenglamasining yechimini topishjarayoni deb garash 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. Noempirik hisoblashlarning asosiy
usullari Xartri -Fok -Rutan sxemasiga asoslanadi. Xartri -Fok -Rutan
sxemasidagi murrakabliklarni kamaytirish uchun juda ko'pchilik holatlarda
elektron korrelyasiya inobatga olinsa, kvanto-ximiyaviy hisoblashlarning
yarimemprik usullarda esa molekulalararo o'zaro ta'sir inobatga olinadi [13].

Zarracha xolatini tariflashda, zarrachaning xar bir ondagi fazodagi
(X, y, z) koordinitalarini anik kiymati va impulsning ular buyicha tashkil
etuvchilari (Rx, Ry, R ;) ning anik kiymatlarini aniklash tamoyilidan kelib
chikiladi. Shu bilan uning xarakat trayektoriyasini ifodalovchi chizikni
kursatishi mumkin buladi.

Real zarrachalar - mikroobyektlar (elektron, atom, molekulalar) ularning
maxsus tabiatiga kura va fizikada ularga mos keluvchi obyektlarni mavjud
emasligi tufayli, tariflash mumkin emas. Mikroobyektlarning koordinata va
impulslarni  bir vagtda ulchash paytida ularning gqiymatlarida xatoliklar
(anikmasliklar) beradi, ular mos ravishda Dx, Dy, Dz, DRx, DRy, DRz ga teng

buladi. Dx va DRx xatoliklar bir vaktda istalgan kichik bulishi mumkin
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emas, Geyzenbergning noaniqglik munosabati koordinata  kanchalik kichik
xatolik bilan ulchansa, shunchalik katta xatolik bilan impuls ulchangan
buladi. Masalan, vodorod atomidagi elektron koordinatasiga atom radiusi Dx =
r = 5*10""" m ga teng xatolikka yul kuyib, orbital tezligi v = 10° m/s tezlikda Av
~2%10°m/s xatolikni aniklaymiz, bu deyarli yorug'lik tezligiga teng bo’lib,
demak, elektronning tezligi umuman noanik degan suz. Bundan kurinadiki,
elektron koordinatani bunday anik xisoblash mumkin emas ekan, uz navbatida
koordinataning bunday noanikligi fazoda elektroning harakatini aytib turadi va
mikroobyekt trayektoriyasi to'g'risidagi tushuncha ma'nosini yugotadi.

Mikroobyektlarning fazoda tagsimoti extimollik xarakteriga ega va
nixoyat, ularni tulkinlar nazariyasining formulalari bilan yoziladi [16].

Bu masalani, xuddi Kklassik mexanikadagi Nyutonning ikkinchi gonuni
kabi, bu yerda Shredinger tenglamasi asosidagi kvant mexanikasi yechadi:

dzl// dzgy d2(0 8zm
+ + =—(E-U)p=0 (23)
dx dz h

2 2 2

dy
bu yerda y - funksiya elementar zarraning fazodagi ma’lum bir joyda bo’lish
ehtimolligi (to’lgin funksiyasi), uning ma'nosi fizika kursining uchinchi gismida
tushuntiriladi, E - mikroobyektning to’lig energiyasi, U -uning potensial
energiyasi. Bu tenglamaning yechimi, biror extimollik bilan mikroobyektning
berilgan fazoning nuqgtasida bo’lishi va uning energiyasi hagida muloxaza
yuritish imkonini beradi[14]. Elektron korrelyasiya - atom yoki molekulyar
sistemalarda barcha elektronlarning harakatini o'zaro  bir  butunligini
xarakterlovchi kattalik. Korrelyasiya esa 0'z navbatida elektronlarning o'zaro
elektrostatik itarishishi (Kulonovskaya korrelyasiya) va sistemaning statik
afzalliklari ~ (Pauli prinsipi) orgali aniglanadi. Kvanto-ximik hisoblashlarni
o'tkazish vaqtida juda Kkatta integrallarni yechishga to'g'ri keladi, buni
mazmuni shundan iboratki hisoblashlar siklik ravishda o'tkaziladi, ya'ni
kompyuter ta'minlashi  mumkin bo'lgan chegaraviy aniglikga ega
bo'linmaguncha jarayon takrorlanaveradi [42].

Noemperik hisoblash usullarining eng oddiy usuli - Xartri-Fok usuli, bu
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usulda elektronlar orasidagi korrelyasion itarishish kuchlari inobatga olinmaydi,
fagatgina ulardagi ta'sirlashishining o'rtacha qiymati hisobga olinadi.

Bugungi kunda amaliyotda noempirik hisoblashlar uchun zamonaviy
Gaussian dasturlarini go'llab yuqori darajadagi aniglikga erishish mumkin.
Gaussian (gaussiari)- 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 tadgiqot guruhi
tomonidan yaratilgan bo'lib, bugungi kunda ham vyangilanib kelinmoqda.
Dasturning Gaussian-2003 (GO03) versiyasi Gaussian-98 (G98) versiyasidan
farg qiladi. Dasturning foydalanishdan eng so'nggisi  Gaussian-09
hisoblanadi

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 gator molekula xossalari to'g'risida ma'lumot beradi [43].

Bu dastur molekulani o'rganishda bir gancha sharoitlarni, gisqa 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.
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11 BOB. TAJRIBA QURILMASIVA UNING ISHLASH PRINSIPI

2.1 Molekulalararo o'zaro ta'sirni o'rganuvchi asboblarning asosiy

xarakteristikasi

1. Molekulalarning tebranma va aylanma harakatiga mos keluvchi
yutilish va nurlanish elektromagnit to'lginlar shkalasining 1Q sohasida yetadi.
Shuning uchun moddalarning tebranma va aylanma-tebranma harakatiga
mos keluvchi spektrini yoriig'likning 1Q yutilishi prinsipi asosida ishlovchi
asboblar yordamida o'rganish qulay. Bu asboblar prizmali yoki difraksion
panjarali bo'lib yorug'lik manbai sifatida globar ishlatiladi. Bu asboblar ikki
nurli sxema asosida ishlaydi, ya'ni globardan chigayotgan yorug'lik nuri
maxsus ko'zgular orgali ikkiga ajraladi va bu nurlardan biri o'rganilayotgan
modda orqali o'tadi. Ikkinchisi esa solishtiruvchi kyuveta orgali o'tadi. Buning
ustunligi shundaki, har ikkala nur havoda, o'rganilayotgan modda eritilgan
erituvchida bir xilda yutiladi. Natijada o'rganilayotgan modda yutgan yoki
o'tkazgan nur bilan ikkinchi kanaldan o'tgan nur o'zaro solishtiriladi [10].

Bunday spektrometrlardan biri UR-20. U 400 - 5000 sm™ gacha bo'lgan
oraligda ishlaydi. Bu oraligda molekulalarning tebranma va aylanma-
tebranma spektri joylashgan. Bu tipdagi spektrofotometrlarda spektni gayd
qgilish avtomatlashtirilgan. 1-nurlanish manbaidan chigayotgan yorug'lik 12
o'rganilayotgan modda solingan kyuveta va 2 solishtiruvchi kyuvetalar
orgali o'tib 4 modulyatorga beradi (4-rasm).

Navbat bilan 6 gabul giluvchiga beradi. Fotometrik sistema yozuvchi pero
bilan bog'langan va natijada o'rganilgan modda molekulalari gaysi sohada yutsa
shu sohada tushayotgaii yomg'likning gancha gismi molekulaning qaysi
atomining tebranma harakati hisobiga yutayotganligini gayd giladi [14].

Quyida UR-20 spektrometrining umumiy ko’rinishi va optik sxemasi

keltirilgan
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4-rasm. UR-20 spektrometrining umumiy ko’rinishi.

K

20 spektrometrining optik sxemasi.
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UR-20 spektrometrida dispersiyalovchi element sifatida 3 ta prizma
xizmat qiladi. KBR prizmasi 400-800 sm™ da, NaCl- prizmasi - 800-3000 sm™,
prizmasi LiF 1600-5000 sm™ da ishlaydi. Asbobning ajrata olish qobiliyati
LiF prizmasida 2400 sm™ oblastda 1 sm™ ni tashkil giladi (5-rasm).

Suyugliklarda molekulalararo o'zoro ta'sirni o'rganishda bu tajrata olish
qobiliyati to'lig'icha etarli hisoblanadi [17].

2. Yorag’likni kombinatsion sochilishi. Yoruglikni kombinatsion sochilishi
hodisasi 1928 yil G.S. Landsberg va LJ. Mandelshtam tomonidan kristallarda
I.VV Roman va K.Krishnan tomonidan esa suyuqgliklarda kuzatgan.

Kombinatsion sochilishda tushayotgan yoruglikni harakterlovchi chizig-
lardan tashgari qushimcha chiziglar bo'ladi. Bu tushayotgan yoruglikning har
bir chizig'i yonida turadi. Yo'ldoshlar ko'rinadigan bo'lish uchun tushayotgan
yoruglik spektorida tutash bo'Imay alohida chizilgan to'plamidan iborat bo'lishi
kerak. Bu hodisani quyidagi gonunlari tomonidan topilgan.

1 .Yo'ldoshlar tushayotgan yoruglikning har bir chizig’i yonida bo'ladi.

2.Tushayotgan yorug’lik spektral chizig’ining v',v™, V" ... chastotasi

n

Bilan yo'ldoshlardan har biri chiziglarning v',v™, V" chastotasi orasidan v’

farg sochiluvchi modda uchun harakterli bo'lib, uning molekulalarining

xususiy tebranishlari chastotalari v ga teng.
. ﬁ *
Avp =V -V =1
AVy = V=V = V3

¥

g
ﬁ’ng'Vg— Y = Vg

3. Yo'ldoshlar  uyg’otuvchi  chizigdan ikki tomondan simmetrik

yotuvchi chiziglarning ikki sistemadan iborat, yani

Vo= Vo= ¥ — v
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Bu erda v, uyg’otuvchi chastotalardan wuzogrog to'lgin tomonda
joylashgan yuldoshlarning chastotalari, v uyg’otuvchi chastotalardan ikkinchi
tomonda yotgan yo'ldoshlarning chastotalarini bildiradi. Spektrning qizil
gismida yotgan ya'ni yaqgin joylashgan ,qgizil" yo'ldoshlar ,binafsha"
yo'ldoshlardan ancha intensivdir.

4. Temperatura oshganda ,,binafsha" yo'ldoshlarning intensivligi tez ortadi.
Temperatura ko'tarilgan sari uyg’otilgan molekulalar soni tez ko'payadi, shunga
yarasha binafsha yo'ldoshlarning intensivligi tez ortishi kerak.

Yorug’likni sochilishining bu turi yuz berganda tushayotgan yorug’lik
chastotasi 0'zgarib borishi kerak. Boshlangich chastotali yorug’lik bilan
birga o'zgargan chastotali chiziglar ham paydo bo'lishi kerak. Demak sochilgan
yorag’likning chastotasi tushayotgan yorug’lik chastotasi bilan molekulalar
ichida bo'ladigan tebranishlar chastotasining kombinatsiyasidan tarkib topadi.
Shuning uchun bu sochilish kombinatskm sochilish deyiladi [19].

Yorug'likni kombinatsion sochilishi hodisasi soddalashtirilgan kvant
nazariyasi asosida quyidagicha tushuntirish mumkin.

Odatdagi sharoitda modda molekulalarining aksariyati uyg'onmagan
holatda bo'ladi. Ana shunday holatdagi molekulalarga E = hv kvant energiyaga
ega bo'lgan energiya tushganda, bu kvant o'z energiyasining bir gismini katta
bo’lgan kvantga aylanadi, ya'ni bu nolda ,,qizil" yo'ldoshlar hosil bo'ladi.

Ikkinchi holda kvant uyg'ongan molekula bilan uchrashadi, u holda
molekula 0'z energiyasini bir gismini kvantga beradi. Natijada chastota va
energiya katta bo'lgan va to'lqin zichligi kichik bo'lgan kvant, ya'ni ,,binafsha"
yo'ldoshlar hosil bo'ladi.

Odatdagi sharoitda binafsha yo'ldoshlarning intensivligi qizil yo'ldoshlar
intensivligidan kichik bo'ladi. Bunga sabab, moddaning uyg’onmagan atom
va molekulalar sonidan xo'p bo'ladi.

Temperatura oshishi bilan binafsha yo'ldoshlar intensivligi tez ortadi.
Qizil yo'ldoshlar intensivligi temperaturani oshishi bilan sezilarli o'zgarmaydi

yoki bir oz kamayadi.
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Molekula gisga vaqt oraliqda turli energetik sathlar orasidagi kvant
ulushlarini 2ga bo'lish mumkin
1. Agar molekula o'zidan kvant chigarib o'zgatirilsa, nurlanishsiz va
aksincha.
2. Faton urib o'zgartirilsa nurlanishli bo'lishi mumkin.

Molekulaga elektromagnit nurlanish maydoni ta'sir gilsa, molekulalar
mumkin bo'lgan utishlarda energiya kvantini nurlantirilsa, bunday o'tishlarda
energiya kvantini nurlantirilsa, bunday o'tishlar tanlash goidalariga mos bo'lib,
yorug'likning yutilishi kuzatiladi. Shuning uchun molekula energiyasi bo'lgan
uyg'onmagan asosiy holatga ikki yo'l bilan gaytib kelishi mumkin.

1) Ixtiyoriy (spontan) nurlanish

2) Majburiy nurlanish

Asosan ikki fatonli o'tishlarda molekula bilan fatonni har bir elementar
ta'sirlashuvda bir vaqtning energiyasi hosil bo'lgan 2ta faton yutiladi va
nurlanadi. Ular energiyasining vyig'indisi esa uyg'ongan molekulalarning
energiyasi yig’indisiga teng.

hev = hev; — hev, (24)

Moddaga monaxramatik yorug'lik tushganda uni katta bo'lmagan gismi
esa turli yo'nalishlar bo'yicha sochiladi. Sochilgan yorug'likda uchta nurlanish
chastotasi kuzatiladi.

Vo, Vo — Vi, Vo + v; sochilishda chastotasi o'zgarmay qolgan gismini
Releycha sochilish chastotasi, o'zgargan qgismi esa kombinatsion sochilish

chizigi deyiladi.
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2.2 Modda molekulasining spektroskopik tadqigot
usullari

Moddalarning xossalari uning ganday molekulalardan tuzilganligiga va bu
molekulalar o'zaro qanday joylashganligiga bog'liq. Fizika, kimyo va
biologiyadagi ko'pgina fundamental masalalarni hal qilishda moddadagi
molekulalarning miqdorini, ularning tuzilishini va boshga xossalarini keng
temperatura, bosim va konsentrasiya intervalida hamda turli agregat xolatlarda
bilish talab etiladi. Bunday talablarga javob bera oladigan universal metodlardan
biri molekulyar spekroskopiyadir. Molekulyar spektroskopiya elektromagnit
to'lginlarning modda bilan o'zaro ta'siri natijasida moddalarning xususiyatlarini
moddalarni tashkil etgan molekulalarning harakatiga qarab o'rganuvchi
fandir[1].

Umuman olganda, suyuglik molekulasi geometrik, mexanik, elektr, magnit
va optik xossalar bilan xarakterlanadi. Molekulaning geometrik xossasi uning
radiusi, hajmi, simmetrik joylashishi va hokazolar bilan xarakterlanadi.
Molekulaning mexanik xossasi uni tashkil etgan atomlarning tebranish
chastotalari bilan molekulaning o'zining bir butun shaklda tebranish chastotasi
bilan xarakterlanadi. Molekulaning bu xossasini bilish uchun uning aylanma va
tebranma spektrlari o'rganiladi. Molekulaning elektr va magnit xossalari uning
atomlari elektr va magnit xossalari bilan xarakterlanadi. Molekulaning optik
xossasi esa elektr va magnit xossalari bilan mustahkam bog'liqdir [10].

Molekulaning tuzilishi hagidagi asosiy ma'lumotlarni yorug'likning
suyuglik sirti yuzidan gaytishi, sinishi va sochilishini o'rganish natijasida olish
mumkin. Molekulaning asosiy fizik xossalari uning electron spektrlarida
juda anig namoyon bo'ladi. Umuman aytganda, molekulaning tuzilishini
to'liq bilish uchun uning beshta xossasini bilish zarar. Bu xossalarni bilish
uchun esa turli tekshirish metodlari, jumladan, optik, dielektrik yo'gotish,
elektro-nograflya, rentgenografiya, neytronografiya, ultratovush, viskozimetriya
metodlari mavjud.

Optik metodiardan biri bo'lgan yorug'likning kombinasion sochilishi
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yordamida molekulalar ichidagi atomlarning tebranish  parametrlari
aniglansa, molekulyar (Releycha) sochilishda molekulalarning tebranish
parametrlari aniglanishi mumkin.

Elektronograflya yoki rentgenograflya metodi yordamida molekula
tarkibidagi atomlar o'rtasidagi valent burchaklari va kimyoviy bog'lanish
uzunligini o'lchash mumkin.

Ultratovush metodi yordamida suyugliklarda ultratovush targalish
tezligini o'lchab, suyuglikning adiabatik qgisiluvchanlik  koeffisiyentini
aniglash mumkin,

Viskozimetrik metod yordamida suyuglik va eritmalarning yopishqoqligini
o'lchash mumkin. Suyuglikning yopishgogligi uning molekulasining ilgarilanma
harakatini xarakterlaydi

Elektromagnit nurlanish modda bilan ta'sirlashganda modda tomonidan
yutilishi, sochilishi va gaytishi mumkin. Elektromagnit nurlanishning to'lgin
uzunligi bo'yicha tagsimlanishi spektr deyiladi. Nurlanishning modda bilan
ta'siriga garab nurlanish spektri, yutilish spektri, sochilish spektri va gaytish
spektriga ajraladi. Spektroskopiyani umumiy xolda atom spektroskopiyasi va
molekulyar spektroskopiyaga bo'lib o'rganadi. Kogerent yorag'lik manbai-
lazerlar kashf kilinganidan keyin spektroskopiya yana kogerent nurlar
spektroskopiyasi, ya'ni lazerlar spektroskopiyasi va kogerent bo'lmagan nurlar
spekroskopiyasiga, klassik spektroskopiyaga bo'lindi [3].

Elektromagnit nurlanishning sohasiga garab spektroskopiya quyidagi
turlarga bo' linadi [12]:

1. y-nurlar spekroskopiyasi to'lgin uzunligi 10™°-10™ nm yoki chastotasi
3-10"-3-10% Gs.

2. Rentgen nurlari spektroskopiyasi A=10®-10"°, v=3-10'° -3-10"® Gs.

3. Optik spektroskopiya A=10°-10° m, v =3-10"-3-10"® Gs.

Bu sohaning o'zi yana infraqizil, ko'rish oblasti va ultrabinafsha oblastlarga
bo'linadi.

4. Radiospektroskopiya A=10"-10% m, v =3-10" - 3-10"® Gs. (bunga

38



mikroto'lkin spektroskopiyasi, EPR, YaMR lar kiradi).

Har bir oblast molekulyar sistema harakatining ma'lum bir turi hagida
ma'lumot beradi. Masalan, ko'rish va ultrabinafsha sohada elektron o'tishlar
hagida ma'lumot olinsa, infrakizil oblastda molekula atomlarining muvozanat
vaziyati atrofida tebranishi hagida ma'lumot olinadi.

Molekulaning spektri moddaning Xxususiyatlari hagida to'lig ma'lumot
beradi. Molekulaning spektriga garab nafagat modda ganday molekulalardan
tashkil topganligi haqgida, hatto molekulalarning o'zaro joylashishi bir-biri bilan
ganday bog'langanligi hagida ham ma'lumot olish mumkin. Masalan AIClI,
Al, Clg, CH,CIl,, O-, p- xlorbenzol....va xokazolarning tuzilishini karash
lozim.

Molekulyar spekroskopiyaning muhim ustunliklaridan biri tajriba paytida
modda o'zgarmay goladi, ya'ni moddaning barcha xususiyatlari saglanib qgoladi.

Molekulalarning spektri atomning spektriga nisbatan ancha murakkab.
Molekulalarda elektronlarning harakati bilan birgalikda atom yadrolarining bir-
biriga nisbatan tebranma harakati va fazodagi holatining davriy o'zgarishi
aylanma harakati mavjud. Shuning uchun spektrni hosil giladigan energetik
sathning holatiga garab aylanma, tebranma- aylanma, elektron-tebranma-
aylanma spektrlar mavjud [13].

Molekulaning to'liq energiyasi

E=E,+E,

b

+ E
ayl

+Ee|Eteb+E E + E _E (25)

el ayl teb ayl

Molekulyar spekroskopiya amaliy fan hisoblanadi. Uning fan va
texnikada go'llanilishiga bir necha misol keltiramiz [14].

a) Moddalarni  ganday molekulalardan  tuzilganligini  aniglash,
identifikasiya qilish. Kar bir molekula fagat o'ziga xos bo'lgan spektrga ega
bo'lib bir molekulaning spektri ikkinchi molekula spektridan farg giladi. Bu
xususiyatdan moddalarni sifat analiz gilishda go'llaniladi.

b) Miqdor analizi. Molekulalar spekrining intensivligiga garab har ganday

agregat holatdagi moddaning miqdorini aniglash mumkin, shuningdek
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aralashmadagi har bir moddaning miqgdorini aniglash mumkin.

c) Funksional yoki struktura-gruppali analiz. Molekulalardagi O-N, SNj,
S=0, N-H gruppalar o'zlarining xarakteristik polasasiga ega. Ana shu
xarakteristik polosalarga garab modda tarkibidagi molekulalarning u yoki bu
funksional gruppasi borligi to'g'risida ma'lumot olish mumkin.

d) Molekulalarning energetik holatlarini aniglash u bilan bog'liq bo'lgan
doimiyliklar, yadrolar orasidagi masofa, tebranish chastotasi, dissosiasiyalanish
energiyasi va hokazolarni topish mumkin.

f) Modda molekulalarining tuzilishi va molekulalarning fazodagi vaziyati
to'g'risida ma'lumot olish mumkin.

Lazerlarning kashf gilinishi  molekulyar  spekroskopiyaning
imkoniyatlarini yanada oshirib yubordi.

Endi elektromagnit to'lgin tebranishi bilan molekula xarakati orasida
ganday bog'lanish borligini garaylik.

Ma'lum chastota bilan targalayotgan to'lgin harakatining tenglamasi.
X = A sin wt. Bu funksiyaning grafigi sinusoida. Bu yerda A - amplituda. w -
siklik chastota. t-vagt. w = 2zv ligini hisobga olib  x = Asm(2zvt) deb yozish
mumkin. Agar ma'lum yo'nalishi bo'yicha targalayotgan to'lginni karasak unda
to'lgin t vagtda | masofani o'tadi.

27v |
-

I=ct bundan t=lI/c va x - Asin[ (26)

Bu ma'lum v-chastota bilan targalayotgan to'lgin funksiyasi sinusoidadan
iborat. To'lgin tebranish chastotasidan tashgari yana to'lgin uzunligi bilan ham
xarakterlanadi.

Agar c=m/s yoruglik tezligi bo'lsa, v=1/sek chastota bo'lsa A=c/v
metrlarda o'lchanadi.

Aytaylik ikki atomli  HCI molekulasiga elektromagnit to'lgin
tushayapti.

Bunday molekulani dipol deb garash mumkin. Bu molekulaning aylanma

harakati hagidagi ma'lumotni mikroto'lkin oblastida ko'rish mumkin [12].
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Spektroskopiyada to'lgin uzunligini  o'lchash uchun turlicha birliklardan
foydalaniladi. Masalan mikroto'lkin oblastda A, sm yoki mm larda IQ oblastda
mikronlarda o'lchanadi.

1 mkm=10"° m=10"* sm.

Ko'rish va ultrabinafsha oblastda A° - ishlatiladi. 1 A° =10 m -10"® sm.

Sl-sistemasida  nanometr  qo'llaniladi 1 nm=10° m=10 A"
Spektroskopiyada to'lgin uzunligidan tashgari to'lgin soni, ya'ni to'lgin
uzunligiga teskari bo'lgan kattalik ishlatiladi, o'lchov birligi sm™.

vo— = sm* (27)
A

To'lgin sonining fizik ma'nosi ma'lum uzunlikdagi to'lgindan 1 sm da
joylashgan to'lginlar sonini bildiradi. Amaliy spektroskopiyada to'lgin sonining
ishlatilishining qulayligi u energiyaga proporsionaldir.

E =hcv = he (28)
y)

Bundan tashqari erg, ev, K. lardan ham foydalanish mumkin. Chunki
E = hv = kT = eV. Temperaturani o'lchasak u K° larda V-ni o'lchasak ev. da
o'lchash mumkin. Shuningdek kal/mol dan xam foydalaniladi lev = 8000sm’
! ~23000 kall/mol ~ 12000K ~ 10™* erg. Nurlanish yoki yutilishning asosiy
kvant gonuni E; — E; =hv = E hisoblanadi. E; va E; i-chiva j-chi
energetik sathlarning energiyasini bildiradi. Energetik sathlar diskret, ya'ni
uzlukli va uzluksiz, ya'ni yalpi bo'lishi mumkin. Misol uchun oddiy vodorod
atomini qaraylik. Elektrorming proton bilan bog'langan holati diskret sathga
to'g'ri keladi. Elektron vyadrodan uzoqglasha borib ionlanish darajasiga
yetganda ya'ni yadrodan ajralib erkin bo'lish darajasiga yetganda energetik sath
uzluksiz holatga keladi. Sathning energiyasi N.Bor formulasidan topiladi [10].

2z’met 1 1
E = = — hcR — (29)

n 2 2
h n n

n=1,2,3... bosh kvant soni.
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27 me *
R=———=10%78 gy
ch

Ridberg doimiysi deyiladi.

W=hcR-doimiy vodorod atomining ionlanish energiyasiga teng.
Wion=CR=13,6ev.

n-sathning energiyasini E,=-R/n’ deb belgilasak, diskret spektral chiziglar
energetik sathlari orasidagi o'tishlar tufayli vujudga keladi.

En, En, R R 11
VvV = — - — — = _ <
hc he n/ Doon, Mi=N2 (30)

Yugorida aytilganidek molekulalar  to'liq energiyasini undagi
elektronlarning  harakat  energiyasi, atomlarning muvozanat vaziyati
atrofidagi tebranish energiyasi va molekulaning butunligicha ma'lum o'glar

atrofidagi aylanish energiyalarining yig'indisidan iborat deb garash mumkin

[4].
Eto'I = EeI t Eteb + anl (31)

1. Molekuladagi elektron o'tishlar spektrning ko'rish va ultrabinafsha
oblastiga to'g'ri kelib bu o'tishlar paytida molekulaning ham tebranma ham
aylanma harakati ishtirok etadi. Bu o'tishlar asosan yutilish va chigarish
spektrlari yordamida o'rganiladi.

2. Molekulaning tebranma harakati spektrning infragizil oblastiga to'g'ri
kelib bu harakat paytida molekulaning aylanma harakat energiyasi ham
ishtirok etadi.

Shuning uchun ham elektron spektrlarni to'liq elektron-tebranma-aylanma
spektr deb, tebranma spektrlarni esa tebranma-aylanma spektr deb ataydilar.

3. Molekulaning aylanma harakatiga tegishli spektr esa uzoq IQ va
mikroto'lqin oblastida kuzatiladi.

Molekulaning tebranma va aylanma harakatiga tegishli o'tishlar 1Q yutilish,
chiqgarish va KS sochilish usullari bilan o'rganiladi.

Yana bir bor ta'kidlash mumkinki, molekulaning elektron, tebranma va
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aylanma energiyalari giymati bo'yicha mos ravishda kamayib boradi, ya'ni

el

E, > E_, =~ an (32)

Anig oddiy molekula uchun bu energiyaning giymatlarini hisoblash

mumkin. Ma'lumki

E el E el hv el (33)
1 K el
Vv = -
el 2 M (34)

K-kuch doimiyligi elastik bog'lanish doimiyligi. Molekulaning tebranma

harakat chastotasi esa

VtEb - 2z (35)

M-Kkeltirilgan massa 2 atomli molekula uchun

Moo M, (36)
M, + M,
K-yadrolar orasidagi masofaning o'zgarishini xarakterlovchi kvazielastik
kuch, -kuch doimiysi. Molekuladagi elektronlarning harakati ham tebranma
harakat ham elektrostatistik kuchlar (Kulon kuchlari) ta'sirida bo'lganligi uchun

Eten = Eg deyish mumkin u holda

- - (37)

Oddiy H, - molekulasi uchun E,=10ev deyish mumkin (n=I holatdan n=2
holatga o'tishga to'g'ri keladigan Layman seriyasining birinchi hadiga to'g'ri

keladigan energiya). Qo'shni tebranma energetik sathlar energiyalarining

teb

1
fargi 0,5 ev. Bundan ~ kelib chigadi. Massalar fargini hisoblasak

el

VIRY, M 1836 m,

= 918 m
M., +M 2 2



Jme J T
M 918 30

ko'rinib  turibdiki masalar nisbati ham energiyalar nisbatiga bir xil
tartibdagi son ya'ni tebranish energiyasi elektron energiyasiga nisbatan ~20-
30 marta kichik ekan. Endi elektron energiyasi bilan molekulaning aylanish
energiyasini taqgoslaylik.

Elektron energiyasini elektronning yadro atrofida aylanish Kkinetik

energiyasiga teng deb garash mumkin.

el 2 (38)

M,®™®) -elektronning harakat migdori momenti. a-yadrodan elektrongacha

bo'lgan masofa. Molekulaning aylanish energiyasi esa

M (vrash )2 M (vr)2
By =~ — =~ 39
21 2Mp° (39)
M“? - molekula harakat miqdorining aylanish momenti. p-

molekulaningo'lchami [2].

Ma'lumki harakat migdori momentining kvadrati kvantlangan.

2

Mf=(ij i(i+1) (40)

27

shuning uchun kichik kvant sonlari uchun elektronning harakat miqgdori

momenti bilan molekulaning aylanish harakat migdori momentini taqriban teng

deyish mumkin. M ™ = M " agar a~p desak
E, m
E y (41)
kelib chigadi

Vodorod molekulasi uchun 1-(j=0) va 2-(j=I) aylanma energetik sathlar
orasidagi masofa ya'ni energiyalar fargi 120 sm™~0,015ev.
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E, 0,015 1 ooome
massalar farqi M—z ol8 bir xil tartibdagi sonlar.

Q

E 10

Yuqoridagi ifodalarni taqgoslab elektron o'tishlar energiyasini 1 ga teng
deb

faraz gilsak u holda tebranish va aylanish energiyalari uchun quyidagini olamiz.

EeI Eteb an
m
1 7y = - me/M
M

Elektron, tebranma va aylanma o'tishlar energiyalarini kvantomexanik

hisoblash birinchi bo'lib Born va Oppengeymerlar tomonidan bajarilgan. Ular

energiya operatorini g = \/::l: parametr bo'yicha gatorga yoyib

H=Ho+tfH+ B H,+ S H+.. (42)
molekulaning energiyasi
E=E,+fB°E,+B"E, +. (43)
ga teng bo'lishini ko'rsatdi (gatorga yoyishda £ ning toq daraja ko'rsatgichini

hadlari nolga aylanib ketadi). Agar bu ifodada 1-hadni 1 ga teng deb olsak, u
holda

kelib chigadi yani, y=/"

Bu ifodalardan nafagat aylanma va tebranma harakat energiyalarining
elektron energiyasidan kichikligi kelib chigadi. Bundan tashgari molekulaning
massasi orta borishi bilan aylanma va tebranma harakat energiyalarining
kamayib borishi ham ko'rinadi. Elektron o'tishlar energiyasi atomlarning
massasiga bog'lig bo'lmaydi. Tebranma harakat energiyasi esa massaga bog'liq
bo'ladi. Molekulaning  o'lchamlari orta borishi p>a bo'lganda aylanish
energiyasining kamayishiga olib keladi [21].
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Elektronning massasi yadrolar massasidan kichik bo'lganligi tufayli
elektronlar yadrolarga nisbatan ancha tez harakat qiladi. Molekulaning
butunligicha aylanish tezligi esa yadrolarning tebranish tezligidan kichik bo'ladi.
Aynan shu narsa aylanma va tebranma harakat energiyasining elektron
energiyasidan kichikligini aniglaydi [24].

Elektronlar harakati yadrolarning tebranma harakatiga nisbatan tez
bo'lganligi uchun molekuladagi elektronlarni gisga va qo'zg'almas yadrolar
atrofida harakat gilayapti deb garash mumkin.

Molekulalarning spetroskopik parametri deganda uning chastotasi
polosaning yarim kengligi, intensivligi va hokazolar tushuniladi. Molekula bir
agregat holatdan boshga bir agregat holatga o'tganda uning spektral
parametrlari ma'lum miqdorda o'zgaradi. Molekula fagat siyraklashtirilgan gaz
holatida bo'lgandagina uning spektral parametrlari molekuladagi real
harakatlarga tegishli bo'lgan o'tishlarni xarakterlashi mumkin. Gaz holatdagi
molekula-larning zinchligi orta borishi bilan esa molekulalararo o'zaro ta'sir
hisobiga spektroskopik  parametrlar o'zgara boradi. Bu o'zgarishlar
qo'yidagicha namoyon bo'ladi [14]:

1) yutilish va nurlanish polosasi siljiydi;

2) polosaning intensivligi o'zgaradi;

3) polosaning formasi o'zgaradi (yarim kengligi, simmetrikligi)

4) yangi polosalar pay do bo'ladi.

Aynigsa modda gaz holatdan kondinsatsiyalangan holatga o'tganda
(suyuq yoki qgattik) bu effektlar kuchlirog namoyon bo'ladi. Bu effektlarning
ganchalik kuchli yoki kuchsiz namoyon bo'lishi molekulaning qutbli yoki
qutbsizligiga, molekulalararo o'zaro ta'sirga ganchalik moyilligiga bog'lig.
Masalan ikki atomli NSI molekulasining tebranish spektrida P va R
ganotlardan tashkil topgan aylanma strakturaga ega bo'lgan spektr ko'zatiladi.
Agar gazning zichligini oshirsak u holda aylanma tebranma strukturaga ega
bo'lgan chiziglar bir biriga xo'shilib P va R ganotdan tashkil topgan polosa

kuzatiladi.
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2.3 Kvanto-kimyoviy hisoblashlarni baholash va uning xatoligi

Noempirik hisoblashlar taklif qilingan modelning o’lchangan natijalar
bilan adekvatligini ta’minlash uchun molekulyar sistemalarda ma’lum bir
yaqginlashishlar oargali Shredinger tenglamasining yechimini topish jarayoni
deb qarash mumkin. Tajriba orqali olish mumkin bo’lmagan, murakkab
molekulyar tuzilmalarning va effektlarning xossalarini hisoblash uchun
ko’pincha noempirik hisoblashlar — «ab initio» (lotinchadan «Boshlang’ichy)
qo’llaniladi [42-43].

Bugungi kunda amaliyotda noempirik hisoblashlar uchun zamonaviy
Gaussian dasturlarini qo’llab yuqori darajadagi aniqlikga erishish mumkin.
Gaussian (gaussian) — molekulyar modellashtirishning turli-tuman usullarini
o’zida mujassamlashtirgan molekulyar sistemalarning tuzilishi va xossalarini
hisoblashga garatilgan kompyuter dasturi. Bu dastur nobel mukofoti laureati
Djon Poplo va uning tadqiqot guruhi tomonidan yaratilgan bo’lib, bugungi
kunda ham yangilanib kelinmogda. Dasturning Gaussian-2003 (G03) versiyasi
Gaussian-98 (G98) versiyasidan farg giladi. Dasturning foydalanishdan eng
so’nggisi Gaussian-09 hisoblanadi [43].

Kvant mexanikasining fundamental qonunlariga 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 tashqari, dastur foydalanuvchi
uchun ham qulay interfeysga va yugori samaradorlikka egaligi bilan farq giladi.

G98 i GO03 dasturiy majmuaning asosiy imkoniyatlari quyidagilardan
iborat:

e Tadgiq gilinayotgan sistemaning molekulyar mexinika usullari,

yarimempirik yaginlashishlar, chegaralangan va chegralanmagan Xartri —
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Fok usuli 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 0’z’aro ta’sir va boshqalar uchun energiyani hisoblash;

e Yugori molekulyar sistemalarni modellashtirish;

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

e Molekulaning spektral xossalarini hisoblash;

e Tadqiq gilinayotgan 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 [43].

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 qilish o’rganish uchun maxsus
dasturlar go’llaniladi.

To’lgin funksiyasi xususiy vektorlarning matrisasi ko’rinishida beriladi.
Bundan tashgari, o’rganilayotgan molekulalarning boshga fizik-ximik
xarakteristikalari ham energiyaning har yadro koordinatalari bo’yicha n-tartibli
hosila orgali aniglangan bo’lib, jadval va matrisalar ko’rinishida beriladi.
Shuning uchun ham hisoblashlar natijalarini tahlil gilish va ulardan foydlanish
juda murrakab jarayon bo’lib, juda giyin 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’Ichamli fazoda grafik ko’rinishida olish imkonini beradi. Bundan tashgari,

keyingi hisoblashlar uchun kirish fayllarini tayyorlash mumkin.
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Xuddi shunday dasturlardan eng ko’p ishlatiladiganlaridan biri
GaussView — dasturi imkoniyatlariga gqisgacha to’xtalib o’tmoqgchimiz.
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 ineraktiv rejimda tayyorlash imkoniyatini berib,
kirish faylini (Gauss Job File) hosil gilish va hisoblashlarni kuzatib borish
imkoniyatini beradi.

Endi gisgacha, noempirik hisoblashlarning xatoliklariga to’xtalib o’tsak,
hisoblash natijalarini tajriba natijalari bilan taggoslash 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 aniglikda hisoblanadi;

- elektron zichlik - 10%;

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

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

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

ko’paytuvchi orqali tajriba bilan mos keltirish mumkin.
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111-BOB. OLINGAN TAJRIBA NATIJALARI VA ULARNING
TAHLILI
3.1 Olifenlarning fizikaviy va kimyoviy hossalari.

Olifenlarning umumiy kimyoviy hossalari. Bir-biri bilan qo’sh bog’
orgali birikkan uglerod atopmlari sp? qolgan uglerod atomlari sp® gibridlangan
to’yinmagan ochiq zanjirli uglevodorodlardir[44].

Olifenlarning umumiy kimyoviy formulasi quyidagicha: C,H,, bu
yerda (n>2). C=C bog’ning uzunligi 0.134*10°m yoki 0.134nm.

Olifenlar uchta sp® orbitalda bir-biri bilan 120° burchak ostida bitta
tekislikda joylashgan bo’ladi, sp® orbitallar esa ularga perpendikulyar
holatda joylashgan bo’ladi.

Olifen molekulasida har bir uglerod atomlari orasida uchta o
bog’lanish hosil qiladi. Uchta & bog’lanishdan bittasi uglerod atomlari bilan
hosil qgilsa qolgan ikkita ¢ bog’lanishlar uglerod-vodorod atomlari orasida
hosil bo’ladi [10].

Olifenlarning umumiy fizikaviy hossalari. Olifenlar c,H, + C,H

4 8

oraligda gaz  holatida, CHy +CH,, suyug holatida va

C,, H,, = - qattiq holatida bo’ladi.

Olifenlarning gaynash va suyuglanish temperaturasiga mos keluvchi
alkanlarga nisbatan past. Zichliklari esa past bo’ladi. Olifenlar suvda yomon
eriydi, qutbsiz organik erituvchilarda yaxshi eriydi.

Olifenlarga tegishli  etilen, propilen va butilen molekulalarini
fizikaviy hossalarini qarab o’tamiz.

Etilen molekulasining fizikaviy hossalari. Etilen molekulasining
kimyoviy formulasi quyidagicha C,H,. Quyidagi rasmda strukturaviy formulasi

va elektron bulitining ko’rinishi keltirilgan [45] (6-rasm, 7-rasm).
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6-rasm

7-rasm

Etilenning molyar massasi 4=28.05 g/mol. T=—103.7 °C temperaturadagi
zichligi p=1,18 kg/m®, suyuglanish temperaturasi 7= —169.2 °C va gaynash
temperaturasi 7=—103.7 °C

Propilen molekulasining fizikaviy hossalari. Propilen molekulasining
kimyoviy formulasi quyidagicha CsHg. Quyidagi rasmda strukturaviy formulasi

va elektron bulitining ko’rinishi keltirilgan (8, 9-rasm).
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8-rasm

9-rasm

Ptopilenning molyar massasi x=42.08 g/mol. T=-47 °C temperaturadagi
zichligi p=0.695 kg/m°®, suyuglanish temperaturasi 7 = — 185.2 °C va gaynash
temperaturasi 7=— 47.6 °C[46]
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Butilen molekulasining fizikaviy hossalari. Butilen molekulasining
kimyoviy formulasi quyidagicha C4;Hg. Quyidagi rasmda strukturaviy formulasi

ko’rinishi keltirilgan (10-rasm).

yoki

10-rasm
Butilenning molyar massasi 4=56.11 g/mol. T= —6.6 °C temperaturadagi
zichligi p=2,503 kg/m®, suyuglanish temperaturasi 7 = —185,3 °C va gaynash

temperaturasi 7=-6,6 °C.
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3.2 Olifenlarning vodorod xlorid bilan komplekslarining
spektal parametrlari

Olifenlar oilasiga kiruvchi etilen, propilen va butilen vodorod-xlorid bilan
aralashmasida dastlab vodorod xloridning tebranma-aylanma spektrida
bo’ladigan o’garishlarni qaraymiz.

Olifenlarning 7 elektronlari kuchsiz aksiptor bo’lganligi sababli ular
vodorod xlorid bilan kuchsiz vodorod bog’lanishli kompleks hosil giladi.
Moddalarning gaz holatida mikroto’lqin usuli bilan qilingan tajribalarda
bunday komplekslarning energiyasi ~2kkal/mol ekanligi aniglangan. Bunday
kompleslarning aylanish spektrini o’rganish kompleks strukturasi T shaklda
ekanligini tasdiglaydi[24].

Eyilen vodord xlorid aralashmasida vodorod xloridning O-O o’tishiga
tegishli moddaning gazholatida taqiqlangan tebranma chizig’i suyuq argonda
2869 sm™ da bo’lsa, kompleks hosil bo’lish natijasida 2774 sm™ gacha past
chastota siljiydi. Kompleksga tegishli bo’lgan bu polosaning yarim kengligi
Avi, = 5 sm™ ga teng bo’lib, kompleks hosil bo’lishi hisobiga past chastota
tomon siljishi Av = ~95 sm™ ni tashkil giladi.

Temperaturani o’zgartirish yo’li bilan bunday komplekslarning bog’lanish
energiyasi o’lchangan va u AH=(1.5+0.1) kkal/mol ni tashkil qgiladi. Olifenlarda
metil guruhining qo’shilishi natijasida etilendan propilen va butilenga o’tishi
tufayli ulushinig proton akseptorlik qobilyati orta boradi. Shuning uchun
vodorod xloridning protoni bilen hosil gilgan komleksida vodorod xloridning
polosasi 137 sm™ izobutilen bilan hosil gilgan kompleksida esa 190 sm™ past
chastota tomonga sijiydi. A.B.logensen taklif qilgan emperik ifodaga ko’ra
vodord bog’lanish energiyasi protonodonor tebranish polosasining past chastota
tomonga siljishiga proporsionaldir. Shunga ko’ra vodorod xloridning izobutilen
bilsn bog’lanish energiyasi propilen bilan bog’lanish energiyasidan kattaroq.
Huddi shunday propilen +HCl bog’lanish energiyasi etilen+tHCI bog’lanish
energiyasidan kattaroq.
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11-rasm. Vodorodxlorid molekulasi etilen, pripilen va butilen molekulalar bilan
hosil gilgan tebranish polosasining spektrlari

Endi agar olifenlar atomlarining vodorod bog’lanish hisobiga o’zgarishiga
keladigan bo’lsak, etilenning C=C tebranishi 1Q yutilish spektrida tanlash
qoidasiga ko’ra tagiglangan etilenning vodorod xlorid bilan kompleks hosil
qgilishi tufayli molekula simmetriyasining buzilishi hisobiga C=C tebranish
yuzaga keleshi kerak. Lekin bunday komleksning konsentratsiyasining kamligi
tufayli 1Q yutilish spektrida bu polosani kuzatish giyin.

Vodorod xloridning propilen bilan kompleks hosil qilishi natijasida
propilenning C=C tebranish polosasi Av=5 sm™ ga past chastota tomonga
siljiydi. 1zobutilenning C=C tebranish polosasi esa kompleks hosil qilishi
natijasida Av=10 sm™ ga siljishi kuzatiladi. Bu polosaning yarim kengliklari
geyarli o’zgarmaydi.

Butilen va propilen molekulalarining valent (C=C) tebranishlar spektrlari
keltirilgan (rasmda) 1-sohada butilenning spektri, 2-sohada butilen bilan

vodorodxlorid bilan dimer hosil gilgan spektri keltirilgan (12-rasm).
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12- Rasm. Valent C=C tebranish sohasida butilen (C4;Hg)ning

tebranish spektri

.
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b

13- Rasm. Valent C=C tebranish sohasida propilen (C3;Hg)
tebranish spektri
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Olifenlar p(CH,) deformatsiya tebranish polosasi har uchala sistemada

yakka ko’rinadi.

i

928 ol 330 Jewd

14-Rasm. Defarmatsion C=C tebranish sohasida butilen (C;Hg)ning

tebranish spektri
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15-Rasm. Defarmatsion C=C tebranish sohasida propilen (CsHg)

tebranish spektrlari

Bu o’zgarishlar quyidagi jadvalda keltirilgan

1-jadval
T/R Modda Tajriba
vsm™ komp
vsm™ mon Av sm™
1 C,H, 950 965 15
2 CsHe 912 924 12
3 C4Hg 890 900 10
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Jadvaldan ko’rinadiki har wuchala sistemaga deformatsion tebranish
polosasi yuqori chastota siljiydi va bog’lanish energiyasining ortishi bilan
yugori chastota tomon siljish masofasi kamaya boradi.

Tajribada olingan natijalarni tasdiglash maqgsadida kvanto-ximik
hisoblashlar o’tkazildi va tajriba natijalari bilan kvanto-ximyaviy hisoblashlar
natijalari o’rtasidagi farq quyidagi jadvalarda keltirilgan. Bu jadvalar vodorod
xlorid molekulasi etilen, pripilen va butilen molekulalar bilan hosil gilgan

tebranish polosasining spektrlari

1-jadval
T/R Modda Tajriba Hisoblashlar
vsm’ Avip sm™ vsm’ Avip sm™
1 C,H,+HCI 2774 15 3147 14
2 C;3He+HCI 2732 20 3024 18
3 CsHg+HCI 2679 28 3017 25

Quyidagi 2-jadvalda C=C valent tebranish sohasida etilen, propilen va

butilenning spektlari tajriba natijalari bilan kvanto-ximyaviy hisoblashlar

natijalari o’rtasidagi farq keltirilgan.

2-jadval
Tajriba Hisoblash
Teb-sh Teb-sh
T/R Modda C=C | Avsm*| Avy C=C | Avsm*| Avy
vsm’ sm? | vsm® sm*
1 C,H,+HCI | 1546 - - 1689 -
2 CsHg+HCI | 1650 5 6 1702 5
3 C4Hg+HCI | 1660 10 15 1720 12

Quyidagi 3-jadvalda C=C difarmatsion tebranish sohasida etilen, propilen
va butilenning spektlari tajriba natijalari bilan kvanto-ximyaviy hisoblashlar
natijalari o’rtasidagi farg keltirilgan.
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3-jadval

Tajriba Hisoblash
Teb-sh Teb-sh
T/R Modda C=C |Avsm’| Avyp C=C | Avsm™| Avy
vsm’ sm* vsm’ sm*
1 C,H,#+HCI | 965 - - 996 - -
2 CsHg+HCI | 924 15 5 954 13 4
3 C4Hg+HCI | 900 10 7 921 8 6

3.3 Kvanto-ximik hisoblashlar orqali w-elektronlarning molekulalararo
o’zaro ta’sirini rolini o’rganish.

Hisoblashlar 6-31G++(d,p) Gaus funksiyalari to’plami negizida Pdrlef
yaqginlashishida natijalar olindi.

16-rasmda hisoblash natijalari keltirilgan. a)-rasmda etilen monomer
molekulasi keltirilgan bo’lib, bu yerda barcha vodorod atomlari musbat
zaryadlangan, bunda 3H, 4H, 5H, 6H atomlari barchasi musbat zaryadlangan.
Uglerod 1C va 2C atomlari manfiy zaryadlangan bo’lib, 1C bilan 3H, 4H
atomlari orasidagi masofa 1.086 A ga, 2Cbilan 5H, 6H atomlari orasidagi
masofa ham 1.086 A ga teng. 3H,1C,2C atomlar bilan 5H,2C,1C atomlari
orasidagi burchaklar bir xilda bo’lib,u 121.7° C ga teng,3H,1C,4H atomlari
orasidagi burchak 116.6 °C ga teng.

16-rasmda hisoblash natijalari keltirilgan. b)-rasmda etilen+HCI
kompleksi keltirilgan bo’lib, 3H va 1C atomlari orasidagi masofa 1.087 A gat
eng bo’lib barcha vodorod atomlari musbat zaryadlangan. 7Cl1 atomi zaryadi -
0.157 ga teng, 1C va 8H bilan 2C va 8H atomlari o’zaro bog’lanish hosil qilgan
bo’lib bu bog’ uzunligi 2.484 A ga teng.

Ikkita C,H,; va HCI molekulalari o’zaro agrigatsiyasida molekulalarning
zaryad taqsimoti va atomlar orasida bog’ uzunliklari o’zgarishi kuzatildi. Bunga
sabab 1C va 2C atomlari o’rtasidagi qo’sh bog’dagi n elektronlar vodorod xlorid
molekulasi vodorod atomi bilan o’zaro tortishishidir. Bu o’zaro vodorod
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bog’lanish hosil qilgan energiya 2.4 kkal/mol teng.

b)
16-Rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari. (a-etilen molekulasining

monomeri. b-etilen va vodorod xlorid molekulasi dimeri)

17-Rasmda  (a-monomer) propilen (C3Hg) molekulasi  ko’rinishi
keltirilgan. Bu molekuladagi 1C 2C atomlari orasidagi masofa 1.336 A ga, 1C
3C atomlari orasidagi masofa 1.502 A ga, 2C 3C atomlari orasidagi masofa esa
2.522 A gateng. 1C zaryadi +0.178 ga, 2C ning zaryadi -0.419 ga 3C atomning
zaryadi -0.621 ga teng. Qolgan barcha vodorod atomlari musbat zaryadlangan.
1C 2C va 5H atomlari orasidagi burchak 121.6 °C ga 2C 1C va 3C atomlari
orasidagi burchak 125°C ga teng.
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17-Rasmda (b-dimer) propilen hamda vodorod xlorid molekulalari o’zaro
agrigatsiyalari keltirilgan. 1C 2C atomlar orasidagi masofa 1.34 A ga, 1C 3C
atomlari orasidagi masofa 1.500 A ga teng. 1C zaryadi +0.254 ga, 2C
zaryadi -0.479 ga teng, 3C atomining zaryadi -0.718 ga teng bolib, zaryadlar
tagsimoti o’zgarishi kuzatilgan. 2C 11H atomlari orasidagi vodorod bog’lanish
uzunligi 2.341 A ga teng bo’lib bunday agregatning hosil bo’lish energiyasi 2.46
kkal/mol. 1C 11H atomlari orasidagi masofa 2.500 A ga teng bo’lib bunday
agregatning hosil bo’lish energiyasi 2.6 kkal/mol.
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17-Rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari. (a-propilen
molekulasining monomer. b-propilen va vodorodxlorid molekulasi dimeri)

18-Rasmda (a-monomer) butilen (C4H;) molekulasi ko’rinishi keltirilgan.
Bu molekuladagi 1C 2C atomlari orasidagi masofa 1.340 A ga, 1C 3C atomlari
orasidagi masofa 1.509 A ga, 1C 4C atomlari orasidagi masofa esa 1.509 A ga
teng. 1C zaryadi +0.596 ga, 2C ning zaryadi -0.563 ga 3C atomning zaryadi -
0.603 ga 4C atomning zaryadi -0.603 ga teng. Qolgan barcha vodorod atomlari
musbat zaryadlangan. 2C 1C va 3C atomlari orasidagi burchak 122.2 °C ga 2C
1C va 4C atomlari orasidagi burchak 122.2 °C ga teng. 4C 1C va 3C atomlar
orasidagi burchak 115.7 °C ga teng

18-Rasmda (b-dimer) butilen+vodorodxlorid molekulalari o’zaro
agrigatsiyalari keltirilgan. 1C 2C atomlar orasidagi masofa 1.34 A ga, 1C 3C
atomlari orasidagi masofa 1.511 A ga 1C 4C atomlar orasidagi masofa 1.509
A gateng. 1C zaryadi +0.564 ga, 2C zaryadi -0.514 ga teng, 3C atomining
zaryadi -0.625 ga 4C atomning zaryadi -0.605 ga teng bolib, zaryadlar tagsimoti
o’zgarishi kuzatilgan. 3C 14H atomlari orasidagi vodorod bog’lanish uzunligi
2.788 A ga teng bo’lib bunday agregatning hosil bo’lish energiyasi 2.65
kkal/mol.

+0.154




b)

18-Rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari. (a-butilen

molekulasining monomer. b-butilen va vodorodxlorid molekulasi dimeri )

C = C bog’lanishni ko’rib chigaylik. C,H, da har gaysi uglerod atomi
uchta qo’shni atom (ikkita H va bitta C atomi) bilan o’raladi va ularning
hammasi bilan ¢ bog” hosil giladi. Lekin har gaysi uglerod atomida bittadan
juftlanmagan p elektron ortib qoladi. Uglerod atomlari orasidagi ikkinchi bog’
2p elektronlardan hosil bo’ladi. p elektronlarning buluti “8” shaklida bo’lib,
ikkinchi o bog’ga nisbatan tik joylashadi, ya’ni p elektronlar ikki atom yadrosini
birlashtirish o’qqa nisbatan tik tekislikda harakat giladi. Bu bog’lanishga =
bog’lansh (pi bog’lanish) deb ataladi. Kvant mexanikasi asosida gilingan
hisoblash bog’lanishning bunday yo nalishida elektronlar buluti o’zaro mumkin

gadar ko’prog goplanishini ko’rsatdi.
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19-Rasm. C,H,4, molekulalarining tuzilishi

C=C bog’lanishda bitta o bog’, bitta = bog’, va nihoyat, C-H
bog’lanishda bitta o bog’, ikkita = bog’ bor. Umuman, atomlar orasidagi
bog’lar soni birdan ortig bo’lsa, ulardan bittasi ¢ bog’, qolganlari esa «
bog’ bo’ladi. Shuni ham aytish kerakki, ¢ va m bog’lar doimo bir-biriga
nisbatan tik joylashgan bo’ladi. 19- a, b,- rasmlarda C,H, molekulalarining
tuzilishi sxematik ravishda ko’rsatilgan.

n bog’lanishda elektronlar buluti ¢ bog’lanishdagiga garaganda o’zaro
kamrog goplangan bo’ladi. Shu sababdan o bog’lanish = bog’lanishdan ko’ra
mustahkamroqdir. C—C bog’ining energiyasi 69 kkal/mol ga, C=C bog’ining
energiyasi esa 100 kkal/mol ga teng. Binobarin, m= bog ning energiyasi
taxminan 40 kkal/mol ga teng. Demak, ¢ bog’ m bog’ga nisbatan 1,5 marta
mustahkamroqdir. C,H, molekulasida uchta sp>—orbita bir tekislikda bir-biriga
nisbatan 120° burchak hosil gilib joylashgan. Shunga ko’ra, C,H4- molekulasi
tekis bir yuzada joylashgan. Bitta = bog’ esa bu tekislikka tik yo’nalgan. Shu
sababdan tarkibida uglerod atomi bo’lgan molekulaning fazoda joylanishi ugle-
rod atomini o’rab olgan atomlarning soni bilan belgilanadi. Uglerod atomi to’rt
atom bilan o’ralganda (CH,4, CCl;) molekula tetraedr tuzilishida bo’ladi. Uch
atom bilan o’ralganda hamma atom bir tekislikda joylashadi, ikki atom bilan
o’ralganda esa atomlar bir to"g’ri chizigda yotadi (asetilen birikmalari, KCN va
hokazo). 6 , =— bog’lar to’g’risida sxematik tasavvur berdik. Aslida esa bu hol
bir oz murakkabroq bo’lib, o , m- elektronlarning yuzada emas fazoda harakat

gilishini tasvirlashi kerak.
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XULOSA

. Molekulalararo  o’zaro  ta’sir  jumladan  vodorod  bog’lanish
molekulalarning spektral parametrlarini o’zgarishiga sabab bo’lar ekan.
Bunday o’zaro ta’sir natijasida atomlardagi zaryadlar tagsimoti o’zgaradi.
Shu sohaga doir adabiyotlar tahlili shunday xulosaga olib keladi.

. Olifenlarning qo’sh bog’laridagi m-elektronlar molekulalararo o’zaro
ta’sirda kuchsiz proton akseptori sifatida ishtirok etadi. Buni olifenlarning
vodorod xlorid bilan aralashmasining 1Q yutilish spektri va kvanto ximik
hisoblashlar tasdiglaydi.

. Olifenlarning vodorod xlorid bilan aralashmasida C=C valent tebranish
polosalari past chastota tomonga, pCH3 deformatsion tebranish polosalari
esa yuqori chastota tomonga siljiydi.

. Etilen bilan vodorod xlorid aralashmasida etilenning tanlash qoidasiga
ko’ra taqiqlangan C=C tebranish polosasi molekulaning simmetriyasi
buzilishi hisobiga vujudga keladi.

. Kvantoximik hisoblashlar olifen molekulalarining ham monomer va ham
vodorod xlorid bilan hosil gilgan kompleslari strukturalarini, atomlar
o’rtasidagi masofalarni shuningdek bog’lanish energiyalarini aniqlash
imkonini beradi.

. Etilen, propilen, butelin gatorida C=C bog’ning proton akseptorlik
qobilyati ortib borar ekan. Natijada olifenlarning HCI bilan hosil gilgan
kuchsiz vodorod bog’lanish energiyasi ham ortib boradi. Buni ham tajriba

ham kvonto ximik hisoblashlar tasdiglaydi.
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