O’ZBEKISTON RESPUBLIKASI
OLIY VA O°’RTA MAXSUS TA’LIM VAZIRLIGI

SAMARQAND DAVLAT UNIVERSITETI

FIZIKA FAKULTETI
FIZIKA YO’NALISHI
«OPTIKA» KAFEDRASI
XOLIQULOV O’TKIRJON ARZIMURATOVICH

CHUMOLI KISLOTASI VA UNING ERITMALARIDA
MOLEKULYAR AGREGATSIYALARNI KOMBINATSION
SOCHILISH SPEKTRLARI HAMDA KVANTO-KIMYOVIY

HISOBLASHLAR YORDAMIDA O’RGANISH

BITIRUV MALAKAVIY ISHI

[Imiy rahbar: f.-m.f.d., prof. A.Jumabaev

« » 2016 yil

Bitiruv malakaviy ishi Optika kafedrasida bajarildi. Kafedraning 2016 yil
dagi majlisida muhokama qilindi va himoyaga tavsiya etildi
(bayonnoma Ne )

Kafedra mudiri: dots. Z.U.Mamatov
Bitiruv malakaviy ishi YaDAKning 2016 yil «  » dagi
majlisida himoya qilindi va ___ ball bilan baholandi (bayonnoma Ne ).
YaDAK raisi:
A’zolari:

SAMARQAND - 2016



MUNDARIJA

KIRISH. ... e, 3

I BOB. NAZARIY QISM......coiiiiiiii it | O

1.1 §. Yorug’likning suyugqliklarda sochilishi.............cccceeeviiieniiirnnnnnnn. 6

1.2 §. Yorug’likning kombinatsion sochilishi va uning tebranish 14

spektrida namoyon 0’ lisShi..............oovvmiiic i

1.3 §. Vodorod bog‘lanishli komplekslarning umumiy xarakteristikasi..... 20

1.4 §. Kvanto-kimyoviy hisoblashlarda tebranish chastotalari.............. 24

IT1 BOB. TAJRIBA QURILMASI TASNIFI VA KVANTO- 32

KIMYOVIY HISOBLASHLARNI BAHOLASH..................

2.1 §. Tadqiqot obyektini tanlash va moddalarni tajribaga tayyorlash...... |32

2.2 §. DFS-52 spektrometrning tuzilishi va ishlash prinsipi...................... 36

2.3 §. Kvanto-kimyoviy hisoblashlarni baholash va uning xatoligi......... |37

IIT BOB. OLINGAN TAJRIBA NATIJALARI TAHLILI..............

3.1 §. Kombinatsion sochilish spektrlari va kvanto-kimyoviy | 40
hisoblashlar yordamida chumoli kislotasi va uning eritmalarida
molekulyar agregatsiyalarni o’rganish......................oonL
Xulosa. ..o e e | 48
Foydalanilgan adabiyotlar.................................. 49




Kirish

Ishning dolzarbligi: Molekulalararo o’zaro ta’sirlar ichida molekulalararo
vodorod bog’lanish muhim o’rin egallaydi. Molekulalararo o’zaro ta’sir
molekulalararo vodorod bog’lanishda molekulalarning tebranma spektrida yaqqol
namoyon bo’ladi. Bu esa muhitlar strukturasi va xossalari to’g’risidagi
ma’lumotlarni o’rganish imkonini beradi. Molekulalararo vodorod bog’lanishni
o’rganishda ko’plab usullar mavjuddir. Bu wusullardan biri yorug’likning
kombinatsion sochilish usulidir. Yorug’likning kombinatsion sochilish usuli
moddaning molekulyar tuzilishini tadqiq etishning muhim usuli hisoblanadi.
Molekula tebranishlarining xususiy chastotalari bu usul yordamida osongina
aniqlanadi. Bu usul molekula simmetriyasining xarakteri, molekulalar ichida ta’sir
qiladigan kuchlarning kattaligi va umuman molekulyar dinamikaning o’ziga xos
tomonlari to’g’risida fikr yuritishga imkon beradi.

Molekulalararo vodorod bog’lanish  hayotning muhim tarkibiy qismi
hisoblangan suvning va boshqa suyuqliklarning zarrachalari orasidagi ta’sirini
vujudga keltiradi. Toza suyuqliklar va ularning eritmalarini amaliyotda
qo’llanilishi tufayli ularning hossalarini chuqur o’rganish zaruruiyati paydo
bo’ladi. Bizga ma’lumki, suyukliklar va ularning turli xil eritmalari murakkab
sistemalar qatorida turadi, ayni vaqtda suyugqliklarning o0’zi murakkab bo’lib, uning
tuzilishi, anomal xossalari, molekulalararo vodorod bog’lanishi va molekulyar
manzarasi bo’yicha hozirgi kungacha ilmiy tadqiqot ishlari olib borilmoqda.
Suyuqliklar va ularning aralashmalari ozig-ovqat va boshga sanoat tarmoqlarida,
shuningdek, organizmlarning faoliyatida ham muhim o’rin egallaydi. Shuning
uchun suyuqliklarni o’rganish masalasi hozirgi vaqtgacha dolzarbdir. Shu
maqsadda biz suyuqliklardan chumoli kislotasini tanlab oldik.

Tadqiqot obyekti: Molekulalararo vodorod bog’lanish hosil bo’lishining
spektorskopik namoyon bo’lishi hali to’lig’icha o’rganilmagan. Malakaviy ishidagi
tadqiqotlar chumoli kislotasi va uning to’rt xlorli uglerod hamda geksan bilan

eritmasida o’tkazildi. Kombinasion sochilish spektrlari va kvanto-kimyoviy
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hisoblashlar molekulyar agregatlar hosil bo’lish mexanizmlarini tushuntirishda
mavjud bo’lgan muammolarni yechish uchun xizmat qiladi.

Ishning magqsadi va vazifalari: kombinasion sochilish spektrlari va kvanto-
kimyoviy hisoblashlar orqali chumoli kislotasi va uning to’rt xlorli uglerod hamda
geksan bilan eritmasi misolida molekulalararo vodorod bog’lanishning spektral
namoyon bo’lishi haqida yangi ilmiy ma’lumotlar olishdan iborat.

Ushbu maqgsadga erishish uchun quyidagi vazifalar bajarildi:

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

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

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

e chumoli kislotasi ishtirokida vodorod bog’lanish vositasida hosil bo’ladigan
agregatlar tarkibi va tuzilishini aniqlash.

Tadqiqot wusuli: yorug’likning kombinatsion sochilish spektroskopiyasi,
noempirik kvanto-kimyoviy hisoblashlar.

Tadqiqot ishning ilmiy yangiligi: toza chumoli kislotasi molekulalari
o’zaro kuchli molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilar ekan, parallel va
perpendikulyar tashkil etuvchilarining maksimumi o’zaro mos tushmas ekan va bu
maksimumlar orasidagi farq 50 sm™ ni tashkil etar ekan. Chumoli kislotasini CCly
eritganimizda molekulalararo vodorod bog’lanish hosil tufayli hosil bo’lgan
agregatlarni buzar ekan va buning natijasida spektral chizig’imiz sodda ko’rinishga
kelib, past chastotaga siljir ekan. Shuningdek, chumoli kislotasini geksanda
eritganimizda bir-biriga yaqin turgan spektral chiziglarni alohida-alohida ko’rish
imkoni hosil bo’lar ekan. Chumoli kislotasi molekulasining C—H guruhi toza
chumoli kislotasida ham suv bilan eritmasida ham molekulalararo vodorod
bog’lanishda gatnashar ekan va spektral chizigning anomal kengayishiga olib kelar

ekan. Kvanto-kimyoviy hisoblashlar  ikkita chumoli kislotasi molekulasi



molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishi natijasida yopiq strukturali dimer
hosil bo’lishi va dimer hosil bo’lish energiyasi 13,2 kkal/molga tengligini
ko’rsatdi.

Tadqiqot ishining amaliy ahamiyati: bunday tadqiqotlar fundamental
xarakterga ega, optika va molekulyar fizikaning muammoli masalalarini yechishga
qaratilgan, ya’ni — moddaning suyuq holatida molekulalar agregasiyasi
masalalasini  yechish, moddaning makroskopik  xossalarini  aniqlashda
agregasiyalar o’rnini aniqlash, molekulalararo vodorod bog’lanish muammolarini
o’rganish uchun molekulyar spektroskopiya usullarini rivojlantirish. Molekulyar
agregasiyalar va molekulalararo vodorod bog’lanishning tirik organizmlar hayoti
va faoliyatidagi o’rnini hisobga olganda, bunday tadqiqotlar tirik organizmlar
faoliyati jarayonida molekulyar agregasiyalar molekulalararo vodorod bog’lanish

rolini chuqurroq tushunishiga olib keladi.

Bitiruv malakaviy ishi — kirish, 3 ta bob, xulosa va foydalanilgan

adabiyotlar ro yxatidan iborat bo’lib, ish 52 sahifada bayon gilingan.



I BOB. NAZARIY QISM

1.1 §. Yorug’likning suyugqliklarda sochilishi

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

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

Yorug’likning suyuqliklarda sochilishining termodinamika qonunlariga
asoslangan fenomenologik nazariyasini Eynshteyn yaratdi. Bu nazariyada suyuqlik
uzluksiz muhit deb faraz qilinadi va suyuqlik tuzulishining biror modeliga
asoslanmaydi. Shu sababli bu nazariya fenomenologik nazariya deyiladi. Sochilish
intensivligini topishda faqat zichlik va temperatura fluktuatsiyalari hisobga olinadi.
Chunki oriyentatsiya fluktuatsiyasini termodinamika qonunlari asosida hisoblab
bo’lmaydi [1].

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

Ae =—Ap (D

bu yerda Ag - dielektrik singdiruvchanlikning fluktuatsiyasi.
Ag - ning temperatura fluktuatsiyasiga bog’liq bo’lgan qismi

oe
Ag = AT 2
£=—- (2)

juda kichik bo’lganidan temperatura fluktuatsiyasi tufayli sochilgan yorug’lik
intensivligi umumiy intensivlikning 0,1 — 1% ni tashkil etadi. Shuning uchun ham

dielektrik singdiruvchanlik fluktuatsiyasining temperatura fluktuatsiyasiga bog’liq



qismini hisobga olmaymiz. Faqat zichlik fluktuatsiyasi hisobga olinadi. Agar

suyuqlik elektr maydoniga kiritilsa u qutblanadi va dipol momenti

-1
P=——23FE
47 (3)

Biror v haymning dielektrik singdiruvchanligi
e =g+ Ae (4)
bu yerda € - o’rtacha dielektrik singdiruvchanlik, Ae - ¢ - ning fluktuatsiyasi. U

vaqtda shu hajmining dipol momenti

_1 _1
p=flp _e-lp A% (5)
4r 4 4

Agar suyuqlikga qutblangan yorug’lik tushayotgan bo’lsa, xar bir
molekulada dipol momenti paydo bo’lib, u elektromagnit to’lqginlar tarqata
boshlaydi. O’zgaruvchan dipol momentiga ega bo’lgan v xajmdagi
molekulalarning tarqatgan elektromagnit to’lqinlarining » masofadagi nuqtada
hosil qilgan elektr maydon kuchlanganligini quyidagicha yozsa bo’ladi [2]:

l S *Ae
ES =ES+AES =2 £ yEsin0+ 225 vEsin0 (6)
c’r 4r c'rar

Bunda 0 - radius vektori r bilan dipolning tebranma yo’nalishi orasidagi burchak,

(6) ning ikkinchi hadi o’sha nuqtada maydon kuchlanganligining fluktuatsiyasi,

AE® :%-%vEsinH, (7)
bunga (1) ni qo’ysak
2
AES =@ E % 0 L Esing (8)
c’r 4r\op

Kuchlanganlik fluktuatsiyasi zichlik fluktuatsiyasi bilan xarakterlanadi. Sochilgan
yorug’lik intensivligini topish uchun kuzatilayotgan nuqtaga hamma elementlar
hajmlardan kelayotgan elektromagnit to’lginlar maydon kuchlanganliklari

fluktuatsiyalarining summasini olib, uni kvadratga ko’taramiz:
2

R R

p



2
bu formuladagi (Z v,Api ] ni topamiz:

2
(ZViApi] =) Ap’i+ v Apidpk (10)
Api va Apk lar bir-biriga bog’liq bo’lmagani uchun Apidpk = 0 u vaqtda

2
(ZviApi] =2 Ap>N = vApV (11)
bunda V — umumiy hajm, N — elementlar hajmlar soni. (11) ni (9) ga qo’ysak va
o=2m= 271% ni hisobga olsak,

z* (oe) .
Bu yerda Ap” ni hisoblasak, quyidagini hosil qilamiz:

2

Ap? =L 1y (13)
1%
(13) ni (12) ga qo’ysak.
fo1 [0 ZKT)(VsinZB (14)
o2\ op

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

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

ko’shsak,

n’ oe
I=1, W(p %] KTV (1+cos’ Y) (15)
Bu Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasi, bu yerda Y — sochilish burchagi. Bu
formula gazlar uchun chigarilgan formulaga o’xshaydi [1,2]. (15) dan sochilish va
ekstinksiya koeffisiyentlarini topsak,
2 2
R=Z T;{ 83] (16)

= K JRE—
22 P op




167° oc )
h= 6; KT;{pi] (17)
Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasini izotrop gazlar uchun chiqarilgan formulaga

keltirish mumkin. Ma’lumki,

R.T=PV (18)
buni N4 ga bo’lamiz:
&2V (19)
NA NA
P . .. . 1(ov 1 . .
bundan K7 =-—. Izotermik siqiluvchanlik y = ——(—] =—. Bu tengliklarni
N, vioP), P
hamda
2
p:a—g:pan =2(n-1) va n-1=27N;a
op op
ni hisobga olsak,
T P
=1, F]4(n —1P¥7(1+cos’ Y) (20)
bundan
2% (n—-1y
I=1y 7 ( v ) 7(1+cos’ ¥) 1)

Shu formulani chiqarish kerak edi.
Suyugqliklardan sochilgan yorug’likning molekulyar nazariyasini birinchi
marta Ramanatan tagdim qildi. U molekulaga ta’sir etuvchi maydonni quyidagi

Lorens maydoniga teng deb oldi:

e+2
Lyg="5"E (22)

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

Izotrop zarrachalar uchun Ramanatan nazariyasini ko’rib chiqamiz. Agar
suyuqglikka qutblangan yorug’lik tushayotgan bo’lsa, uning elektr maydon

kuchlanganligi ta’sirida o’zgaruvchan dipolga ega bo’lib qolgan molekula o’zidan



ikkilamchi elektromagnit to’lqinlar socha boshlaydi. Bu molekulaning dipol

momenti,

P:a(ggsz (23)

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

momenti,

Pv= ocN(g ; 2 ]E (24)

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

S ’ 16” 2 8+2 2 A2 2
AY ES Ll EAN’sin’ 0 (25)
I”

Gazlarda AN? =Nedi, ammo suyuqliklarda bu tenglik bajarilmaydi. Shuning

uchun,

2

Ap® = KT)(p— (26)
v

Tenglikning ikala tomonini ham zarrachalar massasining kvadratiga bo’lsak,

N=p/m bo’lganidan,

2

AN? =Ty N KTyN}v 27)
\%

(27) ni (20) ga qo’ysak,

521677 S(e+2Y s .o
AY E; o’ = kTyNivsin® 0  (28)

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

chigamiz:
167t (e+2 ? s .o
I=1),—~a KTyN;vsin~ 0 (29)
Ar 3
2 2
= (n2 )2 - Lorens-Lorens formulasini hisobga olsak,
n-+2
2
! :’o%KT%V(nZ ~1) sin>6 (30)
r
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Bu qutblangan yorug’lik tushganda izotrop molekulali suyuqlikdan sochilgan
yorug’lik intensivligini hisoblash formulasi [3-4].
Sochuvchi suyuqlikka tabiiy yorug’lik tushayotgan bo’lsa, sochilgan
yorug’lik intensivligi quyidagicha ifodalanadi:
2

T
054 2
A'r

I=1,2—«TyV(n*> =1) (1 +cos® ¥) (31)

Bundan sochilish konstantasini topsak,

2

R= %KT}((I’IZ — 1)2 (32)

King-Ramanatan formulasi kelib chiqadi.

Suyugqlik molekulalari anizotrop bo’lganda, zichlik fluktuatsiyasi bilan birga
anizotropiya fluktuatsiyasini ham hisobga olmoq kerak [5]. Anizotropiya
fluktuatsiyasi Raman nazariyasida xuddi gazlarda anizotrop sochilishni

topgandagidek hisobga olinadi. Gazlar uchun olganimizda [AZ7’ ;]2 ning o’rtacha

qiymatini topgan edik.
{Aza;] (Bd)we (Fa) v-(Fa) v o

(33) ning birinchi hadi zichlik fluktuatsiyasi tufayli sochilishni hisobga oladi.

Gazlarda AN? = N edi, suyugliklarda AN = N.

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

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

hosil qilamiz. Agar »n*> -1= (n2 +2)4T7TN105 ni hisobga olsak,

8zt (n* +2 : 7
8zt (n* +2 ’ 6 , 35
=hogsa s ) MW a7 32

Umumiy intensivlik,
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8zt (n*+2 : 13
190 :IOW(T] N]V(ﬁa2+4—5]/2] (36)

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

Ramanatan nazariyasidan suyuqliklarda sochilgan yorug’lik uchun topsak,

I/ (37)
1, o’ +7%sy’

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

Raman bilan Krishnan bu farqni molekulaga ta’sir qiluvchi maydon
anizotrop, anizotroplik esa molekulalarning sferik emasligidan kelib chigqan deb
tushuntirmoqchi bo’ldi. Shunday qilib, maydon va molekulaning anizotropligini
hisoblab chiqdi. Lekin natija tajribaga muvofiq tushmadi. Chunki ular hisoblagan
effekt hisobga olmaslik darajada kichik edi. Asosiy sabab molekulalar orasidagi
oriyentatsion o’zaro ta’siridir [6-7].

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

87t (n*+2 ’ 7 7
I =1 — | —=Z |\ V| Ba*+—y* +—y°L 38
f omz( 3 ] (ﬁ 57 307 ] (38)

8t (nz +2

3 ] V(%572+%072L) (39)

Umumiy intensivlik,

8z (n* +2 : 13 13
190 :IOW(T] V(ﬁaz +Ej/2 +%7/2L] (40)

12



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

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

=1 + Lo,
yoki

R =R + Ry, (41)
[zotrop molekula uchun A=0. Anizotrop molekulali suyuqliklar uchun A = 6/7.
Shuning uchun tajribada o’lchangan intensivlik,

6 7

Il 13 au 1 uz 13 au ( )
Bundan
T Y PP (43)
[L qu + %3 IaH
Demak,
1,=1,—2 (44)
6-7A
Umumiy intensivlik,
I = IM3 + IKJH = 1M3 + 1M3 13A = 1M3 1 + 13A = 1M3 6 + 6A (45)
6-7A 6-7A 6-—T7A
_ w6+6A’ R:Rw6+6A M6)
6-TA 6-7A

Bu formuladagi R;. ning Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasidan qiymatini keltirib

qo’ysak,

(47)

6+6A_ 7 ( agTé+6A
T

= = K B —
vo-18 24 1\ Pap) 6-1a

Bu, A ni hisobga olgan holdagi Eynshteyn-Smoluxovskiy formulasi.
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1.2 § Yorug’likning kombinatsion sochilishi va uning

tebranish spektrida namoyon bo’lishi

Muhitga tushgan yorug‘lik gaytish, sinish va yutilishdan tashgari sochiladi
ham. Yorug‘lik maydoni ta’sirida tebranayotgan elektronlarning majburiy
tebranishlari tufayli paydo bo‘ladigan ikkilamchi to‘lginlar yorug‘lik to‘lqini olib
kelayotgan energiyaning bir qismini chetga sochib yuboradi. Boshqacha qilib
aytganda moddadan yorug‘lik tarqalayotganda yorug‘lik sochilishi kerak. Bunday
hodisa yuz berishi uchun yorug‘lik to‘lqinining o‘zgaruvchi maydoni ta’siri ostida
tebrana oladigan elektronlarning bo‘lishi etarlidir [8-11].

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

Bundan tashqari past chastotalardagi  tebranishlarni  yorug'likni
kombinatsion sochilish usuli bilan o'rganish qulay [8-11]. Umuman olganda
vodorod bog'lanishni o'rganishning juda ko'r wusullari mavjud. Masalan,
yorug'likning molekulyar sochilishi, ultraakustik usul, yadro magnit rezonans
usuli va hokoza. Lekin bu usullar vodorod bog'lanish haqida IQ yutilish va KS
usullari beradigan to'liq ma'lumotni bera olmaydi. Vodorod bog'lanish tebranma
spektrida A-N valent tebranish polosasining past chastotalarga tomon siljishiga
olib keladi. Qo'shni molekulalarning proton donorlik va proton akseptorlik
qobiliyatlariga qgarab siljishning kattaligi 10 sm” dan minglab sm” gacha
o'zgaradi [11].

Chastota siljishi bilan asosiy holda valent tebranishlari chiziq
intensivligining oshishi ham vodorod bog'lanishning maksimum belgisi bo'la
oladi.Kuchsiz vodorod bog'lanishlar bir qator sistemalarda masalan, tarkibida

proton donor sifatida xloroform tiol bo'lganda vodorod bog'lanish mavjudligini v
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A-N polosaning siljishiga qaraganda intensivlik tezroq ko'rsatadi. Haqiqatdan
agar tipik vodorod bog'lanishlar uchun nisbiy siljish 10% dan oshmasa, v A-N
polosaning intensivligi bir necha marta oshadi [11]. Oddiy sharoitda valent
tebranish chiziglarining kengayishi vodorod bog'lanishlarning yana bir belgisi
qaraladi. Ko'pincha bu kengayish bilan baravariga proton donori chiziglarida
murakkab struktura ham paydo bo'ladi.

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 ayniqgsa turli agregat holatlarda
kengayish sabablari haqida o'ylash tabiidir.

Vodorod bog'lanishlarning deformatsion tebranishlarda ko'rinishini
muntazam tekshirishga bag'ishlangan ishlar ko'r emas. Chunki ular keskin ajralib,
namoyon bo'lmaydi [12-13]. Odatda bu tebranishlar chiziglarida yuqori chastotali
siljish va intensivlikning ozgina o'zgarishi qayd qilinadi.

Oxirgi yillarda kuchsiz vodorod bog'lanishli komplekslarini o'rganish uchun
matritsali i1zolyatsiya deb ataladigan yangi usul muvafaqqiyatli ravishda
qo'llanilmogda. Bu usul vodorod bog'lanishli modda bilan ko'r migdorda inert gaz
aralashmasini diffuziya yuz bermaydigan haroratda tez sovutishdan iborat.
Sovutilgan ideal gaz shunday qattiq matritsani hosil giladiki, unda kondensattsiya
vaqtida mavjud bo’lgan barcha asossiatsiyalar izolyatsiyalanadi.

Yorug’likning molekulyar sochilishida tushuvchi nurning to’lqin uzunligiga
sochilgan yorug’likning to’lqin uzunligi bilan mos tushadi. Lekin 1928 yilda rus
olimlari L.I. Mandelshtam, T.S. Landsberg [4] va hind olimi Ch.V. Raman
ko’rsatdilarki [8-10], yorug’lik sochilishining shunday turi mavjudki, sochilgan
yorug’lik spektrida tushuvchi monoxromatik to’lqinni xarakterlovchi spektral
chiziglardan tashgari har bir monoxromatik spektral chizigning ikkala tomonida
joylashadigan qo’shimcha spektral chiziglar ham hosil bo’ladi. Faraz qilaylik

suyugqlikka tushuvchi nurning chastotasi v’bo’lsin (1-rasm).
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Qizil yo’ldoshlar Binafsha yo’ldoshlar
(Stokss chiziqlar) Vo (Antistokss chiziglar)

1-rasm

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

Av,=v,—Vv'=tv,.
Av,=v,-v''=xv, 1} (48)
Av, =v,—V'""=1v,

Tajriba ko’rsatdiki, bu shartlar hamma vaqt ham bajarilmaydi. Kombinatsion
sochilishda kuzatiladigan yo’ldosh infraqizil nurlanishda yoki infraqizil yutilish
sohasida hamma vaqt hosil bo’lmaydi. Bunga sabab bu kombinatsion sochilish
spektrini  hosil bo’lishi uchun modda molekulasining qutblanuvchanligi o
o’zgarishi kerak [8-9]. Infraqizil yutilish spektrlar hosil bo’lishi uchun modda
molekulasining dipol momenti o’zgarishi kerak. Shuning uchun ham infraqizil
yutilish spektrida hosil bo’ladigan ba’zi chiziglar kombinatsion sochilish spektrida
kuzatilmaydi va aksincha.

Yorug’likning kombinatsion sochilish hodisasini soddalashtirilgan kvant
nazarisi asosida quyidagicha tushuntirish mumkin [10]. Odatdagi sharoitda modda
molekulasining aksariyati uyg’onmagan holatda bo’ladi. Ana shunday holatdagi
molekulalarga

e=hv (49)
formula bilan aniqlanadigan kvant energiyaga ega bo’lgan tushganda, bu kvant 0’z
energiyasining bir qismini molekulaga beradi va natijada chastotasi kichik va
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to’lqin uzunligi katta bo’lgan kvantga aylanadi, ya’ni bu holda qizil yo’ldoshlar
hosil bo’ladi. Ikkinchi holda kvant uyg’ongan molekula bilan uchrashadi, bu holda
molekula 0’z energiyasining bir qismini kvantga beradi. Natijada chastota va
energiyasi katta bo’lgan va to’lqin uzunligi kichik bo’lgan kvant, ya’ni binafsha
yo’ldoshlar hosil bo’ladi. Odatdagi sharoitda binafsha yo’ldoshlar intensivligi qizil
yo’ldoshlar intensivligidan kichik bo’ladi. Bunga sabab shundan iboratki
moddaning uyg’onmagan atom va molekulalar soni uyg’ongan atom va
molekulalar sonidan ko’p bo’ladi.

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

Yorug’likning kombinatsion sochilish mumtoz nazariyasini rus olimlari G.S.
Landsberg va L.I. Mandelshtam yaratdilar [8]. Bu nazariyaning mohiyat
quyidagidan iborat. Yorug’likning elektr maydon kuchlanganligi (E) ta’siri ostida
molekula ichidagi elektronlar tebranib molekula kattaligi P=oE ga teng bo’lgan
dipol momentiga ega bo’ladi. Mumtoz nuqtai nazarga asosan molekulaning
qutblanuvchanligi o uni atom yadrolarining oniy vaziyati bilan aniqlanadi.
Yadrolarning o’zi tinch turmasdan bilki tartibsiz harakatda bo’ladi. Shu sababli
qutblanuvchanlik doimiy qolmasdan balki vaqt bo’yicha o’zgaradi. Buni
chastotalari atom yadrolarining tebranishi bilan aniqlanadigan garmonik
tebranishlarning ustma-ust tushishi ko’rinishida tasavvur etish mumkin. Bu
chastotalar molekulaning xususiy infraqizil chastotasi bilan mos tushadi. Natijada
induksiyalangan dipol momentlarining (R) modulyasiyasi yuzaga keladi. Agar
tashqi elektr maydoni E vaqt bo’yicha v chastota bilan garmonik qonun bilan
o’zgarsa u holda R dipol momentining tebranishlarida v+v;,s kombinatsion
chastotalar hosil bo’ladi. Xuddi shunday chastotalar bu dipol momentlarning

nurlanishlarida ya’ni sochilgan yorug’liklarda ham hosil bo’ladi.
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Bu bayon ksilolgan mulohazani matematik usulda quyidagi ko’rinishda
ifodalash mumkin. Agar molekuladagi yadrolar soni N ga teng bo’lsa, u holda bu
molekulalarning erkinlik darajasi 3N ga teng bo’ladi. Bundan uchtasi ilgarilanma
va yana uchtasi molekulaning aylanma harakatiga tegilshi bo’ladi. Kolgan N'=3N-
6 erkinlik darajalari molekula yadrolarining ichki harakatiga ya’ni tebranma
harakatiga mos kladi. Yadrolarning ichki harakatini tavsifi uchun N'koordinatalar
ya’ni qi, qz, g3, J4,- .- dn Kerak bo’ladi. Yadro muvozanat holatida bo’lganda barcha
koordinatalar nolga teng. Muvozanat holatidan ozroq chetlashganda issiqlik
harakati paytida har ibr q koordinata erkin garmonik tebranishda bo’ladi. Bunday
tebrinish uchun

g=acos ({,t+9J)... (50)
uning infraqizil astotasi € ga teng bo’ladi va xaotik ravishda o’zgaradigan d fazaga
ega bo’ladi. Tebranishni kichikligi tufayli qutblanuvchanlik tenzori o ni qatorga
yoyib q ni birinchi darajali hadlari bilan kifoyalanish mumkin, soddalik uchun o ni
skalyar deb qabul gqilamiz:

oa
a=o,+ Y |—]|g... (51)
3%
Agar bu tenglikni e’tiborga olsak

o= 050+2( ]a cos(Qt+06)=0a,+— Z(aq] ,ez(gl+5)+222(zzj L) (52)

E=E,-e... (53)

Natijada molekulaning dipol momenti quyidagicha aniglanadi.

P=q E" +2 505 . Gl@ 251 oa| Sl@2)i~6] 54

Bu tenglikdan ko’rinadiki sochilgan nurlanishda faqat tushuvchi nur
chastotasi ® ga ega bo’lgan yorug’lik emas, balki »+Q kombinasiyaga ega
bo’lgan chastotali yorug’lik nurlari ham hosil bo’ladi. Alohida molekulalar
tomonidan sochiladigan to’lqinlar o’zaro kogerentemas, chunki yadrolarning
tebranishlarni issiqlik uyg’onishida va bir molekuladan ikkinisisga va bir
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tebranishdan ikkinchisiga o’tishidan fazalar 6 o’zgarishi davriy bo’lmaydi. Qizil va
binafsha yo’ldoshlarning intensivligklari o’rtasida kvant nazariyasiga asosan
quyidagicha bog’lanish mavjud.

I I e, 55
= ex
KU3ui bunaghwa P k T ( )

Q,,=——" (56)

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

1 N

Kusun n

I N 57)

bunapua m

sathdagi molekulalar soni, N, — esa E,, sathdagi molekulalar sonidir. Optikada
spektr deb biror manbaning nurlanishini ifodalovchi monoxromatik tebranishlar
chastotalarining  yig’indisiga aytiladi. Spektr grafik wusulda nurlanish
intensivligining chastota bo’yicha tagsimlanishi ko’rinishida ifodalanadi. Spektr
asosan uch xil bo’ladi.

1). Yalpi yoki tutash spektr

2). Chiziqli yoki diskret spektr

3). Yo’l-yo’l spektr

Yalpi spektrni qattiq jismlarni qizdirganda hosil qilish mumkin. Chiziqli
spektrni gazlar yoki bug’lar hosil qiladi. Yo’l-yo’l spektr suyugqliklarda hosil
bo’ladi.

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

Kombinatsion sochilish metodi moddaning molekulyar tuzilishini tadqiq
etishning muhim metodi hisoblanadi.  Molekula tebranishlarining xususiy
chastotalari bu usul yordamida osongina aniqlanadi; bu wusul molekula

simmetriyasining xarakteri, molekulalar ichida ta’sir qiladigan kuchlarning
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kattaligi va umuman molekulyar dinamikaning o‘ziga xos tomonlari to‘g‘risida
fikr yuritishga imkon beradi.

Yorug‘likning kombinatsion sochilishi hodisasini klassik fizika doirasida
turib  tushuntirib berish mumkin, lekin uning kvant talqini yorug‘likni kvant
tabiatini mohiyatan tasdiglaydi [8, 11].

Molekulalar strukturasini, ichki molekulalar va malekulalar aro kuchlarini
o‘rganishda, murakkab aralashmalarni taxlil qilish va u yoki bu birikmalarni

endentifikatsiyalash (ajratish) da kombinatsion sochilish usuli muhim anjomdir.

1.3 §. Vodorod bog‘lanishli komplekslarning

umumiy xarakteristikasi

Vodorod  bog‘lanish  deb  ataluvchi  komplekslarning  asosiy
xarakteristikalarini qaraymiz. Bunda, birinchi navbatda vodorod bog‘lanishning
umumiy xossalariga e’tibor beramiz va uning boshga molekular komplekslardan
farqini qarab chigamiz. Hozirgi paytda adabiyotlarda vodorod bog‘lanishning bir-
biridan qisman farq qiluvchi qator ta’riflari mavjud.

Vodorod bog‘lanish — bir molekulaning XH guruhi va erkin elektron
juftligiga ega bo‘lgan U (atomi) guruhi yoki qo‘sh bog‘li guruh o‘rtasidagi yuqori
valentli o‘zaro ta’sirdir [14-15].

Vodorod bog‘lanish — bu molekuladagi yoki X-H atom guruhidagi vodorod
atomi bilan, shu yoki boshqa malekuladagi atom yoki atomlar guruhining o‘zaro
ta’siri bo‘lib, bunda X vodorod atomiga nisbatan elektromanfiyroqdir. Quyidagi
ta’rif ham o‘rinli: Bir malekula tarkibida kimyoviy bog‘langan vodorod atomi shu
yoki boshga molekuladagi elektromanfiy atom yoki guruh bilan yo‘nalgan
qo‘shimcha bog‘lanish hosil qiladi. Bu bog‘lanishga vodorod bog‘lanish deyiladi.

Kimyogarlar bunga quyidagicha ta’rif beradi: Vodorod bog‘lanish —
molekuladagi atomlar o‘rtasidagi kimyoviy ta’sir turi bo‘lib, bunda boshga atom

bilan kovalent bog‘langan vodorod atomi ishtirok etadi. A-H guruh proton
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beruvchi (donor proton yoki akseptor elektron), V guruh esa elektron beruvchi
(donor proton yoki akseptor elektron) sifatida ishtirok etadi.

Ko‘plab sistemalarda haqiqiy “donor” lik yo‘q va H atomi A atom bilan
kimyoviy bog‘langanligicha qoladi. Boshgacha aytganda, A-H guruh kislotalik
funksiyasini namoyon qiladi, V guruh esa asos bo‘ladi. Vodorod bog‘lanish
xarakteristikasiga quyidagi bog‘lanish kiritilgan AH (acial-kislota) va V (base-
asos) [14-15]. Umuman kislotalik tushunchasi vodorod boshlanishga to‘g‘ridan-
to‘g‘ri bog‘liq emas.

Vodorod bog‘lanishli komplekslar energiyasi juda keng oraliqgda o‘zgaradi.
Juda kuchsiz Van-der-Vals o‘zaro tasirdan (energiyasi kkal\mol ulushlaridan
oshmaydi) to energiyasi oddiy kimyoviy bog‘lanishgacha bo‘lgan (o‘nlab
kkal/mol) o‘ta kuchli vodorod bog‘lanishli komplekslar ham mavjud [16-17]. Biz
bu yerda asosan vodorod bog‘lanishli sistemalar va bu sistemalarda vodorod
bog‘lanishning tebranish spektrida namoyon bo‘lishi haqida to‘xtalamiz.

Ko‘plab tajribalar natijalari shuni tasdiglaydiki, agar R-XH guruhda X ning
elektromanfiyligi, shuningdek R radikalning elektromanfiyligi qancha katta bo‘lsa
XH shunchalik kuchli proton beruvchi hisoblanadi. Bundan ko‘rinadiki, proton
berish qobiliyati vodorod atomidagi musbat zaryadning miqdori bilan aniqlanadi.
Masalan, HF, HCI, HBr proton berish qobiliyati susayib boradi. Spirtlarning
quyidagi qatorida vodorod bog‘lanishli kompleks hosil bo‘lishining energiyasi
kamayadi: CF;CH,OH, CN;ON, C,N50ON, C4,NoON.

Ftorlangan spirtlarda elektron bulut vodorod atomidan tortiladi, oddiy
spirtlarda esa R-radikalning o‘lchami ortishi bilan vodorod sohasida manfiy zaryad
ortib boradi. Shuni gayd qilish lozimki, bu miqdorlarni tajribada o‘lchash oson
emas, uni baholashda kislotalik tushunchasidan keng foydalaniladi.

Kislotalar bu — proton beruvchi moddalar, asoslar esa uni qabul qiluvchi

moddalar hisoblanadi, ya’ni gap quyidagi jarayon haqida bormoqda:
AH&——=>A4 +H"
Bunday jarayonning muvozanat doimiysi quyidagicha ifodalanishi mumkin:
Ky =[H T[4 4H]
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Bunday jarayon gazlarda kam o‘rganilgan, asosan bunday doimiylik

o‘Ichash muhitda olib boriladi.
AH+B ——=A4 +BH
Ko‘p hollarda, bu jarayon suvda quyidagi tartibda amalga oshadi:
AH+H,0——=4 +H,0"

Odatda taqqoslash uchun RN kislotalilik degan miqdordan foydalaniladi: rN
= - 1gKapy, bu miqdor gancha kichik bo‘lsa, kislota shuncha kuchli bo‘ladi. Agar
bu miqdor nolga teng bo‘lsa, eng kuchli nordon muhit, 7-neytral muhit, 14-
maksimal nordan bo‘lmagan ishqorli muhit. Toza suvning 25° C temperaturadagi
kislotaliligi (RN) 7 ga teng. Afsuski, bu migdor universal bo‘la olmaydi. Birinchi
navbatda, bu molekular xarakteristika emas, chunki muvozanatda mubhit ishtirok
etadi. Ayrim hollarda proton donorlik xususiyati bilan kislotalik orasidagi
korralyatsiya haqida gapirish mumkin, bu ham hamisha bajarilavermaydi.

Eng kuchli proton donorlar azot kislotasi (NONO,) va HF hisoblanadi,
kuchli donorlar OH-kislotalar, galogenli karbon kislotalari (CF;COOH,
CCI;COOR), fenollar. Yetarli darajada kuchli donorlar HHal, karbon kislotalari
(CN3COON va boshqalar), galogneli spirtlar, oddiy spirtlar va suv. Nisbatan
kuchsiz proton donorlar — NH guruhli birikmalar va SH. Juda kuchsiz donor
protonlar SeH, PH. CH guruh quyidagi  molekulalarda kuchsiz vodorod
bog‘lanish  hosil qiladi: (HHal);CH, N=C-H, RC=C-H, HC=CH. A-N--V
sistemada V kuchli akseptor proton hisoblanadi [18]. Agar elektron bulut zinchligi
(erkin elektronlar juftligi sohasida) gancha katta bo‘lsa, molekuladagi atomning
protonakseptorligi (protonni qabul qiluvchanligi) qobiliyatini baholaydigan aniq
ma’lumot topish qiyin. Ayrim hollarda birinchi ionizitsiya potensialidan
foydalaniladi, chunki ionlashishda erkin juftlik elektrondan uzoqlashadi, aynan,
shu elektron vodorod bog‘lanishda ishtirok etadi. Potensial qancha kichik bo‘lsa,
protonseptorlik xususiyati shunchalik effektiv bo‘ladi. Lekin bu universal g‘oya
emas. Masalan, galoidovodorodlar qatorida (HF, HCIl, HBr) proton akseptorlik
qobiliyati ortadi, ionizatsiya potensiali esa kamayadi HF (I,=16.4), HCI (12.8),
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HBr (11.7 eV), ayrim sistemalarda bunday emas. Aniq tajriba natijalariga ko‘ra
uchlangan aminlarda azot atomi mustahkam bog* hosil qiladi. Protonakseptorlik
xususiyati kamayishi quyidagicha: NH;<N(CH;);<N(C,Hs);.

Karbonil guruhda =C=0 (asetonda), karboksil guruhda =O (efirda) kislorod
kuchsiz bog‘lanish hosil qiladi, yana ham kuchsiz bog‘lanish NO, da azot bo‘ladi.
C=N guruhda spirtlar molekulalarida kislorod, S=O guruhda S atomi yoki = S
(trio efir) atomi, aromatik birikmalar yoki qo‘sh bog‘lardagi m-elektronlar kuchsiz
bog‘lanish hosil qiladi. Shartli ravishda barcha H-bog‘lanishlarni bitta bog‘ga
to‘g‘ri keladigan ta’sir energiyasining miqdoriga garab bir necha guruhga bo‘lish

mumkin.

Kuchsiz  O‘rtacha Kuchli  O‘ta kuchli
H- H- H- H-
bog‘lanis bog‘lanish bog‘lanis  bog‘lanish
h h
AH<3 AH~3-6 AH~6- AH>10
9 kkal/mol

Eng yuqori o‘zaro bog‘lanish (samoassotsiatsiya) suvda bo‘ladi. Har bir suv
molekulasi 4 ta bog‘lanishda qatnashadi. Ikkitasi vodorod atomi orqali donor
proton sifatida, ikkitasi kislorod atomi orqali akseptor sifatida. Vodorod bog‘lanish
mavjudligi ko‘pgina moddalarning makroskopik xossalarini o‘zgartiradi. Turdosh
brikmalar qatorida N,O, N,S, N,Se, va N,Te larning qaynash temperaturalari
birinchisida eng yuqori bo‘ladi. Bu gqatordagi qonuniyatga ko‘ra suv normal
sharoitda qaynashi lozim bo‘lgan temperaturga nisbatan ancha yuqori
temperaturada gaynaydi. Bu gatordagi qonuniyatga ko‘ra suv taxminan 200° dan
pastroq temperaturada, ya’ni ~ -100°S temperaturada qaynashi lozim. Ma’lumki,
molekula bog‘lanishlari zanjirlarining oriyentatsiyasi tufayli sistemalarning
dielektrik doimiyliklari ortadi. Masalan, HCN uchun e = 95, H,O uchun e¢ = 80,
CH;0H uchun e = 33 ga teng.
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1.4 §. Kvanto-kimyoviy hisoblashlarda tebranish chastotalari

Uyg’ongan holatlar uchun molekulaning geometrik tuzilishi va elektron
zichlik tagsimotini istalgan usulda hisoblash qizigarli bo’lib, muhim natijalarni
olishga imkon beradi. Shu bilan birgalikda yutilish va sochilishning elektron
spektrlari parametrlarini hisoblash uchun oddiy usullardan foydalanib bo’lmaydi,
hisoblash vaqti uzoq bo’lsa ham odatda amaliyotda noempirik usullardan
foydalaniladi.

Molekulada tebranish koordinatalarini to’g’ri tanlash ko’p atomli
molekulalar uchun tebranma harakat masalasini yechishda muhim rol o’ynaydi.
Chunki ko’p atomli molekulalarda erkinlik darajasining soni katta bo’lganligi
tufayli har bir tebranishning chastotasini hisoblash uchun murakkab matematik
apparatdan foydalanishga to’g’ri keladi. Molekulaning tebranma harakati deganda
yadrolar orasidagi masofa va burchaklarning tebranma harakati tushuniladi.
Shuning uchun tebranma harakatga doir masalani yechishda mana shu masofa va
burchaklardan foydalaniladi [19-20]. Bu masofa q, va burchak x, larning
muvozanat vaziyatiga nisbatan o’zgarishi tebranishning tabiily koordinatasini
tashkil qiladi. Normal koordinata har bir tebranish uchun ma’lum bir v; chastota
bilan

X, =X, sm2rv,t (58)
qonuniyat asosida bo’ladi [19]. Tabiiy koordinata yadrolarning orasidagi masofa
va burchaklarga bog’liq bqglganligi uchun tebranishning potensial energiyasi tabiiy
koordinatalarning funksiyasi bo’ladi, ya’ni

U=U(x;,%,....X,.) (59)

Muvozanat vaziyati atrofida bo’ladigan kichik tebranish uchun

U:%ZKMXAXF, (60)
Ap

Ikki atomli molekula uchun potensial energiya
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1
U =5qu 61)

ko’rinishda bo’ladi. Umumiy holda ko’p atomli molekula uchun potensial

energiyani quyidagicha ifodalash mumkin:

U:%ZKMX/%+ZKMX/1X#- (K =K 1) ) (62)
A AL
Xuddi shunday kinetik energiya

I . 2 .
TZEZMMX /H'ZXA (u>2) (63)
A Au

bo’ladi. Potensial energiya kvazielastik kuch bilan aniglanganligi uchun potensial
energiya uchun berilgan 2- hadni dinamik o’zaro ta’sir deyiladi [20]. Xuddi
shunday kinetik energiyadagi ikinchi had faqat harakat bilan bog’liq bo’lganligi
uchun ya’ni kuchga bog’liq bo’Imaganligi uchun kinematik o’zaro ta’sir deyiladi.

Agar kinematik va dinamik o’zaro ta’sirlar bo’lmasa u holda molekulaning to’liq

energiyasi.
1 -
H:T+U:Z§[MM XHKMXjJ (64)
A
bo’lib tebranish.
qgonuniyat asosida
w, =27v, = S (66)
M

AL

chastota bilan bo’ladi.
Masalan shunday masalani yechishni 3 atomli chiziqli molekula misolida
umumiy holda qarab chigsak, natijasida quyidagi tenglamalarga ega bo’lamiz:
(Du - a’z)%o +D,,q, =0 }
D,,q,0+ (Dzz _a)z)%o =0

qio0 Va Qo lar tebranish amplitudalari. Bunday tenglama yechimga ega bo’lishi

(67)

uchun uning aniqlovchilaridan tashkil topgan koeffisiyentlari nolga teng bo’lishi

kerak, ya’ni
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(68)

Agar determenantni ochib yozsak,
(Dll -0’ XDzz ~0? )—D12D21 =" (D1 + Dy o’ +
+Dy 1Dy =Dy Dy =0
A=’ deb belgilab olib kvadrat tenglama sifatida yechsak, W, =2 ildizlar

tebranish chastotasini beradi. Shundan keyin tebranishning formasini aniqlash

mumkin, ya’ni amplitudalar nisbati

M )2
w=0® uchun 0 __ Dn :a)() — Dy
1 12

qéo) o —-Dyy Dy,
(2) 2)2
o =oPuchun 110 _ Dyy :a)( : - Dy,
2 2)2
qgo) o — Dy, Dy,

Bunday masalani har qanday n ta tebranishga ega bo’Igan molekula uchun

yechish mumkin u holda (12) ifoda

Z(Dlu o 5/1ua)2)qv0 =0

7

bo’ladi va diterminant

bo’ladi. Mana shunday diterminantning yechimi N atomli molekulaning tebra-
nishlar chastotasini beradi [20].

Molekula murakkab kvant sistema bo’lib, u molekuladagi elektronlarning
harakatini, atomlarining tebranma va molekulaning aylanma harakatini hisobga
oluvchi yuqorida keltirib o’tkanimizdek Shredinger tenglamasi bilan ifodalanadi.
Bu tenglamani echimi juda murakkab bo’lgani uchun odatda uni elektron va

yadrolar uchun alohida yechiladi.
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Molekulaning energiyasini 0o’zgarishi asosan uni tashqi qobiqidagi
elektronlarning holatini o’zgarishi bilan bog’liqdir. Lekin molekuladagi
elektronlarning ma’lum bir turg’un holatida ham molekula yadrolari umumiy
inertsiya markazi atrofida tebranma va aylanma harakat qilishi mumkin.

Molekulaning energiyasi asosan uch harakatga mos energiyalarning yig’indisiga

teng:

E ~ Ee + Etep + Eayl (69)
bunda E. - elektronlarining yadroga nisbatan harakat energiyasi; Eteb -
yadroning tebranma harakat energiyasi; E.y - yadroning aylanma harakat

energiyasi bo’lib, u molekulaning fazodagi vaziyatini davriy ravishda o’zgarishiga
bog’liq bo’lgan energiya.

Tajribadan aniqlanishicha E,; = 1+10 eV,

Ew =~ 107107 eV;  E;u~10°+ 10" eV ga teng.
Ya'ni E¢ >>E >>E,, tengsizlik o’rinli buladi.

Bu energiyalar o’zaro quyidagi nisbatda tagsimlangan:

m m
Eel . Eteb . anl =1: \/%:H’

bu erda m - elektron massasi, M-molekuladagi yadro massasi, m/M=10"+ 10~.
Molekulaning chiziqli o’Ichami valent elektronlarning harakat amplitudasi
tartibidagi kattalik bo’lib, odatda a ~ 10® sm. Bundan elektronlar harakati bilan
bog’lig bo’lgan molekulaning elektron energiyasi E, ham atom energiyasi
tartibidagi kattalik ekanligi kelib chigadi [21-23]. Masalan, vodorod atomining

asosiy holati uchun

4 2
E =" " _ 136ep
2h 2mya,
bo’lishini va unda
a =" =0529 4
mye,

Bor radiusiga teng ekanligini yuqorida ko’rib o’tganmiz. Molekula uchun

Eel absolyut qiymat bo’yicha
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(70)

tartibda bo’ladi.

(59) dan ko’rinib turibdiki, molekulaning energiyasi har bir atomdagi
elektron energiyalarining yig’indisiga teng.

Ikki atomli molekulaning yadrolarining aylanma harakat energiyalarini
baholash uchun uni qo’pol holda inertsiya momenti mr® bo’lgan rotatorga
o’xshatish mumkin.

Ratator deb, o’zaro bog’langan va biri ikkinchisi atofida aylanma harakat
qiluvchi zarrachalar sistemasiga aytiladi.

Molekulaning aylanma harakat energiyasi

Euy. = L/21, (71)
formula bilan ifodalanadi. Bunda I, = mr’ bo’lib molekulaning inertsiya
markazidan o’tgan o’qqa nisbatan inertsiya momenti, L - molekulaning impuls

momenti bo’lib, kvantlangan qiymatlarni oladi:

L=\l({+])h (72)

bu formulada ¢ - orbital kvant soni, u /=0, 1, 2, 3, ... giymatlarni oladi. (108) ni

xisobga olsak, (71) quyidagi ko’rinishni oladi.

ayl = 73
yl 21, (73)
(73) formulada V = 2hl belgilashni kiritsak, u ancha sodda ko’rinishni oladi.

(anl)/é =V (z +1)9 (74)

V - molekulaning aylanish doimiysi. Kvant mexanikasidagi tanlash qoidasiga
ko’ra qo’shni aylanma sathlar orasida fagat A/ = £1 bo’lgan o’tishlarigina bo’lishi
mumkin. A/ =+ 1 shart yorug’lik yutilishiga, A/ = - 1 shart yorug’lik sochilishiga
mos keladi. Ikki atomli molekulaning yadrolari muvozanat vaziyati atrofida
tebranma harakat qiladilar. Molekuladagi yadro tebranishlariga garmonik

tebranishlar deb qarab, uni m massali chiziqli garmonik ostsilyatorning
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tebranishlariga o’xshatish mumkin. Biz oldingi bo’limlarda  garmonik

ostsillyatorning energiyasi
Erep. = (n ; %]hwo (75)

ifoda bilan aniglanishini ko’rgan edik. Tebranma kvant soni n uchun ham tanlash
qoidasi bajariladi: An = + 1. Shunday qilib, yuqoridagi (74) va (75) ifodalarni

hisobga olsak, molekulaning to’liq energiyasi (72) ga asosan

E = Eq +(n +%)ha)o + B0 +1)+ VI (1+1) (76)

ko’rinishni oladi. Agar molekulaga biror yorug’lik kvanti tushsa, uning
energiyasining bir qismi optik elektronlarni qo’zg’atishga, qolgan qismi esa
atomlarning tebranma va aylanma harakatlarini oshirishga sarf bo’ladi. (76)
formuladan ko’rinadiki, n va ¢ kvant sonlarining turli qiymatlari bilan
aniqlanadigan molekulalar energiya spektri tebranma va aylanma energetik
sathlarning sistemasidan iborat [19]. Vodorod molekulasi uchun 7w, = 0,547 eV,
V = 0,07 eV, yaoni molekulaning tebranma energiyasi, aylanma energiyasidan
kattadir. Bunday hol barcha ikki atomli molekulalar uchun hosdir. Demak,
tebranma sathlar bir-biridan bir xil va nisbatan katta oraligda yotsa, aylanma
sathlar esa juda zich joylashgan va u ¢ ortishi bilan siyraklashib boradi.
Molekuladagi atomlar (yadrolar) harakatining kvantlanishi molekulaning nurlanish
(yutilish) spektrida yaqqol namoyon bo’ladi. (76) ifodaga kiruvchi har bir energiya
kvantlangani uchun ular energetik sathlar to’plamidan iborat. Tajriba va
nazariyadan aylanma energetik sathlar orasidagi oraliq, tebranma harakatga mos
keluvchi energetik sathlar orasidagi masofadan kichik. O’z navbatida tebranma
harakatga mos keluvchi sathlar orasidagi masofa bosh kvant soni bilan
aniqlanuvchi elektron sathlar orasidagi masofadan kichik. Bu hol 2-rasmda
yo’g’on, o’rtacha yo’g’onlikdagi va ingichka chiziglar bilan ikkita elektron sath

uchun tasvirlangan.
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Biz vodorod atom va boshga murakkab atomlar spektri bir-biridan ajralgan
alohida joylashgan energiyasi 1-10 eV oralig’ida bo’lgan chiziklardan iborat

ekanini va atomning tuzilishi xaqida malumot

berishini ko’rgan edik. Molekulalarning spektrini ————=— ®arstan

_ Tebpanma
e — caThIap

o’rganish ham quyidagi muammolarni hal giladi.

Molekulalarning  tuzilishi va  ularning

energiya satxlarining xususiyatlari kvant o’tishlarda

DJIeKTpOH
caThIap

sochilgan nurlanish (yutilish) spektrida, ya’ni

molekula spektrida nomoyon bo’ladi.
Molekulaning nurlanish spektri kvant 2 -rasm
mexanikasidagi tanlash qoidasiga mos holda

(masalan, aylanma yoki tebranma harakatga mos kvant sonining o’zgarishi - + 1 ga
teng bo’lishi kerak) energetik sathlar tarkibi bilan aniglanadi.

Shunday qilib, sathlar orasidagi turli xil o’tishlardan turli xil spektrlar hosil
bo’ladi. Molekulaning spektral chizig’i chastotasi bir elektron sathdan boshqasiga
o’tishga mos keluvchi (elektron spektrlarga) yoki biror tebranma harakatga mos
kelgan energetik sathdan ikkinchisiga o’tishiga mos kelishi mumkin [19].
Molekulalar spektri ham chizigli bo’lib, ular spektrning UB, 1Q va ko’zga
ko’rinuvchi sohasida joylashishi mumkin.

Aylanma sathlar bir-biriga juda yaqin joylashgani uchun ularga mos
keluvchi spektral chiziglar ham bir-biriga juda yaqin bo’lib, ular xatto tutashib
ketadi. Shuning uchun ajrata olish qobilyati o’rtacha bo’lgan spektral optik
asboblarda bu chiziglar tutashib ketgandek, yo’l-yo’l bo’lib ko’rinadi. Lekin ajrata
olish qobilyati katta bo’lgan optik asboblarda ularni bir-biriga juda yaqin
joylashgan, alohida chiziqlardan iborat ekanini qo’rish mumkin va bu yo’llarning
kichik chastotalar tomonidagi chegarasi keskin, chastotaning katta qiymatlari
tomonidagi chegarasi esa suvashgan ekanini ko’rish mumkin. Molekuladagi
atomlar soni ortishi bilan molekula spektri murakkablashib, faqat keng yo’llar

ko’rina boshlaydi [24-25].
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Molekulalarning aylanma sathlarini mikroto’lqinli radiospektroskopiya usuli
bilan o’rganiladi. Bu usulda tekshiriluvchi gaz gamalgan metall naydan (volnovod)
chastotasi ~10'"° Gts bo’lgan elektromagnit to’lqin o’tkaziladi. Agar elektromagnit
to’lqinni chastotasi gaz molekulalarining aylanma harakat chastotasiga mos kelsa,
qabul qiluvchi qurilma elektromagnit to’lgin intensivligini keskin kamayganini
qayd qiladi. Molekulaning tebranma spektri IQ (1/A = 10’ sm™) sohada joylashgan
va uni infraqizil spektrofotometrlar yordamida o’rganiladi. Molekulaning tebranma
harakatida sochilgan yoki yutilgan fotonning energiyasi hv = 0,04 eV, unga mos
kelgan to’lqin uzunligi A=s/v=310"sm = 30 mkm. Molekulalarning aylanma va
tebranma energetik sathlarini modda fagat gaz holatda bo’lganda o’rganish
mumkin. Moddaning suyuq va qattiq holatida molekulalarning o’zaro taosiri

tufayli ularning tebranma va aylanma energetik sathlarini o’rganish qiyinlashadi.
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II BOB. TAJRIBA QURILMASI TASNIFI VA KVANTO-KIMYOVIY
HISOBLASHLAR XATOLIGI

2.1 §. DFS-52 spektrometrning tuzilishi va ishlash prinsipi

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

ishlatish mumkin [26-28].

Spektrometrning tuzilishi

Spektrometrning tarkibiga almashtiriluvchi difraksion panjaralari qo‘shaloq
monoxramator, qabul qiluvchi blok, yoritish qurilmasi, chastotametr va hisoblash
qurilmasiga ega bo‘lgan elektron qayd qiluvchi qurilma. ERU-53 termoelektrik
sovutgichning ta’minlash manbai, alfavit-raqamli displey va yozuvchi qurilma
(programmani tayyorlash sistemasi-15 IPG 32-003 ga kiruvchi). Laboratoriya o‘zi
yozuvchi asbobi LKS4-003, ulash kabellari va o‘tkazgichlar jamlanmasi,
almashtirish va ehtiyot qismlari kiradi [29].

Ishlash prinsipi
Tekshirilayotgan namunani monoxromatik yorug‘lik bilan nurlantirilganda
sochilgan yorug‘likning spektrida qo‘shimcha chiziglar (kombinatsion sochilish
chiziglari) kuzatiladi. Bu chiziqlarni chastotalari namunaviy tushayotgan nur
chastotasi bilan molekulaning xususiy chastotasining kombinatsiyasidan iborat
bo‘ladi. Kombinatsion sochilish spektrlarining intensivligi kichik bo‘lib, ularni
qayd qilish uchun yorug‘likni kam sochuvchi monoxramatorlardan foydalanish

zarur. Shuningdek, shovqinni ham yetarlicha stabil bo‘lgan qayd qilishning sezgir
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sistemalaridan foydalanish kerak [29]. DFS-52 spektrometrida uyg‘otuvchi manba
sifatida He-Ne lazeri ishlatiladi.

Spektrni tekshirish uchun yorug‘likning kam sochuvchi difraksion panjarali
qo‘shaloq monoxramatordan foydalaniladi. Spektrni qayd qilish sovutib turiladigan
fotoelektron ko‘rsatkich yordamida amalga oshiriladi. Hisoblash qurilmasi
spektrometrning ketma ketligiga va spektral diapazonining berilgan qismida
signallarning ketma-ket gayd qilinishi, olingan natijalarning matematik qayta

ishlanishini va natijalar qayd qiluvchi asbobga chiqarishni ta'minlaydi.

Optik sxemasi

Spektrometrning optik sxemasi yoritish sistemasi, qo‘shaloq monoxramator
va qabul qiluvchi qurilma elementlaridan iborat.

Yoritish sistemasi lazer nurining tekshirilayotgan namuna tekisligiga
fokuslanishini ta'minlaydi, namunadan sochilgan nurlanishni yig‘adi va uni
qo‘shaloq monoxramatorning kirish tirqishiga yo‘naltiradi [29].

Ikkilangan ko‘zguli monoxramator almashtiruvchi difraksion panjaraga ega
bo‘lib, u uyg‘otuvchidan 20 sm masofada 8 dan 25 sm™'/mm gacha teskari chiziqli
dispersiyani ta'minlaydi. Qabul qilish blokining gayd qilish kanaliga o‘rnatilgan
obyektiv fotoelektron ko‘paytirgichni qabul qilish maydonida monoxramator
qorachig‘ining ta'sirini beradi. Qabul qilish bloki (taqqoslash kanalining) oldiga

o‘rnatilgan yorug‘lik o‘tkazgich unga lazer nurlanishining bir qismini uzatadi.

Qo‘shaloq monoxramatorning optik sxemasi va ishlatilishi
Yoritish sistemasi va qabul qilish bloki bo‘lgan yorug‘likning kombinatsion
sochilishi uchun, spektrni olish va uni elektr signallariga aylantirish (sochilish
spektrida energiyani taqsimlanishini harakterlovchi) uchun mo‘ljallangan.
Spektrometrning optik sxemasi 3-rasmda tasvirlangan. Yorug‘lik manbaidan
chiqgan lazerning parallel nurlar dastasi tor yo‘l interfirension yorug‘lik filteridan,
diafragmadan 2, qutblanuvchi plastinkadan 3 (A/2 yoki A/4) va almashtiruvchi

obektivlarini 4 biri orqali namuna 5 tekisligiga fokuslanadi. Namunadan sochilgan
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nurlanish asferik linza 6 lardan biri orqali proektsialovchi sistemada to‘planadi va
parallel dasta bo‘lib obektivga 7 yo‘naladi. Linza va obektiv 7 dan iborat
proyeksiyalovchi sistema namunaning tasvirini qo‘shaloq monoxramatorning
kirish tirqishi oldida 2,3 yoki 3,5 marta kattalashtirib beradi [29].

Linza 6 bilan obyektiv 7 orasida parallel nurlar dastasiga prizma-analizator 8
qo‘yilishi mumkin. Polyarizatsion tekshirishlar o‘tkazganda monoxramatorning
kirish tirqishi oldiga depolyarizatsiyalovchi klin 9 qo‘yiladi. Yorug‘lik filtri 10
spektrining 80 nm yuqori oblastida ishlaydi. Kirish tirqishi 11 (qo‘shaloq
monoxromatorning) gorizontal joylashgan. Kirish tirqishining orqasiga 2 ta yassi
buruvchi ko‘zgudan iborat sistema 12 qo‘yilgan. Bu sistema yorug‘lik dastasini
buradi. Monoxromatorning obektivi 13 sifatida parabolasimon ko‘zgular 14
almashtirilishi mumkin. To‘lqin uzunliklarining 400-600 nm diapazonida 1800 ta
chizigi bo‘lgan panjaralar ishlatiladi. Chiqishdagi buruvchi ko‘zgu 15
difraksiyalangan yorug‘likni chiqish tirqishiga 16 yo‘naltiradi. 15 ko‘zguni
yorug‘lik dastasi olganda buruvchi ko‘zgu (17 yorug‘likning chiqish tirqishining
imitatoriga) 18 yo‘naltiradi. Bu esa spektrning oblastini okulyar 20 i tirqish trubasi
orqgali kuzatish mumkin. Qabul qiluvchi blokka o‘rnatilgan obektiv 21 asbobning
qorachig‘ini fotoelektron ko‘paytirgichining katodiga ldan 20 kattalashtirishda
akslantiriladi.

Lazerning yorug‘lik dastasiga to‘la foydalanish maqsadida yoritish
sistemasida shaffof moddalar bilan ishlaganda sferik ko‘zgu 22 qo‘yiladi. Bu esa
lazer nurining moddadan qayta o‘tishini ta'minlaydi. Ko‘zga 23 yorug‘likda
dastaning namunada kuzatish yo‘nalishiga garama qarshi yo‘nalishda sochilgan
qismdan foydalanishini ta'minlaydi [29].

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

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

oshiriladi [29].

2.2 §. Tadqiqot obyektini tanlash va moddalarni

eksperimentga tayyorlash

Chumoli kislota - bir asosli oddiy karbon kislota (4-rasm), HCOOH; o’tkir hidli
rangsiz suyukdik; suyuqlanish trasi 8,4°, qaynash trasi 100,7°, zichligi 1,2126
g/sm3 (20°da, 1-jadval). Suv, spirt va efir bilan yaxshi aralashadi. Alifatik
uglevodorodlarda erimaydi, benzol, toluol va S14 da eriydi, suv bilan azeotrop

aralashma (qaynash trasi 107,3°; 77,5% Chumoli kislota) hosil giladi [30-31].

O
|

C
H™ “OH

4-rasm. Chumoli kislotasining struktura formulasi

Badanga tegsa kuydiradi. Yog’ kislotalarining ichida eng o’ tkiri.
Qoraqarag’ay bargida, ba’zi mevalarda, asalari va chumolida bo’ladi (17a.da
dastlab chumolidan topilganligidan Chumoli kislota nomi berilgan). Chumoli
kislota qizdirilganda CO, va H, ga ajraladi. Butanning suyuq fazada oksidlanishi
natijasida va sirka kislota ishlab chigarishda oraliq mahsulot sifatida hosil bo’ladi.
Sanoatda qattiq NaOH bilan SO ni birbiriga ta’sir ettirib hosil qilingan natriy
formiat HCOONa ni sulfat kislota bilan parchalab olinadi [30-32]. To’qimachilik
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sanoatida, teri oshlashda, katalizator tayyorlashda, murakkab efirlar sintezida,

sharbatlarni konservalash va boshgalarda ishlatiladi.

1-jadval
Kimyoviy
Ne Nomi M n tMOC tieun C € p (D)
formulasi
Chumoli
1 _ . HCOOH 46,03 | 1,37 | 8,25 | 100,7 | 57,0 | 1,41
kislotasi

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
yaqinlashishlar oarqali Shredinger tenglamasining yechimini topish jarayoni deb
qarash mumkin. Tajriba orqali olish mumkin bo’lmagan, murakkab molekulyar
tuzilmalarning va effektlarning xossalarini hisoblash uchun ko’pincha noempirik
hisoblashlar — «ab initio» (lotinchadan «Boshlang’ich») qo’llaniladi [33].

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 qaratilgan kompyuter dasturi. Bu dastur nobel mukofoti laureati Djon
Poplo va uning tadqiqot guruhi tomonidan yaratilgan bo’lib, bugungi kunda ham
yangilanib kelinmoqda. Dasturning Gaussian-2003 (GO03) versiyasi Gaussian-98
(G98) versiyasidan farq qiladi. Dasturning foydalanishdan eng so’nggisi Gaussian-
09 hisoblanadi [33].

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
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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 tashqgari, dastur foydalanuvchi uchun ham qulay interfeysga
va yuqori samaradorlikka egaligi bilan farq qiladi.

(G98 1 GO3 dasturty majmuaning asosiy imkoniyatlari quyidagilardan iborat:

e Tadqiq qilinayotgan sistemaning molekulyar mexinika usullari,
yarimempirik yaqinlashishlar, chegaralangan va chegralanmagan Xartri —
Fok wusuli yoradamida tuzilishini optimizasiya qilish va energiyasini
hisoblash;

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

¢ Yugqori molekulyar sistemalarni modellashtirish;

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

e Molekulaning spektral xossalarini hisoblash;

e Tadqiq qilinayotgan sistema uchun eritmaning ta’sirini hisobga olish
imkoniyati va hakozo.

Gaussian dasturty majmuasining kamchiligi sifatida hisoblash vaqtining
kattaligi va hisoblash apparatlariga bo’lgan talabning yuqoriligini keltirish mumkin
[33].

Hisoblashlar natijalari tadqiq qilinayotgan 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 wuchun Gaussian dasturiy
majmuasining hisoblash natijalarini tahlil qilish o’rganish uchun maxsus dasturlar
qo’llaniladi.

To’lqin funksiyasi xususiy vektorlarning matrisasi ko’rinishida beriladi.

Bundan tashgari, o’rganilayotgan molekulalarning boshga  fizik-ximik
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xarakteristikalari ham energiyaning har yadro koordinatalari bo’yicha n-tartibli
hosila orgali aniglangan bo’lib, jadval va matrisalar ko’rinishida beriladi. Shuning
uchun ham hisoblashlar natijalarini tahlil qilish va ulardan foydlanish juda
murrakab jarayon bo’lib, juda qiyin masala hisoblanadi. Katta massiv
ko’rinishidagi natija fayllar bilan ishlash uchun maxsus interpretator-dasturlar
ishlatiladi. Bu dasturlar natijalarni birinchi darajada tahlil qilish va natijalarni uch
o’lchamli fazoda grafik ko’rinishida olish imkonini beradi. Bundan tashqari,
keyingi hisoblashlar uchun kirish fayllarini tayyorlash mumkin [34-36].

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

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

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

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

- elektron zichlik - 10%;

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

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

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

ko’paytuvchi orqali tajriba bilan mos keltirish mumkin.
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IIT BOB. OLINGAN NATIJALAR VA ULARNING TAHLILI

3.1 §. Kombinatsion sochilish spektrlari va kvanto-kimyoviy hisoblashlar
yordamida chumoli kislotasi va uning eritmalarida molekulyar

agregatsiyalarni o’rganish

Molekulalararo o'zaro ta'sirning tabiatda keng tarqalgan turlaridan yana biri
vodorod bog'lanishlardir. Agar vodorod atomi molekuladagi  kuchli
elektromanfiylikka ega bo'lgan atom bilan kimyoviy birikkan bo'lsa u boshqa
molekulaning yoki xuddi shu molekulaning boshqa manfiy zaryadli atomi bilan
yana bir qo'shimcha bog'lanishlar hosil qiladi. Lekin bu ikkinchi bog'lanish oddiy
bog'lanishga qaraganda bo'shroq bo'ladi. Bu turdagi bog'lanishga vodorod
bog'lanish deb nom berilgan. Vodorod atomining bir vaqtning o'zida ikki
bog'lanish hosil qilish qobilyati XIX asrning oxirida aniqlangan edi [14-17].
Vodorod bog'lanish shartli ravishda A-H..B deb belgilanadi. Bunda A-H
bog'lanishdagi elektronlarning zichligi, A atomiga tomon kuchli siljigan bo'ladi.
Buning natijasida vodorod atomi yaqinida elektronlar juda siyrak bo'ladi, ya'ni
yalong'ochlangan protonning yakka o0'zi qoladi va ajoyib xususiyatga ega bo'ladi
[14,16]. Shuning uchun ham vodorod ioni boshqa molekulalarning manfiy zaryadli
B atomiga tortiladi. Boshga atomlar esa B ga yaqinlashganda itarishadi, chunki B
ning manfiy zaryadi bilan molekulalarning elektron qobig'i ta'sirlashadi [14-15].

Molekulalararo vodorod bog'lanishlar turli tarkibdagi qo'shilmalarining hosil
bo'lishiga sabab bo'ladi. Vodorod bog'lanishning eng ko'p turi ayni bir birikmaning
ikki molekulasi orasida bog'lanishlardan iborat [37-38] . Hosil bo'lgan komplekslar
dimerlar deyiladi. Bundan tashqari bir vaqtning o'zida bir necha bir xil yoki har xil
molekulalar vodorod bog'lanish orqali o'zaro bog'lanishi mumkin. Ular trimer,
tetramer va hakozo bo'lishi mumkin. Molekulalararo vodorod bog'lanish ko'pchilik
organik birikmalar uchun xosdir [14-16].

Suyuq muhitlarda, tanlab olingan ob'yektlar uchun, vodorod bog’lanish va

Van-der-Vaals molekulalararo o’zaro ta'sirlar orqali hosil bo’ladigan molyekulyar
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agregatlarni o’rganishda yangi kvanto-ximik hisoblashlar o’tkazish yo’li bilan
ularning “spektri, tuzilishi va xossalari” orasidagi bog’lanishlarni o’rnatish hamda
molekulalararo o’zaro ta'sirlarni, molekulalar agregatlanishini va ularni o’rab
turgan muhitning molekulaning spektral parametrlariga ta'sirini o’rganish juda
katta amaliy ahamiyatga ega [39-41]. Noempirik hisoblash usullari
molekulalarning geometrik va elektron tuzilishi, tebranish chastotalarini va
spektroskopik xarakteristikalarini aniglash imkonini beradi. Shu munosabat bilan
hisoblash wusullari juda tez suratlar bilan rivojlandi. Bu wusullar yordamida
molekulalarning geometrik strukturalari, energiyalari, dipol momenti, o’tishlar
orasidagi va tebranishlar chastotalarini hisoblash imkoniyatlari paydo bo’ldi [37-
39]. Noempirik hisoblashlar natijasida tajribalarda olingan natijalarni tekshirish
orgali turli xil molekulalarning xarakteristikalarini aniglash imkoniyatlari paydo
bo’ldi, bundan tashqari agregatlangan bog’lanishlarda molekulalarning fazoviy
tuzilishi va oriyentasiyasi aniqlash imkonini beradigan usullar yaratildi [34-36].

Molekulalararo o’zaro ta’sirlarni o’rganishda quyi molekulali karbon
kislotalarini spektral tahlili yaxshi natija beradi. Karbon kislotalarni kombinatsion
sochilish spektrlari orqali o’rganilganda har-hil assotsiatlar bilan bog’langan C=0
tebranishga tegishli spektral chizigning past chastota tomonda yotuvchi chizig’i
boshqa ikkita chizigqa nisbatan intensivligi kattaroq bo’lishiga garamasdan qolgan
ikkita chizig’ini ham kuzatish mumkin. Karbon kislotalari molekulalari
protonodonor guruhi va ikkita protonoaktseptor markaziga ega bo'lib suyuq
holatda vodorod bog'lanishlar orqali turli agregatsiyalar hosil qilish mumkin [42-
47].

Adabiyotlardan ma'lumki, quyi molekulyar kislotalari uchun yopiq dimerlar
eng turg'un. Bular uchun bog'lanish energiyasi 10-15 kkal/mol. Bundan tashqari
zanjir agregatsiyalar ham paydo bo'lishi mumkin, ya'ni birinchi molekulaning O-H
guruhidagi vodorod atomi bilan, qo'shni molekulaning C=0O guruhidagi kislorod
atomi qatnashadigan ageratsiyalar ham bo'lishi mumkin. Bu holda birinchi
molekulaning C=0 bog'i erkin bo'lib qoladi. Molekula tebranish spektrlarida har
hil agregatlarning paydo bo'lishi, C=0O tebranishlarda ko'rinadi. Bu tebranishlarga
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kombinatsion sochilish spektirlarida turli depolyarizatsiya koeffitsentlariga va turli
intensivliklarga ega bo'lgan uchta spektral chiziq mos keladi [48].

Tajriba natijalari avtomatlashtirilgan DFS-52 spektrometrida qayd etildi
[29]. Uyg’otuvchi yorug’lik manbai sifatida to’lqin uzunligi 632,8 nm ga teng
bo’lgan geliy-neon lazeridan foydalanildi. Olingan tadqiqot natijalarini to’laroq
tushuntirish maqgsadida Gaussian-98W dasturida RHF va B3LYP yaqinlashishda 6-
31G (d,p) funksiyalar to’plami negizida kvanto-kimyoviy hisoblashlar o’kazildi
[33].

O’tkazilgan tajriba natijalariga to’xtalib o’tamiz. 5-rasmda chumoli
kislotasining kombinasion sochilish spektrlaridagi C=O tebranish spektral chizig’i
keltirilgan. 1-holda toza chumoli kislotasining kombinasion sochilish
spektrlaridagi C=O tebranish polosasiga tegishli spektral chizignning parallel
tashkil etuvchisi keltirilgan bo’lib, bu spektarl chiziqning maksimumi 1682 sm™ ni
tashkil etar ekan. 2-holda esa toza chumoli kislotasining kombinasion sochilish
spektrlaridagi C=0 tebranish polosasiga tegishil spektral chizig’i perpendikulyar
tashkil etuvchisi keltirilgan bo’lib, bu spektarl chiziqning maksimumi 1732 sm™ ni
tashkil etdi. Tajriba natijalari ko’rsatdiki, parallel va perpendikulyar tashkil
etuvchilari maksimumlari o’zaro mos tushmas ekan, bu maksimumlar orasidagi
farq 50 sm”' ga teng ekan. Shuningdek, maksimumi 1682 sm™ ga teng parallel
tashkil etuvchi spektral chizig’imiz yuqori chastota tomondan assimmteriyaga ega
bo’lsa, maksimumi 1732 sm™ ga teng perpendikulyar tashkil etuvchi spektral
chizig’imiz past chastota tomondan assimeteriyaga ega ekan. Bunday spektral
chiziglarning o’zaro mos tushmasligi va spektral chiziglarning yuqori va past
chastota tomondan assimetriyaga ega blishi spektral chizigning murakkabligidan
dalolat beradi. Demak, toza chumoli kislotasi molekulalari o’zaro kuchli
molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilish tufayli parallel va perpendikulyar
tashkil etuvchilarining maksimumi o’zaro mos tushmas ekan va shu sababli

spektral chizig’imiz kuchli assimetriyaga ega bo’lar ekan.
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S-rasm. Chumoli kislotasining kombinatsion sochilish spektrlaridagi C=0O
tebranish polosasi: 1, 2- toza suyqlikda (mos ravishda parallel- I(v) va
perpendikulyar - I, (v) tashkil etuvchilari); 3 — chumoli kislotasi va inert erituvchi

CCly; 4 — chumoli kislotasi va geksan bilan eritmalari

Tajribani davom ettirib, bunday murakablikning tushuntirish maqsadida
chumoli kislotasini inert erituvchi CCly (to’rt xlorli uglerod) da eritganimizda (3-
hol) spektral chizig’imiz past chastota tomonga siljib sodda ko’rinishga kelib
qolganligini va uning yarim kengligi keskin kamayganligini kuzatishimiz mumkin.
Demak, toza chumoli kislotasiga inert erituvchi CCly; qo’shganimizda eritmada
molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilgan agregatlarni buzishi natijasida
spektral chizig’imiz sodda ko’rinishga kelib, past chastotaga siljir ekan. Chumoli
kislotasini geksanda eritganimizda esa (4-hol) spektral chizig’imizning maksimumi
1658 sm™ ga teng bo’lib, yuqori chastota tomondan yangi spektral chiziq hosil
bo’lganligini kuzatdik [48]. Demak, chumoli kislotasini geksanda eritganimizda
bir-biriga yaqin turgan spektral chiziglari alohida ko’rishimiz mumkin ekan. Bu

esa hagigatan ham chumoli kislotasi molekulalari o’zaro molekulalararo vodorod
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bog’lanish hosil qilishini va yuqori chastota tomonda hosil bo’lgan 1690 sm
spektral chiziq agregatlarga tegishli degan xulosani aytishimiz mumkin.

O’tkazilgan tajriba natijalaridan xulosa qilib aytadigan bo’lsak, toza chumoli
kislotasi molekulalari o’zaro kuchli molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qgilar
ekan, parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilarining maksimumi o’zaro mos
tushmas ekan va bu maksimumlar orasidagi farq 50 sm™ ni tashkil etar ekan.
Chumoli kislotasini CCl, eritganimizda molekulalararo vodorod bog’lanish hosil
tufayli hosil bo’lgan agregatlarni buzar ekan va buning natijasida spektral
chizig’imiz sodda ko’rinishga kelib, past chastotaga siljir ekan. Shuningdek,
chumoli kislotasini geksanda eritganimizda bir-biriga yaqin turgan spektral
chiziqglari alohida alohida ko’rish imkoni hosil bo’lar ekan.

Tajribani davom ettirib, chumoli kislotasining kombinasion sochilish
spektrlaridagi C—H tebranish polosasini o’rgandik. 6-rasmda toza chumoli
kislotasining kombinasion sochilish spektrlaridagi 2960 sm™ spektral chizig’ining
parallel tashkil etuvchisi keltilgan (1-holda), spektral chizig’imizning yarim
kengligi 48 sm™ ga teng. 2-holda esa chumoli kislotasining kombinasion sochilish
spektrlaridagi 2960 sm™ spektral chizig’ining perpendikulyar tashkil etuvchisi
keltilgan bo’lib, uning yarim kengligi ham 48 sm™” ga teng. Rasmdan ko’rinib
turibdiki, parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilari polosasi shakli bir xil va
yarim kengliklarida ham farq yo’q [48]. Demak, bu oriyentatsion korelatsiya vaqti
kattaligidan molekulaning oriyentatsion harakati parallel tashkil etuvchisi
polasasining kengayishiga juda kam hissa qo'shishdan dalolat beradi.

Tajribani davom ettirib, chumoli kislotasini protonodonor xusususiyatiga
ega bo’lgan suvda eritdik (2-hol). Bu holda spektral chizig’imizning yarim kengligi
va shakl jihatdan o’zgarmaganligini, lekin spektral chiziq maksimumi 2951 sm’
past chastota tomonga siljiganligini kuzatishimiz mumkin. Chumoli kislotasini
inert erituvchi CCly da eritganimizda esa (4-hol) spektral chzig’imizning yarim
kengligi keskin kamayib, 21 sm’ ga teng bo’lib qoldi. Demak, chumoli

kislotasining C—H guruhi toza chumoli kislotasida ham suv bilan eritmasida ham
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molekulalararo vodorod bog’lanishda qatnashadi va spektral chizigning anomal

kengayishiga olib keladi.
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6-rasm. Chumoli kislotasining kombinatsion sochilish spektrlaridagi C-H
tebranish polosasi: 1, 2- toza suyqlik (parallel va perpendikulyar tashkil
etuvchilari); 3-chumoli kislotasi va suv (0,6 +0,4 m.u.); 4- chumoli kislotasi va

CCl, (to’yingan eritmada, 25° C)

O’tkazilgan tajriba natijalarini to’laqor tushuntirish maqgsadida kvanto-
kimyoviy hisoblashlar o'tkazildi. 7-rasmda chumoli kislotasi molekulasinin
oriyentasiyasi keltilgan. Nazariy hisoblashlar uglerod (C, +0,526) va vodorod (H,
+0,181 va +0,467) atomlari musbat, kislorod (O, -0,661va -0,511) atomlari esa
manfiy bo’lishini ko’rsatdi. Atomlar orasidagi masofalar 7(a)-rasmda keltirilgan.
Ikkita chumoli kislota molekulalari dimeri uchun ham kvanto-kimyoviy
hisoblashlar o’tkdik 7(b)-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblashlar ko’rsatdiki, ikkita

chumoli kislotasi molekulasi molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishi
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natijasida yopiq strukturali dimer hosil bo’lar ekan. Dimer hosil bo’lish enrgiyasi

13,2 kkal/molni tashkil etar ekan.

7-rasm. Kvanto-kimyoviy hisoblash natijalari: a) chumoli kislotasi monomeri;

b) chumoli kislotasi dimeri;

Birinchi molekulalararo vodorod bog’lanish birinchi chumoli kislotasi
molekulasining 5SH atomi bilan ikkinchi chumoli kislotasi molekulasining 8O
atomi orasida vujudga kelib bu bog’ uzunligi 1,839 A ga teng bo’lsa, ikkinchi
molekulalararo vodorod bog’lanish birinchi chumoli kislotasi molekulasining 30
atomi bilan ikkinchi chumoli kislotasi molekulasining 9H atomi orasida vujudga
kelib bu bog’ uzunligi ham 1,839 A ga teng ekan. Molekulalararo vodorod bog’
hosil qilgan atomlari orasidagi burchaklarning ham o’zgarganligini, shuningdek,
vodorod bog’lanishda ishtirok etayotgan atomlari orasidagi masofalar ham sezilarli

ravishda ortganligini hamda zaryadlar qayta taqsimlanganligini kuzatdik.
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O’tkazilgan kvanto-kimyoviy hisoblashlardan xulosa qilib aytish mumkinki,
ikkita chumoli kislotasi molekulasi molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishi
natijasida yopiq strukturali dimer hosil bo’lar ekan. Dimer hosil bo’lish enrgiyasi
13,2 kkal/molni tashkil etar ekan. Bunday dimer hosil bo’lishi tajriba natijalaridagi
spektral chizig’imizning assimetriyaga egaligini tushuntirib, bu chumoli kislotasi

dimerlari va agregatlariga tegishli ekanligini ko’rsatadi.
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XULOSA

toza chumoli kislotasi molekulalari o’zaro kuchli molekulalararo vodorod
bog’lanish hosil qilish tufayli parallel va perpendikulyar tashkil
etuvchilarining maksimumi o’zaro mos tushmas ekan va shu sababli spektral
chizig’imiz kuchli assimetriyaga ega bo’lar ekan.

toza chumoli kislotasini inert erituvchi CCly eritganimizda molekulalararo
vodorod bog’lanish hosil qilgan agregatlarni buzishi natijasida spektral
chizig’imiz sodda ko’rinishga kelib, past chastotaga siljir ekan.

chumoli kislotasini geksanda eritganimizda bir-biriga yaqin turgan spektral
chiziqlari alohida ko’rishimiz mumkin ekan. Bu esa haqiqatan ham chumoli
kislotasi molekulalari o’zaro molekulalararo vodorod bog’lanish hosil
qilishini va yuqori chastota tomonda hosil bo’lgan 1690 sm™ spektral chiziq
agregatlarga tegishli degan xulosani aytish imkonini beradi.

chumoli kislotasining kombinasion sochilish spektrlaridagi C—H tebranish
polosasning parallel va perpendikulyar tashkil etuvchilari shakli va yarim
kengligi bir xil ekan, bu oriyentatsion korelatsiya vaqti kattaligidan
molekulaning oriyentatsion harakati parallel tashkil etuvchisi polasasining
kengayishiga juda kam hissa qo'shishdan dalolat beradi.

chumoli kislotasi molekulasining C—H guruhi toza chumoli kislotasida ham
suv bilan eritmasida ham molekulalararo vodorod bog’lanishda gatnashadi
va spektral chizigning anomal kengayishiga olib kelar ekan.
Kvanto-kimyoviy hisoblashlar ko’rsatdiki, ikkita chumoli kislotasi
molekulasi molekulalararo vodorod bog’lanish hosil qilishi natijasida yopiq
strukturali dimer hosil bo’lar ekan. Dimer hosil bo’lish enrgiyasi 13,2
kkal/molni tashkil etar ekan.

Bunday dimer hosil bo’lishi tajriba natijalaridagi spektral chizig’imizning
assimetriyaga egaligini tushuntirib, bu assimetriya chumoli kislotasi

dimerlari va agregatlariga tegishli ekanligini ko’rsatadi.
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