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Bu okuw kitap himiya  hiindrinin ~ talyplaryna, himiki
maddalaryn hilini, mukdaryny,diiziimini, maddalaryn we
molekulalaryi gurluslaryny owrenyin hiindrmenlere
niyetlenen.

Barlagyn  fiziki  usullarynyn  halk  hojalygyn  diirli
pudaklarynda  giniden ulanylyandygyny nazarda tutup, bu
okuw kitap okuw  maksatnama  esaslanyp vazylan. Fiziki
usullaryn  komegi  bilen her bir himki birlesmadnim,
ondirlyan ~ Onimlerin =~ hem-de cig  mallaryn  hilini,
mukdaryny, diiziimini we olardaky molekulalaryn, atomlaryn
gurluslaryny yokary takyklykda kesgitlip bolyar.
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Sozbasy

Elnizddki  “ Barlagyn fizki  usullary ” diyen
okuw kitap  su wagta cenli tdze tirkmen elipbiysinde we
tirkmen dilinde yazylan ilkinji is.

Bu isde himki maddalarynyn hilini, mukdaryny
we gurlusyny barlamakda, kesgitlemekde, identifisirlemekde
ulanylyan esasy fiziki  usullaryn  peydalangy, isleyis
prinsipleri hakynda giirrin  berilydr. Seredilydn fiziki usullar
maddalaryn  fiziki  parametrlerm  {iytgemegi, ya-da  diirli
fiziki  téswlerin  netijesinde  bolup  gecydn  Ozgermelerin
netjesinde himiki maddalaryn diiziminm we onun {iytgeysi
hakyndaky takyk maglymatlary almaga uly yardam beryar.
Hazirki  zaman  ylmy-Oniimgilk barlaglarynda  ulanylyan
esasy gymmat bahaly hem-de yokary diygur, takyk, calt,
effektiw ~ maglumatlary  berip bilyin  spektroskopiya,
polyarimetriya, ionometriya yaly usullar bilen bir hatarda
elektrik magnit we grawitasion meydanlaryn tisirleri bilen
alynyan informasiyalary berip bilyain kop wusullar hakynda
bu okuw kitapda aydylyar.

Barlagynn fiziki  usullary  boyunga  yazylan  bu
gollamada, ikinji gezek vazylanlygy sebdpli onda kébir
kemgilikler bolmagy miimkin, egerde kemgilikler bar bolsa
olar hakynda bize habar bermeginizi sizden hayys edyaris.

Awtor.
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Giris.

Hormatly Prezidentimiz 6z Prezidentlk borjyny yerine
yetirip  baslan  giinlinden bédri  Tirkmenistanyn her bir
yasayjysynyil gowy yasamagy Ug¢in ylmyn-bilimin dhmiyetinii
ulydygyny nygtap gelyar. Orta mekdeplerm 10 yyllyk, yokary
mekdeplermt 5 ya-da 6 yyllyk bolmagyny yola goyup,
Tirkmenistanyti  Ylymlar Akademiyasyny acdy. Netijede tize
ylmy-barlag institutlary agylyp, olarda ylymy has kémil yola
goymak licin uly igleri yerine yetirdi Aspiranturadyr,
doktaranturalaryn agylmagy bolsa ylymyn gelejekde ilatyn
durmus-ykdysady vyagdaylaryny vokarlandyrmaklyga uly itergi
berip biljekdigine yol agyar.

Gelejekddki yokary we orta okuw mekdeplerinde 6z
milli tirkmen dilinddki okuw kitaplaryn ya-da  okuw
gollanmalaryin  sanynyn has artdyrylmagyny, olaryn yokary
okuw-ylmy derejede we elyeter bolmagyny, vokary okuw
mekdeplerinddki we ylymlar akademiyasyndaky yokary ylmy
derejeli alymlaryn dirli ugurlar boyunca dirli kitaplary
yazmaklygyny ~we  olary degisli  ¢aphanalarda  ¢apdan
cykarmaklygy yola goydy.

Barlagyn fiziki usullary himiki maddalarynn  hilini,
mukdaryny,  dlizimini  barlamakda  esasy  hézrkizaman
mstrumental usullar ulanylyarlar. Bu usullar 6rdn gymmat baha
bolmagyna garamazdan yerine vetirip bilydn isleri 6rdn netjel,
calt we takyk. Bu wusullarda himki maddalara dasyndan
elektromagnit tolkunlaryny, caltlandyrylan elektronlary,
elektrik, magnit, grawitasion meydanlary, elektrik togyny we
basgalary tésir etdirip, olardan degisli maglimatlary alyarlar.

Bu  okuw kitapda  himiki maddalaryn  fiziki

hasiyetleri  esasynda, olaryn  diiziimi, gurlusy we basgalary
hakynda Ordn takyk maglumatlary calt, effcktw we yokary
duygurlukda alyarlar.
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Fizki wusullar bilen himiki maddalaryn dizim we
gurlus barlaglary ge¢irip watanymyzynn dirli pudaklarynda
ulanylyan we Ondiirilyin Oniimlerihn = we maddalaryin  hilini,
mukdaryny we  gurlusyny yokary takyklykda kesgltlemek
bolar. Bu mesele Ordn wajyp meselelerin biri. Mysal {igin:
iymit senagatynda ulanylyan maddalaryin  himiki  diiziimmni
kesgitlemekde, fiziki usullaryn  komegi bilen = maddalaryn
diiziimini, ekologki arassalygyny hemise yokary takyklygy
bolan  usullar bilen barlap durmak zerur, sebébi ilatyn
saglygynyi  goralmagynda onuil Ordn uly &hmiyeti bar.
Umuman barlagyn fiziki usullary bilen durmusda ulanylyan
beyleki maddalaryn diiziimlerinin  6wrenilmegi wajyp.

Barlagyn fizki  usullarynynn esasy meselelrinii  biri
bolup bolejikler tarapyndan elektromagnit meydanynyn
sidirilmeginin vada sOhlelenmeginiii fiziki  teoriyasy
esasynda bolup gegydn hadysalaryin netijesinde  doreyan
Ozgermelerm  isti  bilen maddalaryn  (bolejiklerm)  hilini,
mukdaryny we gurlusyny kesgitlemek bolyar. Barlanylyan
maddanyn  diiziminddki ~ bolekler ~we  bolejikler  bilen
elektromagnit meydany, elementar bolejikler ya-da
beylekiler 06zara tésirlesenlerinde, her bir molekula, her bir
atom, her bir bolejikler degish hisiyetl arabaglansyklaryn
netjesinde  Ozlernt  hususy baslangyc yagdaylarny degisli
Ozgerdyarler. Bu Ozgermeleri bolsa biz kabul edip degish
yazgylary gecirsek, onda biz maddanyn hili, mukdary we
gurluslary  hakyndaky  degisli maglumatlary alarys. Diirli
teribelermt  netijesinde yagny biz, fizki hadysalaryn  bolup
gecmekliginh  netjesinde  her bir maddanyn  bdlejiklerin
Ozara tdsirlesmesinii we dasky tisr edydn gilycler bilen
tiasirlesmesinii netijesinde bolup gecyan  Ozgermelr
kesgitlip maddanynn  6zgermegi  hilini  yada mykdarynyn
Ozgermegi  ya-da energiya  yagdaylarynynn = Ozgermegi
netjesinde  kesgitlip  bileris. Mysal iigin  elektromagnit
meydanlaryn, yada bolejiklerin  tésiri bilen her bir himiki
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maddanyn  bélejiklerinin = olar bilen  6zara  tisirlesmesi
netijesinde diirli fiziki hadysalar bolup gegyir. Bu bolsa
dirli fiziki usullar bilen  maddalaryn hili, mukdary ya-da
ginislikdaki gurluslary hakynda dirli  maglumatlary almaga
miimkingilik beryr.

Iki bilen biz onimizde ndhile fiziki barlag
meselelerin duranlygyny anyklanymyzdan sofira, yagny
maddanyn hili, mukdary, gurlusy, 6zara baglangyklarny vya-da
beylekilerin  kesgitlenmelidgini  bilenimizden ~ soiira  degish
ylmy-barlaglary gegirmek tigin, degisli  instrumental
enjamlary, usullary we serisdeleri saylap almany basarmaly.
Mysal ii¢cin, egerde bizin Oniimizde duran ergnii  hiling,
mukdaryny we gurlusyny takyk kesgitlemeli bolsak onda
bize ilki ergin hakynda ikinji informasiyalary bilmek
gerek. Mimkin bolsa ol maddanyn adyny, ndmeden, ndhili
yagdaylarda bolinip alhandygy ya-da ndmeden sintezlenen
we beyleki beli maglumatlary anyklamaly. Sofira alynan
baglangyc  maglumatlaryn  netijesinde  degisli fiziki usullary
saylap almaly. Eger-de ol suwuklyk bolup spirtler toparyna
degisli bolsa, onda bizm tejribechanamyzda bar  bolan
sertlere  gord  barlag  islermi  gecirmeli. Egerde  bizde
refraktometr  bar  bolsa, ol maddanyn tolkunlary
serpmekligi  esasynda degisli hil barada maglumaty alyp,
onun  mukdaryny  kesgitlemekligi bolsa  degisli  spektral
usullar bilen kesgitlip bolar. Maddanyn gurlusy hakyndaky
maglumaty  bolsa  radiospektroskopiya  usullaryna  degisli
bolan usullar bilen, mysal igin  yadro-magnit  rezonansy
(YMR) usullary bilen takyk kesgitlip bolar.

Himiki maddalaryn millionlarga gormiislerinii
barlygy, olaryi her birinii hem Ozerine degisl fizki-
himki  hédsiyetlermin =~ bolmaklygy, hem-de  olaryn  diirli
hasiyetleri  kesgitlemek  iigin,  diirh  usullaryn  ulanyanlygy
sebépli, bizin Oniimizde degish wusullary iki bilen saylap
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almany basarmak gerek. Sorira ol wusullaryn isleysini we
alynan  ylmy  barlaglaryn  netjelerni  hasaplap ~ dogry
jogaplary  almak  gerek. Himiyanyn Osmekliginde  fiziki
usullar uly orun tutyar. Bu usullary ulanmazadan himiyany
Osdirmek miimkin dél. Her bir himiyanyn tejribehanasynda
hdazirki zaman istrumental usullara degish yeterlk abzallar
we enjamlar bolmasa, onda biz fizki barlaglary yeterlk
verine yetirip bilmeris.

Her bir hindrmenin  we talybyn fiziki barlaglar
usullary hakynda yeterlk diisiinje almaklygyny gazanmak
tgin, Dbiz olara barlaglaryn fiziki usullary (BFU) barada
yeterlik disiinjeler  bermel. Bu i3 bolsa olaryn bilim,
ylmy-  barlag we Oniimgik baradaky umumy diistinjeleri
has  kimillegsdirer. Himiyanyn, biologiyanyn, fizkanyn we
matematikanyn  durmusdaky orunlaryny has aydyn dsgir
eder. Bu dersi Ozlesdiren hiindrmenlerdir talyplar 6zlerinii
bilimlerni seminar, tejribe we amaly sapaklarda Ozesdirip
bilerler. Barlagyn fiziki usullarynda alan  distinjelerini
beyleki  dersleri  Owrenenlerinde  has  cuifur  Ozlesdirip
bilerler. Musal iigin BFU -nyn ol dersleri 6zlesdirmekde we
Osdirmekde uly orny bar.

BFU-yn esasy usullary bolup elektromagnit
tolkunlaryn maddalar we bdlejikler tarapyndan siidirilimegi
va-da  sOhlelenmegine  esaslanan  spektroskopiya  usullary
gryirler. Bulardan basgada ionlasma, bolinme we beyleki
fizki hem-de fizki usullar giryéarler. Hézirki wagtda bu
usullar ylymda, bilimde we Oniimgilikde ginisleyin ulanylyar
we olar agsakdaky yaly toparlardan duryarlar.
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F’L‘ll}'ﬂl‘lﬂ:}(l}-’l‘_\-’:f usullary ‘ 4‘ BFU ‘ Tonlagdyrys usullary

Speltroskopiyva usullary

Radiogpeltroskopiya Optili spektroskopiva Radiaziyaly uszullar

BFU-nyn her bir bolegi degisliikde birndge
toparlara  bolinyérler, her bir topar hem toparjyklara
bolinyédrler. Umuman BFU-nyn yiizlerge dirli  usullary
bolup, olarynn beryan ylmy-barlag netijleri hili, muldary we
hisiyetleri boyunca tapawutlanyarlar. Ol usullaryn her biri
6z ulanylyan, ornunda Ozlernin degisli gymmatlyklary bar.
Bu usullaryn  isleysmi we peydalangyny bolsa garassyz
Tirkmenistanynn himiya  hiindrini  dwrenydn her bir talybyn
we hiindirmeninn  bilmegi zerur.

Barlagyn  fiziki-himki  usullaryny o6zlesdirmek  {igin
himiki maddalaryn diiziimine giryan molekulalaryn
atomlaryn  we atomdaky bdlejiklerin fiziki we  himiki
hasiyetlerini  ¢unfur bilmegi. Olara temperaturanyn, basysyn,
elekmagnit  tolkunlaryn  energiyalarnyn = we  beylekilerin
ndhili tisir edydnligi hakyndaky maglumatlary g6z vetirydn
bolmaly. Atomlar we kwant sanlar hakynda diislinjani
veterlk derejede Ozlesdiren bolmaly.

Hazirki wagtda himikler 06sen fizki usullary 6z
giindemleyin islerinde peydalanyarlar. Olaryin isinde hézrki
zaman spektral wusullary Ozerini  kop maglumatlar  berip
bilyanligi sebdpli has giisleyin peydalanylyarlar. Bu
usullaryn ~ yerine  yetirydn  barlag  islerini, himiki  usullary
bilen takyk vyerine yetirip bolanok. Su sebéplere gora
himki maddalaryn  spektral —hésiyetlerini  Owrenjjilere  bu
usullary yeterlik owrenmekligi gerek.

Yokarda agzalanlary 6zlesdirenlerinden sofira her bir
owreniji BFU-ny gerek we degisli derejede ulanyp biler.
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Bu bolsa bizin garagsyz bitarap Tirkmenistanymyzyn giillip
Osmegine 0z gosandyny gosar.

Himiki usullar.

Talyplar  himiki barlaglary  dersinde, esasan himiki
maddalaryn  diizimmni, gurlisyny we  beyleki  hdsiyetlerini
owrenenlerinde himiki 6zgermelermt esasynda bolup ge¢yidn
hadysalaryn esasynda barlanyan =~ maddalaryin  hiline,
mukdaryna ya-da gurlusyna g6z yetirmdge yardam beryin
maglumatlary tejribe we amaly islerm netijesinde degish
netjd  gelydr. Bu wusulda  donor-akseptor  reaksiyalarda
protonyn (kislota-esas), elektronyn (okislenme-gaytarma),
codirme yagdaylary, kompleks emele getirme, ekstraksiya
we  beyleki usullar ulanylyar. Gazyn = bolinmegi, renkii
tytgemegi, indikatoryn  renkinii  lytgemegini  gOzin  bilen
hem gorlip bolyar. Bir maddany basga bir aktiw madda
bilen garysdyranymyzda endo ya-da ekzotermik hadysalaryi
yiize cykmaklygy, okislenenlerinde  yanmak  netijesinde
gazlaryn  suwuklyklaryni, ya-da cokiindilerm emele gelsi
yvaly himiki reaksiyalaryn komegi bilen biz  maddalaryn
diizimi  hakyndaky belli birndge maglumatlary alyarys.
Maddalary bir-birine tasirlesdirip-titirlip hem kop
maglumatlary alyp bolyar. Su  we sular vyaly himiki
reaksiyalaryn komegi bien maddalaryn hili, mukdary we
kdbir  derejede  diiziimi hakyndaky maglimatlary alyp
bilydris. Bu usullara bolsa himiki usullar diyilyar.

Fiziki-himiki__usullar.

Bu usullara  elektrohimiki, optiki  spektroskopiya,
lyuminisensiya, kinetik, termometrik  usullar degisl.  Bularda
analitik signallary dasky walent elektronlaryi we maddanyn
tebigaty bilen funksional baglangsygy we konsentrasiyanyi
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tasiri  bilen  alyarlar. Mysal {icin,  okislenme-gaytarma
potensialy maddanyn  konsentrasiyasy Hernstini ~ defilemesi
bilen  reaksiyanyn  tizligii,  elektromagnit  sOhlelenmesinii
sindirilsinii = mukdary Buger — Lambert — Berit kanuny bilen
kesgitlenilydr. Elektrik, yylylyk, elektromagnit we  beyleki
energiyalaryii  tdsiri  netijesinde  signallar  yiize ¢ykyar,olar
kop  halatlarda  gerekli signaly almak ii¢in  barlanyan
komponendi  bir  himiki formadan gerekli bolan beyleki
formalara geciryérler. Mysal {icin  fotometrik  we
Kuminessent  barlaglarda barlanylmaly komponendi iki kop
sindirydn yada kop kwant ¢yzykly vagdaylara geciryirler.

Fiziki-himiki  usullarda  esasan  barlanyan ~ madda
suwuk yagdayda dasyndan degisli energiyalary tisir etdirip
alyarlar. Gaty we gaz  agregat  yagdayyndaky  himiki
maddalaryn hem hilini we mukdaryny , kdbir derejede bolsa
gurlyslary  hakyndaky  maglumatlary tradision yagdaylarda
hem alyarlar. Bu uswullaryn beren  netijelerni bolsa, has
takyk, calt, effektiw, yokary informatiw, ekologki arassa
bolan fiziki usullarynda Dbaglangyc informasiyalar hasabynda
alynyp peydalanyarlar.

Fiziki usullar.

Bu usullara radiospektroskopiya ,  optiKi
spektroskopiya, rentgen y — spektroskopiya yaly  giiych
ionlagdyrys,  polyarlayjy, dipol momentleri, elektrik, magnit
we grawitasion meydanlaryn tisiri bilen yiize  ¢ykarylyan
usullar gyarler.

Olaryn  i¢inde Ozlerinin  informatiwligi, takyklygy,
caltlygy, eckologki arassalygy bilen tapawutlanyarlaryna,
YMR, EPR, Rentgen, y — Mass — spektroskopiya valy giiycli
usullar  bilen bir hatarda Kerrin effekti Faradeyin effekti,
dipol momendi, polyarlasdyrma, vyaly usullar ginden
peydalanyarlar.
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Grawiometriya ~ we  titrpmetriya  usullaryna  kite
tradision  usullar hem  diyilydr, emma  fiziki  usullara
instrumental usullar hem  diilyir.  Bu  bolinmekligin
esasynda gozegeiligin we Olcemekligin diizgiinleri giryar.

Fiziki usullary kdmil 6zlesdirip, olarda ylmy-barlag we
onimeilk islerini  yerine yetirmek {icm her bir hiindrmen
degisli  hiindr tayyarlyklaryny almak ¢ iki,  olaryn,
teoriyasyny cuiiiur Owrenmekligi zerur. Sofira bolsa ulanyljak
fiziki usulyn isleysini we onda barlanylmaly maddanyn diiziim
we gurlus barlaglaryny gecirmek ti¢in maddany degisli fiziki
barlaglara tayyarlamany basarmaly. Bu isleri yerine yetirenden
sofira bolsa alnan signallary, spektrleri takyk hasaplamany
owrenmeli. Bu isleri  yerine yetirmek licin  ¢ynlakay
cemelesmek zerur.

I. Spektroskopiya usullary.
I.1. Spektral usullaryi umumy hisiyetlendirlisi.

Héizrki  zaman  ylmy - barlag we  Oniimgilk
islerinde spektroskopiya usullary hil we gurlus barlaglaryny
gecirmekde gin ulanylyarlar. Her bir tize himiki madda ya-
da birlesme iki bilen spektroskopiya usullarnyn degish
usullary bilen barlanylyarlar we olaryn diiziimi hakyndaky
mformasiyany alyp,sofia gOrd maddalaryn hdsiyetlerme baha
berilydir. Umuman  spektral  usullar bir ndge  topara
bolinydrler. Olaryit esasy topary maddalara elektromagnit
meydanyny  tdsir  etmek  bilen  bagly. Ol  usullara
radiospektroskopiya, optiki spektroskopiya, rentgen we y —
spektroskopiya mass, atom we beylekiler degish. Maddalaryn
molekulalarny ~ atomlara, molekulanytn ~ boleklerine  boliip
degisli polozitel zaryady fragmentlerin massalarnyn hem-de
zaryadlarnyn  ululyklaryna esaslanyp alynyan spektral usullar
we beylekiler giryérler.

Agzalan  usullamyn  fizki  $leyis  we  ulanylys
usullaryna  diisinmek  ligin ~ atomlaryn  kwant  sanlary
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sOhlelenménin tebigaty,  magnit momenti,  kwant
mehanikanynn esasy diizgiinleri we olaryn elektrik hem-de
magnit meydanlaryndaky hereket diizgiinlerinii
distinjelerini yeterlk derejede Ozlesdirmek gerek.

Atomlaryn  we  onun  diiziminddki  bolejiklerin
degisli  energiyalary bolup, olara dasyndan tisir edilyér.
Bolejikleriniii  esasan dort kwant sanlary hakynda diistinje
bar. Bu kwant sanlaryn sanynyn ytgesigirdk bolmagy hem
mimkin. Ol kwant sanlary — 1-njisini bas, 2-njisini orbital,
we 3-njisini  magnit 4-njisini  spin kwant sanlary diyip
atlandyryarlar.

Agzalan  bolejikleden, yagny  atomlardan, proton,
elektron, poztron we beylekilerden elektrony saylap alyp
onun kwant sanlaryna  seredip  gorelml. Elektron atom
yadrosynyn dasynda verlesip K, L, M, N, O, P, we sm
orbitallarda  O0ziinih  energiyasyna  gOrd, yagny energiyasy
kop bolsa dasky, az bolsa icki energetik yagdaylarda
aylanyarlar, bu ululyklara bds kwant sany diyilyir (K =1 =
m L=2=m M=3=n,N=3=n wesm) her bir
elektron diirli energetikk yagdaylarda energiyany  smdirip
vada sohlelendirip Dbilyarler. Bu energiya E = h v bilen
anladylyar , bu yerde h = Plankyin hemiseligi, ol 6, 25 - 10?7
erg/s. Bu ululyk energiyanyn wagta kopeltmek hasylyna
den, v — yygylyk, E — energiya, h — hereket mukdarynyn
energiyasyny L = mv - r. afladylyar. Bu yerde L- hereket
mukdarynyn momenti, m-massa, v-tizlk, r-radius umuman
nt0,1,2,...00

Oz gezeginde orbitadaky elektronyi bids kwant
sandan  basgada  orbitanyn  dirli  yerlerinddki  edyédn
hereketlerne gord Ozbasdak orbital kwant sany hem bar,
olar oh, 1h, 2h, 3h yagny degislilikde s, p, d, f ..
vagdaylar. Diymek atomdaky elektronlaryn kopsany orbital
kwant sanlary bolup Dbiler, ony n, bilen belgildlin, n,=n-1
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Egerde dirli orbital kwant sanly elektronlary
magnit meydanynda Verlesdirsek, we béds kwant sany n =3
bolsa onda - 2,-1,0, 1,2 energetik yagdaylary yiize g¢ykyar.
Ony n, =2(2n, +1) formula bilen hasaplayarlar.

OZerinit ~ spinlerine  gord  elektronlar  iki  topara
bolinyérler, ol n, ==x1 bilen bellenilyar.

Elektromagnit tolkunlarynyn skalasynda
radioyygylyklar, —mikrotolkunlar, optiki, rentgen we gamma
sohleleri  bolup, ol  tolkkunlar her bir maddanyn
diiziiminddki ~ molekulalar, atomlar we beyleki  bolejikler
bilen tisirlesip dirli sohlelenme we sidirme signallaryny
almaga miimkingilik berydar. Tolkun teoriyasynyi
diizglinlerne gord olar elektrk we magnit meydanlarynyn
giiyjenmeleridirler, hem-de  biri-birlerni  yzygider ~ doredip
bilydrler. Bu bolsa elektromagnt  meydanynyin tolkunlaryny

- -
yize c¢ykaryar. Elektromagnit tolkunlarynyn E we B
komponentlerinin  her haysy dekart sistemasyndaky oklaryi

- —

ikisinde, tctinjisinde bolsa wagt t verlesen. £ , B, bir-birine
perpendiulyar  bolup  diirli  ugurlara  yayrayarlar . Bu
yrgyldylaryin ~ yygylyklaryna  gord  energiyalary E = h v
bolup, yygylygy nige uly boldugyca maddanyn
diiziminddki degish bolejiklere diirli tisir edyarler. Netijede
tokkunlarynn  hususy  yygylyklaryna  baglylykda,  yygylyklary
gabat gelen  vyagdaylarynda  siidirme yada  sOhlelenme
signallary bolyar.

Mysal TUlicin wodorod atomyny alyp gorsek onun
goyberyin  yada  sohlelendiryin  spektrleri  elektromagnit
skalasynynn degisli diapozonlarynda bolup gecyir. Infragyzyl
diapozonda  Pfundyn, Breketii we Pasenmn, gOriinydn
oblsatda Bolsmanyn, ultramelewse diapazonda  bolsa
Laymanynn  seriyalary alynyar. Bu signallar  tutuslyslayyn,
zolaklayyn we ¢yzykly spektlerden duryarlar.
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Her bir bolejign degisli momenti bolup ol hem magnidin
zaryadynyn aralygyna kopelmegne den. M = mr. we goni
magnitde giinorta polyusdan demirgazyk polyusa
ugrukdyrylan. Bu yerde M — magnit momenti, m - magnit
zaryady, r — aralyk. Mehniki momentde L=m:-v-r=0,5 7,
bu yerde L — mehaniki moment, m-massa, v - tizlik, r —
aralyk, n =0,5h.

Kwant mehanikanyn esasy prinsiplerine gord her
bolejikler  degisli  energetk  yagdaylarda, ya-da ol
yagdaylaryn hemmesinde sol bir wagtda bolup bilyérler
diyen  dislnje bar. Beyle diydigimiz  ayratynlygynda
seredilydin her bir eletron yada proton ya-da neytron we
s.m. sol bir wagtyn Ozinde haysy bolsada degisli bir
energetiki yagdayda bolup bilydrler, yada sol bir wagtyn
Oziinde dhli  energeti  yagdaylarda  bolyarlar  diyen
diisiinjeleri, yagny prinsipleri one siirdiigimizdir.

Elektronyn (protonyn, neytronyn we s.m.) yagdaylary
kwant mehaniksynda olaryn otnositel tizliklermnin
ulylyklaryna gord 1 tolkun funksiyasy bilen
hasiyetlendirilydrler. Kwant mehanikasynyin  esasy  meselesi
bolsa ol y — finsiyany kesgitlemek. Egerde bolejigin tizligi
vagtylygynn  tizliginden az bolsa, onda ol y - funsiyanyn
detilemesini Sryedengerii detilemesi bilen, egerde
vagtylygynn tizligi bilen deniesdireli bolsa ol v — funksiya
kwant mehanikasyny esaslandyryjy Diragyn deiilemesi bilen
cOzyar.

Bu denlemelerde bolejign her bir energetik yagdayy
degisliikde wyi1,%W2, w3 . .. we s.m., kéhalatlarda olar
tiikeniksizlige cenli  ymtylyarlar. Ol  yagdaylar hem
diskretdirler. Mysal {i¢in, egerde elektron azat bolsa, onda
onuil islendik tUizniksiz hususy yagdaylary bolup bilydir we
barlaglarda {izniiksiz spektrleri beryirler.
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Bolejiklerin hakyky yagdaylary  olaryin  hususy

vagdaylarnyn y1, W2, w3 ... we sm, funsiyalary bilen
kesgitleyérler,
Y=a1yy ray, +tazys +... (1)

bu yerde, a;,a,,as,... degsl bolejigt
tapmaklygyn dhtimallygy. Bu formula bolejigin
superpozisiya yagdayyny yazyar.

Elektronyn  klassik  analogyndaky  diisiindirlisinden
tapawutlylykda kwant mehaniki disiindirlisinde olar  we
beylei bolejiler diirli energetiki yagdaylarda boliinen we
cyrsalan yagdaylarda bolyar diyen disiinje bar. Eletron den
¢yrsalman, onunn  kdbr vyagdaylarda tapylma  &htimallygy
kop, kd birinde bolsa az. Emma elektron boleklere bolinen
bolmagy hem miimkin.

1927-nji  yylda nemes alymy W.Gey-Lenberdin
diisiinjesi kwant  mehanikasynda  gilisleyin ~ ornasan,onun
prinsipi  kesgitsizik prinsipi has hem adaty dil yagdayly.
Bu prinsipde elektrony ya-da islendik basga  bolejigii
verlesis  yagdayyny  Olcdnimizde, olaryn  impulsy  (kinetik
energiyasy) barada, olaryn Verlesisi haynda hig zat aydyp
bilemizok. Olar sol bir wagtyn Ozinde glishkde islendik
yerinde dent dhtimallyk bilen gabat gelyérler.
Mukrobdlejiklerin - seyle hdsiyetlerini  hdziri  wagtda  goze
gorkezip  diisiindirenoklar. Bu  hadysalar  tebigatyn  has
cuniur kwant hésiyetlerinden hem kigi hésiyetlerme degish
bolanlygy sebdpli entek ylym olary disiindirenok. Bu bolsa
tebigatyn  syrlarynyn  entek  has  cuiiirdygyny arladyar.
Hézirki wagtda belli bolan tebigy kanunlaryn komegi bilen
hem biz Ordn kop tejribeleri gecirip kOp maglumatlary
alyp bilydris. Emma olaryn 6wrenilmedik yagdaylary kop.
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1.2. Radiospektroskopiva usullary.

Elektromagnit tolkunlaryny maddalara tasir
etdirenimizde, olar  maddalaryn ~ molekulalary, atomlary,
eletronlary, protonlary we beylekileri bilen tisilesip degish
dirli simidirme hem-de sohlelenme signallaryny beryirler.
Bilsimiz yaly eletromagnit meydanynyi diirli tolkun
uzynlyklary  (yygylyklary) bar. Onda her br tolkunyn
(Vygylygyn)  degisli  energiyalary bar. Her bir yygylykly
elektromagnit  tolkuny maddalara tisir edende, olaryn
diiziminddki bolejikler we, bolekler bilen tisirlesyarler we
degisli signallary berydrler, bular bolsa maddanyn diiziimi,
hil, mukdary, gurlusy, dinamikasy we s.m. hakynda k&p
maglumatlary beryirler.

Elektromagnit skalasynyn radiotolkunlaryny
maddalara tisir etdirip, olarynn diizimi we gurlusy hakynda
hiazirki zaman  disiinjesinddki  yokary maglumatlary alyp
bolyar. Radiotolkunlarynynn  yokary  yygylyklaryny — magnit
meydanynda  Verlesen ~ madda  tisr  etdirip  atomyn
yadrosyndaky  protonlaryndan  yadro  magnit  rezonansy
(YMR)  signallarny alyarlar. Radiotolkunlaryn asa yokary
yygylyklaryny magnit meydanynda yerlesen maddalaryi
atomlarnyn  elektronlaryna  iiytgesik tisir edyanligi  sebdpli
eletron  paramagnit  rezzonansy  (EPR)  diyen  usuly
peydalanyp gymmat bahaly maglumatlary alyarlar.

Bu usullar halk  hojalygynyn diirli ugurlarynda
giisleyin peydalanylyp, uly  netjeli, gymmat  bahaly
maglumatlary almaga miimingili beryarler. Olaryi
ulanylmagy bien ¢dzmesi kyn bolan hi, mukdar we
gurlus hakyndaky maglumatlary vetil ¢ozip bolyar.
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1.2.1. YMR-iii umumy teoriyasy.

1946-ny yylda yadro magnit rezonansy (YMR) diyen
spektral usul oylanyp tapyldy. Radiospektroskopiya
usullarynyn  komegi  bilen ilkinji bolup Amerikan alymlary
ABS-nyn Standford unmwersitetn alymy Bloh we Garward
uniwersitetini  alymy Pursell tarapyndan degisliikde suwun
we  parafinfi  protonlarynyn =~ yadromagnit  rezonansynyn
siidirme  signallarynyn ~ iisti  bilen, olaryn  hilini = we
mukdaryny kesgitlenilen. O1 alymlar bu yerine vetiren ylmy
acyslary licin halkara Nobel  bayragyna mynasyp
bolypdyrlar.

YMR-ny usullarynyn  spektlerinii komegi  bilen
himki  maddalaryn  hilini, mukdaryny = we  gurlusyny
kesgitlemekde otnositel ¢alt yerine yetirip bolyar we olar
kop mnformasiyalar beryédnligi bilen, hem-de caltlygy we
ekologki  arassalygy bilen gowy tapawutlanyarlar. Su
sebiplere gord YMR usullar fiziada, himiyada, medisinada
we halk hojalygyn  beylei  pudaklarynda  giiiden
peydalanylyarlar.

Bu wusullaryfi umumy teoriyasy klassiki we kwant —
mehanikanyn ~ diizgiinleri  bilen  diisiindirilip  bilinyérler.
Olaryn  birinjisi  bilen  stasionar dédl, 1njisi bilen bolsa
stasionar  hadysalary beyan edyirler. Klassiki fizikanyi
kanunlaryndan belli bolsy yaly aylanma momenti L = Pw,
bu yerde
®o = YHo onda aylanmanyn esasynda yazylan Larmoryn
prosessiyasyna degisli bolan

yH,
9 = 2
© 2 @

alynyar. Formuladan gOrniisi boyunca, her bir bdleji 06z
Okunyn dasynda aylanandaky yygylygyny anladyar we
Larmor prosessiyasynynl yygylygy diyip at berilydr. Ony
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wektor  distinjesinde  asakdaky yaly ¢yzgyda gorkezip
bolyar.

A J

‘_’.'
1-nji surat. Larmar prosessiyasynyn klassik — sekiliniii

_)
wektor  gomiisi. [ o- hemiselk  magnit  meydanyny

N
giiyjenmesi, H |- ossilrleyji  elektromagnit — meydanynyi
magnit  meydanynyn gliyjenmesinii ~ ulylygy, u — magnit
dipolynyn momendi, 6 — magnt momendit  dipolynyn
gysarma burgy.

Cyzgydan gbrniisi yaly barlanyan madda magnit
meydanynda yerlesdirilip,  ona dagyndan degish
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elektromagnit meydanyny tdsir etdirsek, onda maddanyn
diiztimindaki protonlar, elektronlar yada beylekiler
ossillirleyji yygylygyn  yygylygy bilen gabat gelse, onda ol
bolejik O0zinm  energetiki  yagdayyna  degish kwanty
siidirmek  bilen 6z  ornuny  atomyn = merkezinden
daslasdyryar. Bu hadysa bolsa bize maddalardan, olaryn
dizimi we gurlusy hakyndaky wajyp bolsa biz halk
hojalygynda ~ ulanylyan  Oniimlerin =~ ya-da  ¢ig  mallaryn
diizimi we gurlusy baradaky gereli maglumatlary alyarys.

YMR-i kwant mehaniki vazylsy  boyunca
asakdakylary aydyp bolar. Egerde p magnit momentli yadro
magnit meydanynda yerlesdirlen bolsa, onda bu sistemanyn
gamiltoniany

- >

w=- uH ()

- —

1=y 1 bolanlygy sebipli

- >

W=-I1H (@4

Bu yerde m=(I,1+1, ... - I) bolandygy sebdph I
operatoryn  hususy bahalary m den bolandygy sebépl,
gamitonian 1€ - M hususy Dbahalary, yagny sistemanyn
energiya derejeleri

_)
E=-yimH (5)
den, bu yerde m - energetik dereje.
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Sistemadaky diskret energetik yagdaylaryin arasynda
gecisler  bolar yaly dagyndan ossillirleyji  elektromagnit
meydanynynn  tisirini  ugrukdyrjy magnit meydany amala
asyrmaly. Bu tisirlesme dowriinde dasyndan tisir edyidn H,
magnit, Hi-ossilirleyji  elektromagnit  tolkunlaryn  magnit
meydany we  spinin 0z hereket ugry bir  birine
perpendikulyar bolmaly, dite su diizgiin yerrine yetirilende
bolejiklern  hususy yygylygy bilen gabat gelende, bolejikler
(proton, elektron, ...) pes energetik yagdaydan yokarky
energetik  yagdaya ge¢ip  bilerler. Bu gecis  dowriinddki
energiyanyn lytgemesini

AE = yiH (6)
yazyp bileris. Onda ossillerji  magnit meydanynyi
yygylygyny

g9=ap= )
27

bilen yazyp bolar. Bu yerde h=2n#h.
7-nji defileme rezonansyn sertini anagatlandyryar.

YMR —yii rezonans sertlerinii biri hem spin
vagdaylarnyin  oturymlylygyna  bagly. Yagny i@ yokarky
energetik  yagdaydaky bolejiklerin  sany asakday energetik
yagdayyndakydan ujypsyz hem bolsa, az bolmaly. Sebébi
asaky vyagdaydan bolejiler oyandyrlandan sofira  yoarky
vagdaya gecip 1ki energetik yagdaydaky boljiklerm sanlary
deillesdyse, onda doygun yagday emele geler we rezonans
hadysasy yiter. Emma kopleng yagdaylarda, haganda
doyggun vyagday doretmezden islenende, nige sany bolejik
(eletron, yada proton, we beylekiler) yokary galsa, soncasy
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hem asak diisydr, bu bolsa doygunlyk hadysasyndan
gorayar.

YMR usullaryii  YMR — C** gomiisli  spektroskopiya
we kédbrr beyleki usullarynda  Furye  Gzgertme  usuly
peydalanylyar. Bu usulda Lorensint  ¢yzygynyn yygylyk
boyunca vayradylyp gorkezimegi vyagny 90 ° — ly impuls
tdsir  etdirilenden sofkky alynan sOnyidn yrgyldyny yazyp
bileris.

R

2-nji surat a . Lorens formaly signal.  b.Eksponenta
boyunga peselydn signal
bu yerde A — yrgyldynyn amplitudasy, t — wagty, 2 a - surat
Lorens formaly signal, 2 b bolsa eksponenta boyunca
peselyin  degish  yygylykly signal. 2b-den 2a gegmeklige
bolsa Furyenin Ozgerdimesi diyip at beryarler. Onda, egerde
barlanyan maddanyn diminddki bir dirli signal beryin
bolejikler bar bolsa, onda bir simdirme (s6hlelenme), yagny
bir lorens formaly signaly alynyar, egerde birndge, bolsa
onda birndce Lorens formaly signallar degisli yygylyklarda
alynyar. Bu signallar bolsa molekulanyn diiziimi, gurlugy
we beyleki parametrleri hakynda informasiyany beryirler.

Umuman YMR spektroskopija  usullary — asakdaky
esasy usullara bolinyérler (3-nji surat).
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YMR
spektroskopiya
Stasionar pes Stagionar yokary Stasionar dil
duygur YMR duygur YMR YMR

3 —nji surat. Y M R spektroskopiyanyii boliinisi.

Her bir wusullar hem 06z gezeginde birndge topara
bolinyérler.  Sebidbi yadro magnit rezonansyny
D.Y.Mendeleyewinn ~ elementlerinin ~ sistemasynda  belli bolan
110-dan gowurak elementlerin  atomlarnynn  protonlarynyn,
yagny atomlaryl  protonlarnyt massa sany jibiit dél,
neytronlaryn  hem  massa sany jiibiit dilleri beryérler.
Egerde protonlaryn yada neytronlaryn sany jiibiit dédl bolsa,
onda YMR signallary alyp bolyar. Emma uglerodyn,
kislorodyn ~ protonlarnynt  sany jiiblit, neytronlarnyii  sany
hem jiibiit bolsa onda olaryn bu izotoplary Cc? we O -
YMR signallary bermeyir, yone weli 6 protony 7 neytron
bolan C '* uglerod, 8 protony 9 neytrony bolan O
kislorod signallary beryérler.

1.2.2.Elektron gabow we himiki siivsme.

YMR  signallaryny  berip  boljan  #hli  himiki
elementlerin atomlarnyn yadrolarnyn dasyndaky
elektronlaryn  emele  getirydn  buludy,yagny elektronlaryn
gabawy her br atomdaky -elektronlaryn sanyna bagly. Bu
elektron  bulutjygynyn = doredydn magnit meydanynyn H
gabow ugry, dasyndan  tisir edydn hemiselk = magnit
meydanynyn  H, ugryna garsylyklayyn  yerlesydr. Mysal
licin, proton magnit rezonansyna seredip gorelin. Bu usulda
himki  maddanyn  diiziminddki  wodorod elementlerinii
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atomlarynyti  H', H?, H® izotoplaryny  icinddki H' —
izotopyndaky  protonlaryndan  alynyan YMR  signallaryna
tdsir  edilydn  elektron gabawyna we  olaryn  himiki
siiysmesine  seredilydr. Haganda  barlanyan  maddany H,
magnit meydanynda yerlesdirenimizde lokal ~ magnit
meydany - Hipk  ugry boyunca dasky magnit meydana
garsylykly verlesen Dbolyar. Hiok gabawyn ulylygyna gord
iytgeyédr, yagny molekuladaky funksional toparlaryn
elektron gabowlaryna gord {iytgeyar.

Tetrametilsilan (TMS)-n metil spirti

CH,
|
H;C — Si- CH; Herrms > Hoerr
(CH;OH) CH;0H

|
CH;

Bu yerde H eff tms) = Ho - Hiok (tms) > H e
(CH3OH)= Ho -H 10k (cH3oH ) yagny TMS-in effektiw magnit
meydany CH3OH —yin effektiw  magnit meydanyndan uly.
Bar bolan bu tapawutlylyga bolsa elektron gabow tésir
edyir. Diymek
'9:7.Ho :7/(H0_Hlok):7/Heff

27 2r 2

bu Yerde @3- ¢yzykly yyeylyk, ¥ -giromagnit
gatnasygy, Hiox — magnit meydany YMR-im sertini yerine
yetrmek tiicin gerek bolan effektiw magnit meydany.

Netijede haysy funksional toparyn Heff magnit
meydany kOp bolsa onunt berydn siiddirme signaly hem
spektrin sag tarapynda verlesydr. TMS —in, metil spirdini,
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benzolyn, asetonyn  YMR -signallarynyin  6zara  otnositel
yerlesisine seredip gorelin (4-nji surat)

CH;
c=0
@ CH;
CH,;OH TMS
CH;0H /\ /\ /\
L? 1|1 1(L 9' 8| ?| (w’| 5 | 4 | 3 | 2 | 1 tl;m.b.

4-nji surat. Kibir maddalaryn PMR signallarynyn
otnositel yerlesisi.

PMR  spektrlerini  almak  i¢gin  iki  barlanyan

maddany magnit meydanynda yerlesdirip, ofia dasyndan
ossilirleyji radiotolkuny  tisir etdiryirler we  yygylygy
hemiselik galdyryp magnit meydanyny yuwasjadan tytgedip
ugrayarlar, yada magnit meydanyny hemiselik  galdyryp,
vygylygy yuwasjadan iytgedyérler,, Yzgyny sagdan g¢epe
ya-da ¢epden saga tarap lytgedip alynan usullary
ulanyarlar. Egerde biz cepden saga tarp yazsak onda il
metil spirdinit  OH toparynytt H® wodorodyii signaly, sofira
benzolynky we s.m.-ler.
TMS-in  Heff meydany agzalan maddalaryn signallarynda
sag tarapda, yagny O mb. vyiize ¢ykyar. Hacanda vygylygy
iytgedip magnit meydany hemiselk goysak onda yazgyny
kopleng halatlarda sagdan — ¢epe yazyarlar.

Yiize ¢cykan smdirme signallarynyn himiki
stiysmesini etalon bolan TMS-e, GMDS-e ya-da beylekilere
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gord hasaplayarlar. TMS —in  signallarynyii ornasan ornyny o
= 0, mb bilen belgleyireler we beyleki signallaryily onun
ornuna gO0rd  hasaplayarlyar. 4-nji  suratdan gorniisi yaly
benzolyn, metill spirdini = CH3 — toparynyn, dimetiletonyn
protonlarynyn signallary 10 m.b.az, CH30H — toparyily bolsa
10 mb —den kop, yagny 10 m.b.-den ¢ep tarapda verlesyar.

PMR-in signallarynyn himiki stiysmesi
temperaturanyn, eredijinii, maddanynn  diiziiminin = iytgemegi
netijesinde az-kem {iytgdp bilyar.

Etalon  maddalar ki  dirli yagdayda PMR
spektrlerinde ulanylyarlar :

1. Haganda standart madda barlanyan madda bilen
himiki tisirlesmese, onda icki etalon gorniisinde;

2. Egerde standart madda Dbarlanjan maddanyn
molekulalary  bilen tdsirlesydn bolsa, onda dasky etalon
gorniisinde ulanylyarlar.

Bu  yagdaylaryn  birinjisinde  standart =~ maddanyn
ustline damdyrylyar, kinji yagdayda bolsa standart ayratyn
ince ampula salynyp agzy kebsirlenyir we maddaly
ampulanyn icine goyberilyar.

Netjede  atomlaryl  protonlarnynn  signallarynyn
Heff = Ho -Hiok =
=H, o Ho=H, (1-o0).

Bu yerde o —ekranlasma koeflisiyenti.

Ho —yn ulalmagy bilen Hpxk magnit meydany hem
artyar, yagny elektronlar uly magnit meydanynda calt
aylanyarlar we kOop magnit meydanynyn — giliyjenmesini
yadronyii das towereginde doredyirler. Bu bolsa
Ho - Hiok magnit meydanlarnyn

1
3=2—7(1—7)H0
T

sertini kanagatlandyryar.  Seylelikde dagky magnit

meydanynyi tiytgemekligindaki rezonans yygylygynyn
lytgemeginin  grafigi 5 —nji suratda gorezilen :
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" CH;OH
V,
Meydan boy p TMS
jraj.'ra’jrg}r )
» Yyeylyl boyunga
'5:.' a’}.’l‘ a '5:.' %"}.’_
amen " HO

5-nji  surat. Rezonans  yyglygynyn  magnit
meydanyna  baglylydaky  iiytgeme  grafigi (CH3OH  we
TMS).
CH:OH we TMS-in himki stysmelernin  diirli
yygylyklarda  yada magnit meydanynyn —giiyjenmelerindéi
iytgemeleri 6 —njy suratda gorezilen :

O}ying) CH;0H TMS

138.8G¢ /\
40 MGs

HO CH;0H 138
/\ /\ 208.8 Gs

00 MGs
OH CH;OH IS
2706 Gs S0MGs
o CH; IS
M7 -Gz 100 MGs
L] H,
6.m.b.
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%
6-njy surat. Himiki siysminin v we H, gord
ytgeysi.
Himiki siysménin  ulylygy Olcegsizdirler, yagny metil
spirdinn  himiki  stiysmesi 6 = 3,47 mb. , diymek Gs —lerde
Olcenilen himiki stiysmdnii, icki yygylyga bolan gatnasygy:

0 CH,(OH)= % =3,47-10"° =3,47m.b.,
40-10° Gs
208,8Gs _
8CH,(OH)=——————=3,47-107° =3,4Tm.b.,
60-10° Gs
0 CH,(OH)= 277—66(;‘“ =3,47-10"° =3,47mb.,
80-10°Gs
0CH3(OH)= w =3,47-10"° =3,47m.b.,
100-107°Gs
Umuman

. i —signalyn TMS — in signaly bilen aralygy b
1= 0.
Icki yveylyk

Metil spirdinii  PMR spekri iki signaldan duryar,

olaryn OH toparynynn signaly ¢ep tarapda CH3z —toparynyn
signaly bolsa ortada, TMS-iiki bolsa sag tarapda yerlesen.

34



YMR  spektroskopiyanyin PMR  spektroskopiyasynda
degisli himiki sliysmelerinin  skalasy diizilen we ol skala
spetrleri  interprirlemede  gmisleyin - peydalanylyar. Ol skalada
eletrootrisatel atomlary, ikili we tgli baglansyklary saklayan
toparlarynn  signallary  spetrmt  ¢ep tarapynda, wodorod
atomlarynynn  kopliigini  saklayan toparlaryn signallary bolsa
sag tarapda simdirme signallarny beryirler.Mysal licin R-CHg
-6=0,9-1,0, 6 CH,—COOH =2,3,6 R—0-CH, =3,3-3,7;
Or-cooH =10—-13;0 r_cH=cH-on = 15,0 18,0 m.b.den.

I. 2.3. Spin — spin arabaglansygy.

YMR spetlerinde himiki siiyiismeden sofira wajyp
— spin arabaglangygy 1iki  yada bimdge ekwiwalent dél
atomlaryn protonlarnyn (spinlernit)  6zara tasirlesmesi
netijesinde  bolyanlygy sebdpli, bu arabaglansyga spin-spin
Adaty pes duygur YMR - spektlerinde isci
yygylyk 40 MGs-e, magnit meydanynyn gliyjenmesi bolsa
- -
H, <10k Erstet bolyar. Haganda v>40 MGs H <10ke.
bolsa onda signallaryn himiki : sliysmeden basgada spin-
spin arabaglansygy hakyndaky informasiyany hem
saklayarlar. Mysal ti¢in (CgHs)3
SiO CyHs yagny,
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@ Si G €& & H -

0

in yokary duygur YMR spektrine seredelin ( 7-nji surat)

- (CeHs)3 CH; CHs;

87 6 543 210 dmb.

7-nji surat. (CegHs)s SiO CoHs -t yokary duygur PMR
spekiri.

Spektrin  sag tarapynda TMS-im signaly O,5.m.b.
yize ¢ykyar. Sonra metil - (CHz3) \Ol’tada metilen ( CH, )

Wwe it pes magnit meydanynda(H,) bensol halkanyi

protonlarnyii ~ signallary yiize ¢ykaryarlar. Spektrden gOrniisi
valy signallar 6 =1, ..., 62 =3 ..., 63 =7 ... m.b bolan
himiki siiysmelerde  bar. Olaryn  diiziminddki  spin-spin
arabaglansyklary netijesinde doredydan multipletlikler hem-de
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olaryn tutyan meydanlary we orunlary bize Ordn gymmat
bahaly, molekulanyn gurlusy  hakyndaky informasiyalary
almaga miimkingilik beryérler. Spektre iins berip seretsek
berlen wodorod atomlary gonsy ekwiwalent  wodorod
atomlary bilen Ozara tésirlesip (nt+1) sany multiplet signaly
beryarler. ~ CHs toparyn wodorodlarynyin protonlary CH;
toparynn protonlary bilen tésirlesip degislilikde CH; —da
degisli multipletligi  4-e den, - CH; - e bolsa, 3-e den
signal  yize cykyarlar. Bu hadysa her br H' —yi
protonynyn magnit meydanynyn gonisy funksional toparyn
atomlarynyn ~ protonlaryny  spinleri  boyunga ki topara
bolyir, netijede iki ekwiwalent H! —y saklayan funksional
toparyi H' —nit tisiri bilen gofisy 3 H' saklayan - CHs —
toparyt protonlaryny jemi ii¢ sany energetiki derejd bolyar
we ol hem spektrddki signalyn multipletigni 3-e den
bolmagyna sebdp bolyar. Oz  gezeginde - CHg toparyi
protonlary CH, toparyn protonlarynyn (n+1 =4) 4 topara
bolinmegine sebdp bolyar. (8-nji surat)

Rt

H, ———
8-nji surat. Spin-spin arabaglangyklaryin netijesinde doreyin
energetii  bolinmeklik.
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Spektrden  gomiisi  yaly (7-nji  surat) yokary
duygur YMR spektrometrlermin = komegi bilen ekwiwalent
dal protonlaryin arasyndaky spin-
spin arabaglansygyna gozeggilk etmek we onun  komegi
bilen himiki maddalaryn gurluglaryny owrenip bolyar.

1.2.4. Yokary duygur PMR spektlernii barlagy.

PMR spektlerinddki himiki stiysmdni (v;) Wwe spin-
spin  arabaglangyklaryfi (1) hemiseliklerini  barlamaklyk ii¢in
maddanyn molekulasyndaky spin-spin  arabaglansyklara

1
gatnasyp bilydn spininii  kwant sany J = iah bolan

atomlaryn  protonlaryny  degislilikde A,B,C .... X, V diyip
bellemeklik kabul edilen. Egerde vadrolar bir menzes we
den himiki siiysmeleri bolsa, onda olary sol bir harp bilen
belgileyarler.

Egerde himiki siiylismanin ~ Olgeglerini  ululygy  iki
topar protonlarynka defiecer yada az bolsalar, onda olaryn
arabaglangynyn  hemiseliklerini  elipbiyddki  gonigy  harplar
bilen belglenmek kabul edilen, mysal iigion AB, A3B,
ABC, AB; C,....s.m.

Egerde  spin-spin  arabaglansygynn  konstantasynyn
ulylygy | himiki stiysmédnii ululygyna 6 esse uly | > 6
v, bolsa, onda spinlerin arabaglangygyny  bir-birinden

elipbiyde uzakda yerlesen harplar AX, A2X, AMX we s.m.
bilen belgileyarler. (9-njy surat)
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To Tuy Sistemanyil

belgilensi
Av =1 AB - sigtema
Vg LY
Av =1 ‘ I:p ‘ Iip | AP - sistema
Vg Vg
AvO1 ‘ g ‘ ‘ Iip | AB - giztema
Vg Vg

9-njy surat. Iki spinli sistemanyn spektrleri Iax yada
Iag - ki yadronyn arabaglansyk hemiseligi Av =v a - vB,
yvagny iki yadronyn protonlarnyn himiki siiyiismesi.
Yokary duygur YMR spektlerini iki topara
bolyarler. Olaryn  birinjisine  birinji  tertipli, ikinjisine  bolsa
Birinji  tertipli  spektler ozlerinin  disnikliligi  we
sadalygy bilen tapawutlanyarlar we

1y

> 6.

Haganda menzes elementlerm atomlarnyn
ekwiwalent protonlary  bilen  olaryn = ekwiwalent dél
protonlarnyni  baglansygyndan

CH; - CH, - OH
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Bu yerde H' (ya-da H” ) elementlerinini protonlary 6z
aralarynda ekwiwalent,

emma H’' we H’ we H” protonlar bir birleri
bilen ewiwalent ddl Olaryn 1 konstantalary we v — himiki
stiyismeleri ~ bir-birlerinden ~ tapawutlanyarlar. Egerde  biz
mysal edip dirli  elementlerin =~ protonlarynynn =~ Ozra
ekwiwalentligne we konstantalaryna {ins bersek, mysal
ticin :

Bu formuladaky wodorod atomynyi protonlary dzara
himki ekwiwalent, we ftorykylar hem Ozara ekwiwalent.
Olaryn  grromagnit  gatnasyklarynyn ~ bahalarynyn  ululygy
sebdpli olar H-, H—-F F—-F 0zara baglangyklary emele
getiryéirler. Olaryi  emele getiyan H w  F!*  himiki
stiylismeleri  bir-birinden kop tapawutlanyarlar, su sebdplere
gord olary ApX, —sistema goriisinde belgileyirler.

Birinji derejeli PMR  spektrlerinde ayratyn
multiplet  signallar yiize ¢ykyarlar we olar asakdaky yaly
bolup bilerler:

1. singlet 1

2. duplet 1:1

3. triplet 1:2:1
4. kwartet 1:3:3:1

5. kwintet 1:4:6:4:1
6. sekstet 1:5:10:10: 5:1
7.septet 1:6:15:20:15:6: 1
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Hacanda vjj > 6 Ii bolsa onda signallartyn
mtensiwligi asakdaky yaly tiytgeyarler.

10-njy surat ApX sistemadan A; B sistema gegilende dik
cyzyklaryn beyikliginini iiytgeysi.

Yokary tertipli spektrler dijip bolsa birinji tertipli

spektleriiki yaly ddl barlagyn netijesinde anyklap bolmayan
spektlere aydylyarlar. Olary AB, ABC,
A ;B ABH we s.m. bilen belgieyirler, olarda [vi — vj ) = Ijj.
Bu spektrlerde signallaryn adaty intensiwlesiginii
uytgemekligi, gosmaca  signallaryn  yiize ¢ykmaklygy we
signallarynn  aralyklarnyn tytgemekligi bolyarlar. Mysal {icin
(11-nji surat)

-

AB spektr

1 4 TMS.

11 —nji surat. AB - spektr.
Bu yerde |Iag|= I-nji ¢yzyk — 2nji ¢yzyk = 3-nji ¢cyzyk — 4-
nji ¢yzyk.
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VAB = E (DA+UB).

ABX — spektrin  gérniisi. (12-nji surat)

Spektrii AB boélegi Spektrin X boélegi

| H L
DX

12 3 4 56 78

12-nji surat. ABX — spektr.

Spektrden gbrniisi  yaly, onuil signallary 1iki topara
bolinen. Cep tarapynda vapg — himiki siiyiismesi bolan AB
protonlarynn  signallarnynn  ¢yzyklary, sagynda bolsa vy —himiki
stiylismesi  bolan X protonlaryn  PMR  signallary  yerlesen.
ABX sistemanyn = AB  toparynynn  signallary  ¢ylsyrymly
verlesen, we sonia gord hem bu spektr yokary tertipi PMR
spektrlere degisli.

1.2.5. PMR —de integrirleme.

Barlanyan maddanyn diiziminddki molekulalaryii her
bir funksional toparyn YMR signallaryny beryidn atomlaryn
protonlarynynn  kopliigni  hasaplamaklykda YMR  signalarnyn
ntegrirlenmek  bilen  kesgitlenisi  hem giiden ulanylyar. Bu
usulda berlen spektirddki signallaryn meydanmlarynyn, vyada
beylekilernin  iisti  bilen kesgitlenilyin  ululyklary  aiisatlyk
bilen kesgitlip bolyar. (13-nji surat).
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i'réﬁg:) *%

13-nji surat. Etil spirtnin PMR spektri we onun integraly.

Spektrden gorniisi valy onun  differensial
spektrin  tstiinde itegral spektri ¢ekilen, ondaky her bir
basgangaklaryn beyikligi bolsa, her bir Ifunksional toparyn
diiziminddki H  protonlaryi  mukdaryny gorkezyarler.
Integrirleméniii komegi bilen barlanyan maddanyi
funksional toparlarnyn kopliigini kesgitlenilyar.  13-nji
suratdan  gorniisi  yaly differensial spektrii  diiziimmndaki
funksional toraplaryn signallary OH, CHp, CHsz, TMS-Kiler
mtegral spektrde degislilikde OH : CH; ; CHz ; TMS =1 :2
3 :0,7. Diymek funksional toparlarda degislilikde 1 ;2 ;3 ;
protonlaryn  barlygyny ntegrirleminni isti  bilen kesgitlip
bolyar.

1.2.6. YMR — C * spektroskopiya.

Bu wusul bien himiki maddalaryn diziimini @ we
gurlusyny, onuii  molekulalarnyii  diizimindiki C ** uglerod
izotopynyn  Usti  bilen  kesgitlip  bolyar. Tebigatdaky
maddalaryi  diiziiminde uglerodyii iic izotopary C ' ~ 98,9
% C 2 ~11% we C ¥ ~00001% gomisnde we
mukdarynda gabat gelirler. Uglerodyn C!? - izotopynda 6 —
proton, 6 — neytron, 6 — elektron we beylekiler bar. Bularyi
sanlary jibt, onda diymek ol bolejikleriii jiibiitlesen spmleri
bar. Emma C '3 - izotopyit 6 — elektrony, 6 — protony we 7 —
neytrony bolup, ondaky neytronlarynn spimleri jiibiitlesmedik.
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C* we C¥® atomlar magnit meydanynda Yerlesdirp olara
ossillirleyji ~ elektromagnit meydanyny tisir etdirsek, onda
C!? _atomlaryi protonlary YMR signaly berenok, C ** — inki
bolsa beryiar. Bu hadysanyn 06z tebigatyn kanuny we ondan
dogry peydalansak, onda bizin {icin ol béhbitli

YMR - C 3 spektroskopiyanyti komegi bilen alynyan
spektrdiki  signallar C - uglerodyn giromagnit
gatnagygynyn H - dikd gord 4 esse azygy, C ¥ -
uglerodleryti, tebigatda C?  gord tas 99 esse az gabat
gelmekligi alynjak YMR C **  spektrindéki signallaryi 6000
esserdk  kici signal beryinligi bu usul 30 yyl toweregi
YMR C ¥ spektroskopiyanyii gifisleyin  peydalanmagyna
pasgel berip durdy. Furye Ozgerdjjileri doremegi bu usulyn
calt Ostp &hli fizki-himiki usullarynynn arasynda m bir kop
maglumat  beriji, calt,takyk, ekologk arassa usullaryin biri
boldy. Bu Furye usulda adaty ulanylyan yygylyklaryn
generatorynda  yygylygy  yrgyldyly  konturyn  yygylygyny
uytgetmak  bilen aylanmayan giiycli impulsyn  diiziminde
bar bolan yygylyklary madda bir bada tisir etdirip, calt
Furye Ozgertméani alyarlar. Hazrki wagtda gliyeli
kompyuterlerin komegi bilen siggnallary calt
miinderlemegin komegi bilen barlanyan maddanyn
mukdaryny  artdyrmaklyk  bilen, Owerhauzerin ~ kanunynyn
esasynda signalyn itensiwligini artdyrmak bilen YMR -
CB — signallary 6000 toweregi artdyryarlar. Bu miimkingilik
dite  radiotehnikanyn, kibernetkanyn ~we beyleki  ylmy-
tehniki potensiallarynn artmagy bilen doredi

YMR — C*® spekirlerinde hem PMR-diki yaly
himiki sliylisme,  spin-spin arabaglangygy diyilydn
parametrler  ulanyljarlar. YMR — C® spekrlerinde  himiki
stiyiismeler 600 m.b. aralykda bolsa PMR-de ol 20 m.b. den.
Diymek YMR — C®*  spekktrinde —maglumatlaryii  agdyklyk
etmegi  sebdpli  spin-spin  arabaglansykdan azaltmak tgin
alynan maglumatyn bir bolegini emeli basyp vatyryarlar we



dine himiki stylismanin beryin maglumatlaryndan
peydalanylyar. YMR C®-de spin-spin arabaglansygy sol bir
wagtytt  ozinde C'° we H' protonlar hakyndaky spin-spin
maglumatlary beryir.

Etil spirtnii  PMR we YMR — C* spekirini
denesdirip gorelin (14-nji surat).

14-nji surat. a. Etil spirdinin PMR spektri
b. Etil spirdinii YMR — C ** spektri.

Spektlerden  gbrniisi  yaly et spwrdini  PMR
spektrinde CHz , CH, we OH toparlaryn her haysy
degisliikde 1 ; 4 ; 3 multipletli signallary beryérler. Emma
YMR — C®  spektrinde bolsa CH, ,CH3 = 3 : 4 multipletli
spektri beryirler, b — spektrde OH topar YMR — C** signal
berenok, sebdbi bu toparda uglerod atomy yok. Iki spektrii
bilelkde bir yazgyda vyazylyp ulanylanda molekulanyn,
gurlusy, diiziimi, kinetikasy = we  basgalar hakynda  kop
informasiya  alynyar. Seyle spektrler has hem 1900 —njy
yyllardan soni organki himiyada  has gilisleyn ulanylyp

------

baglandy we ofia iki oOlcegli YMR spektroskoiya diyilyar.
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Gerekli bolan rezonans we Dbeylekiler hem ulanylyarlar.
YMR C»  spektroskopijada kopleng halatlarda ditie himiki
stiyisminii  ululygy  ulanylyar, sebdbi himiki  siiyiismanin
0zi hem bize kopleng veterlk informasiyany beryar.

1.2.7. YMR C'3-de himiki siiyiisme.

Bu usul esasan organki maddalaryn  diiziimini,
gurlusyny  Owrenmeklikde Ordn netijeler beryar. Her bir
himiki maddanyn funksional toparlarynyi elektron
gabawyna degisli himiki stiylismesi bar. Gegirlen
barlaglaryn  netijesinde  organiki  maddalaryn = her  bir
toparynynn  Ozlerine mahsusu himiki siiyiigmeleri anyklanan
hem-de olaryn shemasy diizilen (15-nji surat).
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R:CH | bensol
| cc
RC'X
RC'R
=C=
C+C-X.
— C=C
0 ———— aromatik C-X
I s
R-C-R
— =N —R
R-N=C = | cH,
Alkan
ce,C
Br,—C
CH;l CH |CHL C
[ |
T T T T 1 T T T
400 300 200 100 0 -100 -200 -300

6,mb.,d TMS=0

15-nji  surat. YMR C® signallaryt umumy  himiki
stiylismesi.

15-nji  suratdan  gomilsi yaly YMR - C'®
spektlermdaki bolup  bilek  &hh  signallaryn = himiki
stiyismeleri 6 = 400 mb. towereginden — 290 m.b.
toweregine  cenlisSi  TMS-in  signalyna  gord  yerlesyérler.
Signallaryn  galaba koptisi & 250 +-50 mb. towereginde
verlesyérler.  TMS-ii signalyndan yokary magnit
meydanynda I, Br birlesmelernin  signallary  yerlesyérler.
Mysal {icin C Ys-i1 signaly takmynan 6 = 290 m. b. yerlesen.
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Umuman bu shemanyn komegi bilen spektr
identifisirlenende ol ansatlyk bilen hasaplanylyar.

Ka halatlarda lantanid stiystiriji ~ reagenleri
barlanylyan ~ maddanynn  Ustline gosyp kompleks emele
getirmek bilen her bir komplekslesme merkezi we onun
yakynyndaky ®, B, v,0, ... yagdaylardy wuglerod atomlaryn
himki  styligmesinii ~ tiytgemekligi  netijesinde hem  gyzykly
maglymatlary alyp, olary gerekli yerlerinde ulanyarlar. Bu
bolsa maddanyn diizim we gurlus barlaglaryny gecirmekde
wajyp orun tutyar.

Etli  spirdinii  YMR-C®™  spektrindiki  spin-spin
arabaglangygy basyp yatyrlan yagdayyna seredip gorelin

(16-njy surat)
CH;
CH,
/\ TMS
/\ A

100 0,6, m.b.

16-njy surat. Etil S?irdiniﬁ spin-spin arabaglansygy
basyp yatyrlan YMR — C® spektri.

16-njy suratdaky signallar sada 1i¢ sany topara
bolinen we olarda multipletlk yok. Her bir signalyi
degisi  meydany takmynan madda hakynda gymmatly
mformasiyany beryar.
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1.2.8. YMR — C*3-de spin-spin arabaglansygy.

CB®  ugerodyn yadrosy ¢ diri  spin-spin
arabaglansyklaryny yagny C*-C» CB_H' we CB¥_Xx"
protonlaryn arasynda emele getirip bilydrler. Bu
baglansyklaryti arasynda i giyclsi C* — H!  spin-spin
arabaglansygy , bu C'3-ii we H' gromagnit gatnagyklary
uly bolandyklary zerarly. Hem dasda yerlesen hem kici

giromagnit gatnasykly baglansygy bolan
" (X " — gromagnit

gatnagyklary Kkici

atomlaarynyn protonlary).
wagta cenli *C — X - baglangyklaryti spin-spin

Su
arabaglansygynyn
kop  barlaglaryn

hemiseligini
netijesinde

alynan

Owrenmekligin
maglumatlara  gord

CB3.cB cB_x
bolan

elementlerin

netijesinde

diizilen tablisanyn kébirine seredip gorelif. (17-nji surat)

C — X — baglanbaglansyklaryn  hemiseligi barada  kébir
maglumatlar (C ¢Hs)nX
1-nji tablisa
X n ' lcx " lex ° lcx * lex
(orta) (meta) (para)

F 1 |- 245,3 | +210 +7,7 + 3,3
P 3 12,4 19,55 6,7 ~0
P* 4 88,4 10,9 12,8 2,9
Hd 2 | 1186,0 88,0 101,6 17,8
B 4 49,5 - 2,6
H 1 157,5 +1,0 +7,4 -11
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(Cn H2n+]_) m X

X m n " lex % Icx 3 lex
F 1 6 -166,6 +19,9 5,25
P 3 4 -10,4 +11,7 12,5
Pt 4 4 + 47,6 - 43 15,4
Hg | 2 4 | +6560 |- 263

Zn 4 2 + 307,4 [+321,5

H 1 2 + 125

1-nji tablisadan gorniisi yaly 2 Iex hemiseliklerde
uglerod vadrosynyn ~ protony  bilen X  yadrolaryi
protonlarynyni  aradaslygy  gorkezlen, bu  ululyklar — su
tablisadan gornisi yaly — 2453-den 1186 c¢enli Tiytgidp
biler.Mysal ii¢in

I cF oty =+ 21,0, | cng = 1186. Spin-spin arabaglansygyn
hemigeligi | gerslerde anlkadylyar.

Spin — spin  arabaglangygynyn  hemiseligi (SSAH)
baglansyk nice das boldygyca sonca hem az bolyar. SP,
SP?, SP3—gibridlesen protonlaryii we
elektrootrisatel atomlaryn  protonlary bilen amala agyrylyan
baglansyklary +, 0

, -, alamatlary goymak bilen amala asyrylyar. Bu
ululyklaryn  ulanylmagy bolsa bize cuitiur netjeler almaga
yardam beryirler.

. 2.9. Furye ozgertmeli YMR - C'® —de integrirleme.
1960-njy yyllaryii ahyrlaryna ilkinji YMR - C® —de
Furye 0Ozgerme usuly ulanylyp basglamagy bilen 6nki

baylasdyrmak usuly bilen isleyin YMR spektroskpiya kop
kyngylyklardan mahrum bolup, giisleyin ulanylyp baslady.

50




Ol on PMR-den has az peydalanylan bolsa, 1970-nji
yyllardan sofira has g ulanylyp, 6rdn kop mformasiya
beriji usul hokmiinde o6zini tanatdy.
Furje Ozgertmeli YMR - CP — i isleyis prinsipinde,
PMR spektroskopiyada ulanylyan stasionar usulda, yuz
R , : yH,
donderilip (PMR  ulanylyan  stasionar usulda &= 2—
T

formuladaky  hususy  yygylygy ossilirleyji  yygylyk  bilen
gabat  getirmek  Uicin  barlanyan = maddany  magnit
meydanynda  yerlesdirip, omfia  dasyndan  tisr  edydn
ossilirleyji elektromagnit  tolkunynyn  yygylygyny 5000 Gs
aralygynda  tytgedip alyarlar. Yagny yygylyklar diapazony
5000 Gs den Dbolanlygy sebdpl, 5000 sany ayratyn
generatorlaryn beryan vygylygy valy vygylyklar
alynyardylar. Bu bolsa miinderlemek usulyny kynlasdyryar,
sebabi bir gezek goly 5000 Gs interwalyn yygylyklary
madda tisir etdirmek iigcin azyndan 5 minut wagt gerek.
Bu usuldan impuls usulynda peydalanylmayar.

YMR - C'3 spektroskopijada Furye Ozgertmini amala
asyrmak tigin dort burgly dowamlylygy takmynan 0,1 Gs.
bolan impluslary barlanyan madda yzygider gaytalap tésir
etdiryarler. Dort  bur¢  ossillirleyji  impuls madda  tésir
edende impulsynn diiziiminddki bar bolan &@hli 0-dan oo —e
cenli sinisiodal signallar madda sol bir wagtda tésir
edyirler we maddany diziminddki ahli YMR - C* signal
berydn protonlary oyanyarlar hem-de olaryn energiyalaryny
yokarlandyryp ~ siidirme  signallaryny  beryérler.  Furye
Szgertmeli islenyin  YMR - C!3 spektroskopiya usulynda, ol
smidirme  signallary  komyutermi =~ komegi  bilen  magnit
diskine yazylyar. Bu siganllaryn 0Ordn az intensiwliginii
barlygy {i¢in, bu prosessi gerek boldygyca kop miin gezek
gaytalayarlar. Mysal iicin. polisaharidlerden ~ YMR - C*3
sperterlerini  alanlarynda ki halatlarda 100 000 gezek we
ondan hem kop gaytalap magnit disketinde
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miinderleyarler Munga ~ miinderlemek  G¢in =~ 1 gije-giindiz
toweregi wagt harg edilyir. Diymek YMR — C*3 spektra metr
bir gije- giindizin dowamynda ¢ylsyrymly  polimerin
YMR - C® spektrini alyp berip bilyir. Ol spektr bolsa
diizimini  we  gur-lusyny  anyklamaklyk  ii¢in, beyleki
tradision usullar bilen bu ise bir yyl toweregi wagt sarp
ediljan bolsa, YMR - C'* spektri seyle kyn isi ki
halatlarda 7 - giinde takyk kesgitlemige yardam edyar.

Alynan YMR - C¥  spektrinddki signallaryt  bir -
birme  gbrd umumykdpligini kesgitlemekde  integrirleme
usuly wajyp orun  tutjar. YMR - C-diki ulanylyan
integrirleme  usuly we onun hasaplanylysy edil PMR spek-
trlerddki yaly usular bilen amala asyrylyar

11.2.10. EPR spektroskopiva

Himiki maddalaryn  diiziimindadki radikallaryn = we
ionlaryn mukdaryny, hilini we gurlusyny = Owrenmekde EPR
spektraskopiya ordn uly orun tutyar.EPR — elektron
paramagnit rezonansy usuly Ordn duygur, calt destruksiya
gecirmin, ekologki arassa hemde duygur usul bolup halk
hojalygynda  giisleyin ~ orun  tapyp bilydr. Emma  onun
bahasyhynn gym-matlygy hemde isleyis we hasaplanys
usullarynyi  ¢ylsyrymlyraklyraklygy — gicisleyin ulanylmaga
pasgel beryar.

Bu wusul 1946 - njy yylda Sowet alymy Gazan
saherinddki uniwer-sitetin  radiotehnika kafedrasynda isleydn
Zawoyski tarapyndan oylap tapylan. Bu usul Osen, yurtlarda
ylmy - barlaglarda, halk  hojalygynyn  diirli pudaklarynda
ginisleyin peydalanylyar.

EPR - spektrometrlerinin  isleyis prinsipi  umuman
radiospektrosko-piya  usullaryna  degisli  bolup YMR
spektometrlerimké menzes. EPR spektros-kopiyada-da
barlanyan madda giylich magnit meydanynda goyylyp, ofla
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dasyndan tdsipi vepr = 1000 vywmr  Vygylygy  bolan
ossillirleyji  elektromagnit meydanyny tasir etdirip
jubiitlesmedik  elektronlardan  degisli siidirme  signallaryny
alyarlar. Jibiitylesmedik erkin elektronlaryn  spmi M s = +
1/2  bolanlary magnit meydanynda ossillirleyji
clektromagnit mey-dany bilen tisirlesip degisli  yagdaylarda
oyanyp degisli siidirme signal-laryny beryirler. Bu hadysada
elektronlaryn  gegis  yagdayy Zeyemanyn effekti esasynda
amala  agyrylyar. Zeyemanyil gamiltoniany, yagny elektronyi

magnit meydany bilen tdsilesmesi [ =qfH, S - bu

- -
formula e =qp S,

A - >
H :_lueH o
bolandygy sebipli yazylyar. Erkin elektron {i¢in

q=2,0023193 ; onda elektronyn bir magnetony,

L= eh__ (9,274096 + 0,00005) - 102 Erg - Ers™
2m,C
bu yerde We - eclektronyn magnit momenti, S; - spinin

operatory, Ho- hemi-

selik magnit meydanyn giiyjenmesi.

Bu gamiltonianyn o we B elektron spilerinii funksiyalary
me=+1/2 we mg=- 1/2 -e den. Magnit meydanynn Z oky
boyunga ugrugan bolsa onda elektronyil otrisatel zaryadynyn
bolmaklygy, goyulan ossillirleyji we alynyan siidirme
signallary hem degisliikde x yada y koordmatlar ugurlary
boyun-ca verlesyérler. Elektronyn spinini S = + 1/2 deriligi
kabul edilen. Goyylan magnit meydanyna gord (17-nji surat)
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W

q
1 1
—_— . m~=+- +—
=t E ;
1
a i - 5
1 F 3
E=hv=28 [5H - E - 5
L

.
b =4+ _
p p= my 3
0 |
H=0 H=0
a) b)
17-nji surat .Magnit meydanynda elektronyin spininii
energetik derejelernin shemasy. a) spin = 1/2 bolanda, b)

¢ elektronyn umumy splleri + 3/2- den bolanda. Erkin
elektronyn = q = 2,0023193 lygy sebdpli omia degish ossil-
lirleyji 9 yygylyk 28026 MGs-e den bu san bolsa YMR
spektroskopiyadaka ~ gord 1000 esserdk  kop. EPR
spektrometrlermnit kopisi 3-sm-lik tolkun uzynlygynda
isleyarler,hem-de olaryn rezonans yygylygy =~ 9500 M Gs-e
den

11.2.11 EPR spektrlerinde asa-vuka

boliinmek.
Magnitli  yadrolary 6ziinde saklamayan radikallaryn

EPR  spektrleri mysal id¢n - 803 - EPR  signalyn
multipletliligi 3-e den (18-nji surat)
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a) b) ¢)

18-nji surat.EPR spekirler.
a). 503 - radikalynky, b) wodorod atomynynky, An = 506,8
Gs,
¢) Deytertiy atomyinky multipletlk 3-e den.

Ho (yada B;) - hemiselk magnit meydanyn artdyrylmasy, Ay
— Asa yuka bo-linme. (Wodorod H! - it elektronyna degishi)
AsD Asa yuka bolynme (AYB)-Deyteriy H? - niki. AYB-yii
hemiseligini (AYBH) bar bolan signallaryn multipletliginii  iki
gyraky signallaryn aralygy (An, Ap we s.m.) bilen anladyar-
lar. EPR-spektroskopiyada ginisleyin ulanylyan q - faktor
bolsa  alynan EPR  spektrinddki  multipletlignn ~ ortasyny
tapmak  bilen tapyarlar. q — faktor elek-tronyn qe -
faktoryna  gord  alynyar, yagny q . = 2,0023 m — den
hasaplanyp galan elektronlaryn q - faktory ondan uly
sanlarda  verlesyarler. AYBH-ni bolsa miiflerge  MGs - lerde
afladyarlar. Ap — i AYBH e y takmynan 200 toweregi. Bu
ulylyk  has kici ya-da has uly bolyp biler. AYBH - gi
elekt-ron  bilen yadronyn arasyndaky arabaglansygyn
ulylygyny gorkezyar.
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Ayt =14,20,4 MGs, Ap = 218,2 MGs-¢ deii. Ay : Ap = 6,51 =
YH YD - Bu gatnasyk elektron bilen
yadronyli arabaglansygynyti H'-de has ulydygy-ny gorkezyir.
e CH =OH radikalyn EPR spektrinde (19-njy surat)

ACHZ ACHZ

19-njy surat. CH =OH radikalyn EPR spektri.
Achz — CH, topardaky H! wodorod atomynyii elektronlary
bilen olaryn yadrolar bilen baglangygynyn ululygy, Aoy — OA
toparyi H* wodorod atomynyfi elektronlary bilen  olaryit
yadrolar bilen baglangygynyn ululygy. AYBH -
multipletlligi ~ protonlaryn  sanyny  gorkezydr, bolinméinin
ululygy, bolsa olaryin radikallarda yerlesisini jiibiitlesmedik
elektrona  gord gorkezyar. EPR - spektrlerinddki q - faktor
YMR - spektrlerindédki  himiki siiyiisme, AYB — si bolsa spin
—spin arabaglangygyna menzes ulyulyklary afladyarlar.

q - faktory we asa yokary bolinmidnm ululyklaryny
kesgitlip, biz himki maddalaryn diiziiminddki  ionlaryn we
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erkin organiki radikallaryn hilini, mukdaryny, gurlusyny we
kibir beyleki parametrlerini c¢alt, yokary

takyklykda, ekologiki arassalyk bilen kesgitlip bilyaris.

I.3.0PTIKI SPEKTROSKOPIYA.

1.3.1.0ptiki spektroskopiyanyn umumy
hisiyetleri.

Himiki maddalaryn  gurlysyny  kesgitltmek  ii¢in
molekulalaryni  diiziimini we gurlusyny anyklamaklyk gerek.
Gurlus barlaglaryny adaty yagdaylarda 4 topara bolyarler.

1. Maddanyn tebigatyny we ony emele getiryin
atomlaryn sanyny, brutto formulasyny kesgitlemek. Bu s
kopleng  halatlarda  himiki  usullarynn element  barlaglary
gecirmekde  molekulyar massany  kesgitlemeklikden, atom
absorbsion  (emission) , rentgen spektrometrler  ulanmaklyk
bilen yerine yetirmekden;

2. Barlanyan  maddanyn  degisli  bolan  klasyny
bilmekden, yagny maddalary taraplara bolmekden;

3. Birlesmelerii  britto  formulasynyn = we  toparlary
barada maglumatlary
anyklap gurlus formulasyny kesgitlemekden;

4. Birlesmdnin = molekulalarnynn  kopformasiyasy = we
kopfigurasiyasy hakynda mformasiyalary spektroskopiya
usullarynynn  komegi bilen almakdan duryar.

Birlesméanin diiziimini kesgitlemeklikde birnice
fiziki-himiki ~ usullary ulanyp, olaryt  berydn  maglumatlary
esasynda degisli netijeler ¢ykarylyar.

Sonky yyllarda gurlus barlaglaryny fizki  usullar
bilen barlamaklyk dibe Owriildi. Olaryn iginde infragyzyl
(IG), ultramelewse (UM), kombinasion dargayys (KD) — valy
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spektral ~ usullar hem giiisleyn  peydalanylyp ugrady. Bu
spektrometrlerim  komegi bilen kop dirli diiziim we gurlys
barlaglary geciliyarler.

Maddalar tarapyndan yagtylygyn simdirilmegi
Bugerin - Lamberdin- Berii kanunlarnynn esasynda arisatlyk
bilen diistindirip bolyar. Goy I, intensiwlikli
monohromatik s6hle barlanyan madda  diisydn bolsyn. (21-
nji surat).

21-nji surat. Bugerm — Lamberdin — Beermi  kanunyny
distindirmek ti¢in barlanyljan ~ maddaly  gapdan  sohlanii
gecis yagdaylary.

Sindirilen  dI  sohlinn  diigyan  sohle |1 bolan
gatnasygy
dl
— =-kcdx.
1

bu yerde k - proporsionallyk koeffisienti, dx - ergmm dx -

galynlygyndaky gatlagynyn uzynlygy, c¢ - konsentrasiyasy.
Formulany integrirlip we logarifmldp, optiki dykyzlygyn

ulylygyny alyarys,
1
lg—>=acl=A

I
A-optiki dykyzlyk, bu erde a-— sindirme koeffisiyenti.
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Absolyut dury ergin iicin A = o, absolyut garaiky madda

igin A — oo,

Onda optiki dykyzlyk we gecirjilik I-nin baglansyklaryny

I
A =1/g T
bilen belgilesek, hem-de T —ni % - de arilatsak.
A=21gT.
bolyar. a - smdirme  koeffisiendi bilk  ilislerde  we
galyiilyklarda optki dykyzlyga den.
(2-nji tablisa)
Spektrofotometriyada ulanylyan esasy ulylyklar.
Ulylyk belgilensi kesgitlensi Olcegi
Gegirijilik T I/1, | Olgegsiz.
Optiki dykyzlyk A lg 1o/1 Olcegsiz
Sindirjilik a,k Alec C - nn we ln
koeffisendi Olceglerine bagly
Sifidirménin € Allec lireSm ~“e mol
molyar
koeffisiendi
Gatlagyn L - sm, mm
galyilygy
(kyuwetantii
uzynlygy)

Mukdar barlaglarynda adatca konsentrasiyany
paylanan litrlerde, datlagyn galyiilygyny sm, mm — de,
simdirménin - molyar koeffisienti

a-ny

hemde & bilen belgileyirler. Netijede

A=¢-C-(
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defileme alynydr, bu defilemd hem yagtylyk smdirmidni esasy
Elektromagnit ~ s6hlini  siidirmanii = mukdary — siidirydn
bolejiklerm  we  ergnii  galyiilygyna  proporsional.  Ony
eksponensial gorniisde asakdaky yaly Iaﬁladyarléir.

l1=1,-10" ac
Bu baglanysyk grafikde gomi ¢yzyk bilen anladylyar we
graduirleyji graflk diyip atlandyrylyar. Hakykatdan hem a
(vada ¢ ) siidirme koeffisiendi ¢ - m fiksirlenen bahasyhda
ol goninin yapgydynyil tangens burcydyr, diymek bu usulyn
duygurlygynyn ~ hésiyetlendirjjisidir. € - maddanyn yagtylygy
smdirmek  ukybyny afladyar we bu ulylyk molekulanyn
gurlusy bilen ailadylyar.

£=9-10"Pr

bu erde P - molekulanynn energetik gegisinii  ahtimallygy ; t
- molekula

tarapyndan tutujylygynyi kese kesedigi ~ 10 *°>sm .
Haganda P=1 bolanda E-yii maksimal bahasy ~ 10 *° litr - sm
-1 -1

- mol .

Her bir maddanyn & - bahasyny ekspermental
berilenlerden hasaplap
tapyarlar.

Optki  spektroskopiyanyin  esasy usullary  bolan
Infragyzyl (IG), Kombinasion dargayys (KD) we
Ultramelewse (UM) diyip atlandyrylyan usullary Bugerm —
Lamberdin - Beerin kanunlarynynn esasynda amala agsyryl-
varlar. IG - spektroskopiya esasan yrgyldyly, KD — yrgyldyly
UM - elektron tolkunlarynyn esasynda amala asyandyklary
tgin olary degisliikde I1G-we KD - yrgyldyly, UM - elektron
spektroskopiya usullary hem diyip atlandyryarlar. Agzalan
usullar  halk  hojalygynyn  diirh  pudaklarynda giiisleyin
ulanylyarlar. Nysal {icin  himiyada we  himiya  bilen
baglansykly okuw, ylym we oOniimgiikde bu usyllar gin
orun tapyarlar.
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1.3.2. IG - SPEKTROSKOPIYA.

Her bir birlesmelerin  diiziminddki ~ bar bolan
molekulalaryn iizniiksiz ~ diirh hereketler — edydndigi sebépl
kwantlasandyrlar, olarynn  gecis energiyalary hem yrgyldylaryn
yygylyklaryna  baglylykda  diskret  yagdaylary  eyeleyirler.
Molekulalaryn  yrgyldyly —spektrleri  esasan ki dirli yagny
smidirme we sohlelenme spektrleri gérniisinde bolyarlar.

IG spektrokopiyada esasy  yrgyldylar walent  we
deformasion yrgyldylardan duryarlar.

Walent yrdyldylar v (V ¢ =¢,Vc-0,V¢c-H We $.mM.)
bilen belgilenyarler, hem-de olar atomlaryin arasyndaky walent
baglanysyklaryi liytgemegi netijesinde atomlaryn
aralyklarynyn  liytgemegni  gorkezydr. Bu  baglangyklaryn
garmoniki  ylgyldylarynyn o -yygylygy asakdaky formula bilen
tapylyar:

1 F
v=— | —
2\ m,
Bu erde v - yrgyldynyn  yygylygy, F-giiye, m, - getirilen
massa. Getirilen massany asakdaky yaly kesgitleyirler.

1 1 1 my -m

T ya_da mZ :1—2

my, my m, m; +m,
Ve- ¢~ 1000 sm ™t ; Ve_n ~ 3000 smt;
Ve=c~ 1600 sm ! ; veonN = 1050 sm*
Ve=c~ 2200 sm* ; Ve_o 1700 sm~*

K& halatlarda urgy esasynda esasy yygylyklardan n
- gezek uly vya-da kici bolan yygylyklar doreyarler, olara
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obertonlar  diyilyir.  Adaty  yagdaylarda obertonlaryn
intensiwligi esasy signallarynkydan kop gezek kici bolyar.
1 - nji Oberton igin onun ululygy esasy yrgyldynyn 1-
10% -den. Walent yrgyldylar iki topara bolinyirler yagny
snfaz  we antifaz yrgyldylar.Antifaz  yrgyldynyn yygylygy
hemise sinfaz yrgyldynynkydan uly.

DEFORMASION YRGYLDYLAR Bu yrgyldylar walent burgyn iiytgemegi
bilen bagly bolup - & - bilen belgilenyir. v>0, E, > E; .
Deformasion yrgyldyny oyarmak iigin doly walent

— *—*  yrgyldyny déretmeklikden az energiya talap
@ @ edilyir. Adatyca zolaklaryi intensiwligini
W yagtylygy siidirme (A) ya-da gegirme (T) — bilen
% - de ailadyarlar. Ol poloslaryn intensiwligi
@ boyunca giiyeli (g) , orta (OR) we dowsak
I (gow) bilen belgileyirler.

Optiki  spektrleri ¢yzykly, zolaklaryn we tutus
(lizniksiz) diyen ¢ toparlara bolydrler. Bu spektrler
atomlaryn, molekulalaryn energetiki derejelerm arasyndaky
kwant  gecislerin netijesinde  siidirme ya-da  sohlelenme
spektrleri  gorniiglerinde  doreydrler. Adat¢a atomlar ¢yzykly
spektrleri elektron  gecisleri netijesinde yiize ¢ykarsalar, sada
molekulalar  zolaklayyn spektrleri, egerde madda berilen
temperaturada  termodinamiki denagramlylyk  yagdayynda
verlesydn Dbolsalar onda olar tutuglayyn spektri goyberyirler.
Olaryn energiyasy

hv= g —-& =KT
bilen anladylyar, bu yerde &1 we &2 — energetik yagdaylar, K -
Bolsmanyn
hemigeligi, T - temperatura.
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Spektroskopiya  usullarynyit  baslangyjy ~ 1666-njy
yylda [Nyuton tarapyndan goyulan. Hézrki wagtda
spektroskopiyanynn ~ Ordn  kop  gorniigh  usullary halk
hojalygynynn diirli yerlerinde  ulanylyarlar. Spektroskopiyanyn
doremegi kwant mehankanyn we kwant elektrodinamikanyn
doremegine we Osmegine uly yardam edyarler.

1.3.3. IG spektrlerin alnysy we interpirlenis
usullary.

IG spektrometrlerninn blok shemasy (20-nji surat)

A _

1 2 3 4 5

20-nji surat. IG spektrometrin blok shemasy. 1 -

infragyzyl  tolkunlaryn ¢esmesi, 2 - monohromator, 3 -
barlanyan madda, 4 - 6zgerdiji, 5 - yazyjy.

Bu  spektrometrin  isleyis  prinsipi  infragyzyl
tolkunlarynyn ~ c¢esmesinden  (1)-e  ¢ykan  elektromagnit
tolkunlary monohromator (2)-a diisenden sofira
monohromatik sohlelere paylanylyp barlanjan madda (3)-e
disydrler. Sohlinm  barlanyan maddadaky yrgyldylaryn
deformasion we walent gorniisleri bilen kybapdas bolanlary
molekulalaryn  ya-da  atomlaryn yrgyldysy boyungca gabat
gelydnleri tarapyndan simdirilyédrler (sohlelenyérler). Netjede
sOhlinii  diizii-minddki yrgyldylar azalyarlar. Jemi yrdyldylary
fotoelementden  (4)-den  gecirip  yazyjy (5)-nji  guralda
yazyarlar.

IG - spektrofotometrinde  yazylan spektrlerii birisine
seredelin, olar tolkun uzynlygynyn skalasynda ya-da
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yygylyklar skalalarynda yazylyarlar hem - de olaryn  yorite
kataloglary diiziilen. (21-nji surat)

Tolkun sany, sm -
5000 3000 2000 1500 1300 1100 900 800 700

OH,MNH

c-c

MNH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Tolkun uzynlygy, mkm
21-nji surat. Atomlaryn arasyndaky baglansyklaryn

yrgyldylarynyn  yygylyklary.

Suratda ulanylan tolkun sany (sm ') her bir

santiymetrde  néce tolkun  uzynlygy yerlesyandigini
gorkezyan ululyk.
Kébir IG spektrine seredelin (22-nji surat)
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22-nji surat .Polistirolyn IK spektri.

a) tolkun uzynlygynyn skalasynda
b) yyeylygyn skalasynda.

21-nji we 22-nji suratlary denesdirip biz, 22-nji suratdaky
spektrin her bir signalyny  Oniinden  takmynan gOryiris.
Barlanyan ~ madda hakyndaky ilkinji maglumatlary  anyklap
bolsa,0l maddanyn ilki diiziimini, hilini, sofira bolsa gurlusy
hakyndaky kop maglumatlary kesgitlip bilyéris.

Kombinasion dargama (KD) - spektrokopiya. Bu
usulynn 1G-spektrokopiya usulyndan esasy tapawudy o sohle
madda diisende bir bolegi maddadan péasgelsiz gegyir, bir
bolegi smdirilydr (IG simdirmeleri) we tgiinji  topary  bolsa
maddadan serpilme esasynda segilyarler . (KD-signallary),
yagny

AvVkp = Vo (kD) - VIKD) = ViG.
bu yerde Vo - esasy oyandyrylan yygylyk , vi - vy -yi
golayynda emele gelyin mge ¢yzykly toplumy. Olar sol bir
yroyldyly  gecislerin  energiyalary bilen kesgitlenyérler. Emma
olaryn  spektrlernii  diirk tebigatlarynynn  barlygy sebépli,
olaryn  signallarnynn intensiwlgi diirh. IG oblastda gomi
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smdirminiii  intensiwligi ~ yokary, (hagcanda baglansyk polyar
bolsa). KD — spektrlerinde bolsa polyar dil baglansyklaryn
simmetrik yrgyldylary intensiw signal beryirler. Diymek IK
spektrlerde aktiw yrgyldylar  dorese KD - bolsa tersine.
Simmetrik molekelalaryn IG spektrlerinde antifaza
yrgyldylarynda KD  spektrlerinde  bolsa sinfaza  yrgyldylar
aktiwdirler. ~ Molekulalaryn  simmetrikliginh ~ bozulmaklygy
bilen yeterlik mtensiw signallar 1G-da hem-de KD doreyérler.
Diymek IG-we KD  spektrleri  biri — birlerinii  distiini
dolduryarlar.

1.3.4.UM spektroskopiya.

400 + 10 nm tolkun uzynlykly elektromagnit
yrgyldylary  ultramelewse diapozonyna degisli diyip kabul
edilen.Bu tolkunlaryn maddadaky atomlara we molekulalara
tasrinin  netijesinde  ejektron  gegislerini gazanyp, degish
spektrleri alyp maddalaryn komponentlerinii  diiziimi = we
gurlusy hakyndaky maglnatlary alyp beryidn spektroskopiya
usulyna ultramelewse (UM ya-da elektron) spektroskopiya

usuly diyilydar. 400 + 200 nm aralygy yakyn , 200 - 10 nm
aralygynda isleydne bolsa das wakuum usuly diyilyar . Bu
usul bilen maddalardan gaz, ergin we gaty agregat halynda hem
spektrleri alyp bolyar.

UM spektrometrlerin isleyis prinspi IG
spektrometrininka menzes. UM spektrometrlerde
elektromagnit  tolkunynyn ~ ¢esmesi bolup rtut, wodorod,
ksenon we beyleki lampalar ya-da gyzdyrylan gaty maddalar
ulanulup bilner. UM sohlelerini  kwars  aynalaryny pésgelsiz
diyen valy geciryirler. UM sohlelerni kabul ediyiler bolup
yorite duygur fotoelemetrler, fotoplyonkalar, fotoelektrik kabul
edijiler, we beylekiler ulanylyarlar.
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UM spektroskopiya usulynda  ultromelewse sohleleri
molekula tisir edende elektronlar bir energetk yagdaydan
beyleki energetik yagdaya gecirlende  olaryn  sindiryan
(sohlelendiryan) elektromagnit sOhlelerinin kopliigini,
vygylygyny  bilip, barlanyan maddanyn diiziimi hakynda
degish maglumatlary alyp bolyar. Walent elektronlar
tarapyndan energiyanynn  siidirilmegi yekeleyin t - yagdaydan
T © bitin bilen distndirilyar. Walent elektronlar 6z  hususy
yagdayyna  gord, dirli yygylyklarda diirli kwantlary sidirip
bilydrler.  Elektronlaryn  energetk  yagdaylary  asakdaky
yzygiderlkde : Dargayjy t* > dargayjy n*> baglansyksyz n >
baglansykly m > baglansdyryjy 1 - orbitalarda yerlesyarler.

Baglanysdyryjy orbitadan degisli dargayjy
orbitallara bolan gegisler N — V, olart —» 1 * we n — w* .
Birinji T — t * gecis kOp energiyany sarp edydr, yagny,
yokaryrak yygylyklarda, =~ Wakuum oblastyndaky UM
spektrlerinde  yiize ¢ykyarlar. 1 — m* gecise az energiya
sarp edilip doredilyar we olar uzyntolkunly UM diapozonda
doreyarler. n — n* , n — 1 * gecisler N — Q  bilen
belgilenydrler. n — 7w gecisin  intensiwligl kopleng
beylekilerinkiden pes.

Organiki maddalaryin elektromagnit tolkunlary UM we
goriinydin  diopozonlarda sindirmekligi elektronlaryi
baglanysdyryjy orbitallardan dargadyjy orbitallara gegmekligi

Barlaglar ii¢in kopleng gorinydn we yakyn UM
diopozon peydalanmagynyn sebdabi 200 nm-den uzyn
tolkunlarda  howa  eclektromagnit  tolkunlary {igin  dury.
Peydalanylyan kwars material hem bu diopozonda dury.
Energetik yagdaylaryn arasyndaky
bolup biliek gecislerin  yagdayy. (23-nji ¢yzgy). Her bir
atomdaky
elektronlar 6zlerine degisli  kesgitli
orunlarda Verlesyédrler we dagyndan
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gosmacaenergiva kabul edende degisli

vagdaya yokary gecyirler. "

Hacanda ,_ - o+
elektronlar bir birine

antiparallel N
bolsalar, olara rT 1l r
baglanysdyryjy. '

Egerde elektronlaryn spinleri

bir-birlerineters  bolsa onda i n
ojara .
dargayjy orbitallar diyilyar. 24-nji surat. Energetik vagdaylaryn
T we 7 baglanysyklary hem-  arasyndaky gegisler.

de Bu yerde E-Energiya, T mn ¥ w t*
geteroatomlaryn ~ bolinmedik energiya dereeleri.

Jubiit elektronlary

vagny n-elektronlary bar.

Elektron spektrlerinde emele gelydn  hromoforlar
elektromagnit tolkunlaryny siidirydin — molekulalaryii  toparlary
tarapyndan  doreyarler.  Hromoforlaryn = esasy  maksimum
signallary 200 — 800 nm aralyklarynda yiize ¢ykyarlar. Olaryn
icinde iki baglanysyklary C = C, C =0, - C + C - C = O,
aromatik yadrolardan alynyarlar. Signallartii maksimumlarynyi
pes  yygylyklar  tarapa  dasky  tdsilerm = netjesinde
stiysirilmegine ~ betohrom  yokary  yygylyklar ~ tarapyna
stiylismegine  bolsa  gipsohrom stiylismeleri  diyilyérler.
Kéabir halatlarda elektronlaryn spinleri {yiitgeyar, bu hala
rugsatayz  gecis lytgemeydn bolsa rugsatly gecis diyilyérler.
Rugsatly gecislerin signallary adatca  uly. Smdirmdnm  mol
koeffisiendi — & mune kdbir halatlarda yiiz miinlercd yetyar.
Onda ¢ = A/ (C - {) onlarga bolyar. Buerde D - ergnin optiki
dykyzlygynyi smdirilyan sohlinmt  tolkun  uzynlygyna
baglylygy.
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I
A=1lg| <
o 3)

UM  sOhlinii  ¢esmesi bolup wodorod Ilampasy
ulanylyar, onuii sohlelenme spektri  190-360 nm den, 400 —
800 nm aralykdaky goriinydn tolkunlary almak ii¢in bolsa

yaylyan simli lampalar ulanylyarlar. Mysal. Egerde, 3,061
. siklopentadiyeni 9,3721 g geksanda (geksanyi
dykyzlygy 0 ,6603) eredilen. Erginii optki dykyzlygy 1 sm
optiki yoly bolan kyuwetada  Amaks =240 nm bolanda D=1,1
den. Ogiirilméniti mol koeffisiendi &-hasaplamaly.
e=D/(C-0).

v M _ _9372UAl _ 4 1gim = 1418 - 1071

D 06603 [% g}

erginii  massasy.
Bu yerde m —massa, D - dykyzlyk we C — konsentrasiya
onda
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4
C maddeﬁly.n massasy _ 3,061-10" g 324107 moy
V -erdijinin massasy 1418-10727-66.1 ¢

o

210 230 250 7., 1N

24 —nji surat. Siklopentadiyenin UM spektri.

Maddanynn UM spektri erginin optki dykyzlygynyn —
D, simdirilydn tolkkunyii  tolkun  uzynlygynynn  baglanysygy
bilen alynyar.

D:Kgi we 6‘:1
I, C-/

Maksimum nokatlarda simdirilmdni mol koeffisiendi
£ =3400 £/mol - sm.

Belli bolsy  yaly  sistemanyn  elektromagnit
tolkunlaryny = sidirilmekligi  Bugerin — Lamberdin ~ Beyerin
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kanunlarynyn esasynda, hacanda  diisydn tolkun,
monohromatik bolanda, himiki reaksiya netilesinde
bolmadyk hem-de dowiilme koeffisiendi heliiselik bolanda
amala agyrylar. Bu sertler bozulanda smdirilminii  molyar
koeffisiendi iytgeyair we A-nyn C - baglylykdaky grafigi

gysaryar.
(25-nji
surat).
!
I
A i A i
A ) C

25-nji  surat.  Monohromatikk  ddl  elektromagnit
sOhlelerinii barlanyan madda diismegi netilesinde  Bugerm -
Lambertii - Beyerit kanunyndan otrisatel gysarma . a -
sindirme spektri, b — graduirleyji grafik.

Kébir maddalaryn  sindirme spektrleri 26-njy suratda
getirilen.
Bu spektrlerde madda tdsir edydn monohromatk sohlelerin
0,6 spektrofotometrddki we fotoelektrokalorimetrddki spektrleri
tolkun uzynlygy A, nm, we optki dykyzlyk A arasyndaky
baglanygy esasynda alynan.
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0,2

| | I | |
400 900 600 A,

26-njy surat. T 1 - Marganes bilen foraldygynyn
ergininin  spektrofotometrddki  spektri, 2-neodimmt  hloridinii
spektrofotometadaki  spektri, 3-neodinifi hloridinii  ergininiti
fotoelektrokalorimetrde alnan spekri.

I. 3.5. UM spektrlerifi alnysy we interprilensi

UM spektrofotometrlerin hem umumy isleyis prinspi
edil IG spektrofotometrleriiiki yaly UM sohlinin
cesmesinden, monohromatordan, kyuweta salynan barlanyan
maddadan, 6zgerdijiden we signallary yazyjydan duryar.
Spektrofotometrin  duygurlygy tangens burcun yapgytlygyna
, vagny graduirleyji grafigin yapgytlyk burgy bilen
afiladylyar. Yapgytlygyn tangensi burgy siidirme
koeflisientine, yagny siidirmdnin molyar koeffisientine bagly.
€ -yn bahasy nige uly boldygyca maddany kesgit-lemekdiki
duygurlyk soncada uly. (27-nji surat). Suratdan gorniisi yaly
benzol simdirme 250-280 nm aralygynda beryir.Bu zolok
benzol tgin hdsietli hromoforlardyrlar. Identifsirleme
barlanyan maddanynn hromoforlary beyleki hromoforlar bilen
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garysmadyk Vagdayynda has afisat gegirilyar.
Spektrofotometrik barlagy amala asyrmak iigin asakdaky
yzygiderligi amala asyrmaly.

0 | | | | .1,
200 240 280

27-nji surat. Benzolyn siidirme spektri.

maddanyil fotometrik formasyny saylap almaly.
maddanyn spektrini optimal yygylykllarda almaly.

optiki dykyzlyga gayry maddalaryn tdsirini barlamaly.
Bugerin — Lamberti — Beyermi kanunyna tabyn bolyan
oblasty saylap almaly

Munuii  {igin  ergmlerii  seriyasyny tayyarlamak, yagdaya
gord  barlanyan maddanynn standart ergmlermi tayyarlamak
zerur. Her bir erginde fotometrik reaksiyany tayyarlamak
gerek.

N

1.3.6. KD speltrokopiya.

Molekulalaryr tolkun yrgyldylary esasynda
sindirilip  alynyana JG  (yrgyldyly) spektroskopiya, elektron
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gecislermi  amala asyryp UM (elek-tron) spektroskopiya
diyilydin bolsa, molekulalaryn aylanma yrgyldylarynyn JG we
gorlinydn oblastlarda berydn maglumatlary esasynda isleyin
spekt-roskopiya  usulyna aylanma  spektpokopiyanyn KD
usuly  diyilydr. Aylanma  yrgyldylary esasan JG = we
goriinyan diapozonlardaky yygylyklarda gabat gelyérler.
Haganda barlanyan madda UG ya-da gOriinydn
vagtylygyin diapozondaky yygylyklar diisende, madda diisen
sohlanin  bir topary, péasgelsiz gecse, basga bir topary serpilip
dargayarlar. Ol dargan tolkunlar hem aylanma yrgyldylary
bolyp maddanyn diizimi hakynda belli bir maglumatlary
berip bilydrler. Emma aylanma tolkunlaryn%/fl KD
spektrlermin mukdary diigen signalynikydan ~ 10 ** esse az
bolyar. Su sebidplere gord KD  spektrometrlerm  esasy
problemasy  oyandyryjy  yagtylyk ¢esmesi  bolup duryar.
Giiygli duga, rtut lampalary ulanylyar, olary hem vagtylyk
filtirlerinden  gegirip A = 435,8 rtut ¢yzyklaryny alyarlar we
olary madda tisir etdirydrler.Umuman bu usulda kop
kyngylyklar ~ bar. Olaryn  duygurlygy  pes. KD
spektroskopiya  usulynda  hakyky  Osiis  olarda  kwant
generatorlarnyn, yagny lazerlerin peydalanmagy bilen
baslandy. KD — spektroskopiyada lazer cesmelerm  giiyiich,
monohromatik, kogerent we polyarlasan  s6hlelerin mad-da

tasir etdirip molekulalaryn aylanma spektrlerini
kanagatlanarly derejede almaklyga sert doredilydr. Lazer
cesmelermi  geliy-neon  gazlarynyn He — Ne = = 1 : 7

gatnagygy bolan garyndydan iizniiksiz spektri alyp almaklyk
bilen yerine yetiryar. Olaryn tolkkun uzynlygy 632,8 nm. Bu
lazer sohlelernin kuwwaty 200 MWt-a c¢enli yetyérler. Sorira
argon lazerlerinii (Ar ¥, A = 488,0 nm ; 514,5 nm) we Kripton
(Kr', A = 530,9; 647,1 nmm) lazerlenit tisiri bilen KD
spektrlerini  alyan spektrometrler doredi. Sonky dowiirlerde
impuls lazerleri ulanmak hem KD spektroskoiyada uly orun
tutyar. Hizirki  zaman KD spektrometrleri kompyuterlelen
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we mikoposessorlasan, yagny alynyan  signallary  kop
minlerge  gezek  miinderlemek  bilen  toplamak usullary
peydalanyarlar.

Giylicli  lazer sohlelernin  ulanylmagy netijesinde
KD spektrometrlerm =~ komegi  bilen  islendk  agregat
yagdayyndaky maddalaryn diizim barlaglarny amala agyryp
bolyar. Bu usullarda barlanjan maddalaryi mukdary 10 g
bolanda hem barlaglar gecirip bolyar.

KD  spektroskopiya  usullarynynn  rezonans we
inwersion usullary hem peydalanyarlar. Haganda oyandyryjy
tolkunynn  yygylygy, Vo molekulanyn aylanma  yygylygyna
rugsatly elektron gecisine Vo dent  bolsa, onda KD
spektrinde uly giyiiclenmeler bolyarlar. Olaryn intensiwligi
birndce min ya-da onlarca min gezek artyarlar. Signallaryn
artmagy bolsa KD  spektrlernii mterprirlensini
ansatlagdyryar.

KD  spektrlerinde  IG  spektrlerinh  diiziiminde
intensiwligi gowsak signallary  berydn yygylyklarynda, onun
tersine  intensiw  yygylyklary  beryir we tersine, IG
signallary  giiyiich yygylyklarynda ~ gowsak  signallary
beryanligi sebdpli  olar  biri-birlerni  dolduryarlar. KD -
spektrlerinde hem  birlikler hokminde sm *, yagny tolkun
sany v ulanylyar.

1.3.7. KD spektreriii alnysy we interprirlensi.
KD spektrlerinin  alnysynda esasan lazer sohleleri

ulanylyp olar madda tisir edenden sofira KD s6hlelerini
toplap, O0zgerdip we yazyp alyarlar.
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28-nji surat. Kombinasion dargayys spektrni  kébir
gorniisi.

Il. 41. Rentgen spektroskopiya barada umumy
maglumat.

Rentgen sohleleriniti  yygylyklary 10'® —dan — 10
Gs-e  ¢enli aralykda  yerlesyérler. Olar  caltlandyrylan
elektronlarynn  tésiri bilen rentgen turbalarynda doreyarler.
Caltlandyrylan  elektronlar  katotdan ¢ykyp anoda baryp
urlanlarynda  rentgen  sohleleri  anotdan  ¢ykyp  rentgen
trubkasynynn aynasyndan dasyna tarap ugrukdyrylyarlar (29-
njy surat).
Bu hadysa 1895-nji yyldla nemes Anod fizigi Wilgelm
Rentgen tarapyndan acylypdyr. Bu hadysa hacanda ayna
gabyn icinde seyreklendirilen howa alyp bolanyndan sofira
amala asyrlypdyr.Katotdaky katot c¢ykarylan elektronlar
caltlasyp anotda goyulan metal plastinka urulanda rentgen
sOhleleri yiize
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Anod

30-njy surat.Rentgen elektron trubkasynyn gurlusy.

Medisinada ulanylyan trubkasynyn gurlusy
trubkalarda wolfram plastinkalar
peydalanylyar.  Adaty tehniki rentgen  spektrometrlerinde
elektronlaryin energiyasy takmynan 100 000 eW we ondan
hem kop. Kébir caltlandyryjylarda elektronlaryin  energiyasy
100 million elektronwolta ¢enli yetyarler.

Rentgen sohleleri kabir tebigy kristallik maddalara
diisenlerinde, goriinydn fluoresensiyany yiize ¢ykaryar .

Beli bolsy valy rentgen sohleleri elektromagnit
sohleleri  bolup, olaryn  hem  tolkun  hisiyetleri  bar.
Interferensiya ~ we  difraksiya  hadysalary hem  rentgen
sOhlelerine hésiyetli hadysalar.

Rentgen sohlelerini  himiki maddalara tisir etdirip,
olardan  deggsh  hil, mukdar we  gurlus  hakyndaky
maglumatlar  alynyar. Rentgen spektroskopiya usuly  fiziki
usul bolup esasan kristal maddalary  barlamakda giiiden
ulanylyar. Rentgenospektroskopiya usuly bilen elektronlaryi
atomlardan we molekulalardan bolinp ayrylysyny Owrenip
bolyar. Bu usul gurlus barlaglarynda effektiw usullaryin  biri
hasaplanylyar. Ol  esasan hem katalizde, absorbsiyada,
elektronikada elektronlaryn energetik yagdaylaryny
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kesgitlemekde ginden ulanylyar. Barlaglarda rentgen
sOhlelerinii esasan monohramatik tolkunlary
peydalanylyarlar.

Rentgen sohlelernmi  monohramatik  dél tolkunlarynyn
medisinada  diagnozlary  goymaklykda giiden ulanylyanyny
sizimn her birmiz Dbilydrsiiz. Bu usul gurlus usuly délde,
sada smdirme hidsiyetlerine esaslanan usul bolanlygy sebédpi
ony yylda bir gezekden kop gegirmek maslahat berilenok.

Rentgenografiya, elektronografiya,  neytronografiya, y
- grafiya we kibir beylekiler degisl sohlelerii difraksiya
hadysasyna  esaslanan. Rentgenografiyada  rentgen sohleleri
maddadaky elektronlar bilen tisirlesende alynyan difraksiya
hadysasynyn esasynda gurlus hakynda maglumatlary has
anyk berydnlgi  iigin  kristal =~ maddalaryn  diiziimini
owrenmeklikde giiiden peydalanylyar. Difrakdsiya hadysasy
bolsa rentgen soOhlelerinn  tolkun uzynlygy bilen bagly.
Maddadaky atomlaryn molekuladaky orunlarny
kesgitemekde takmynan 1 A’ toweregi tolkun uzynlyklary
peydalanylyar. Sebibi  atomlaryt  Olcegleri hem 1 A’
toweregi, yagny olaryn ululyklary gabat gelende difraksiya
hadysasy = amala  asyp  interferension we  difraksion
kartinalarda maksimumlar hem-de  olaryn  golayynda
minimumlar ~ doreyarler. Su sebdplere gord rentgen gurlus
usuly  kristal ~maddalarynn  hilini-mukdaryny  kesgitlemekde
esasy usullaryn  biri  bolup wulanylyar. Bu usul bilen
metallaryn, splawlarynn , minerallaryn , organkki we organiki
dal birlesmelerii,  polimerlerm, amorf maddalaryn,
suwuklyklaryn, gazlaryn molekulalary, niklein  kislotalarynyn
we  beyleiklerin  hilini, igki  gliyjenmesini, termodinamiki
ginelmek koeffisiyentleini, basysyn, temperaturanyn,
cyglylygyn  tdsiri  bilen  materiallarda  bolup  gegydn
Ozgermeleri Olcdp bolyar.

Sonkky yyllarda rentgengurlus barlaglary senagatda
cig mallaryn we  Onimlerm hilmi derfiemekde giden
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ulanylyarlar. Bu usulda fotorafirlemek usuly yuwas-
yuwasdan  kwant elektron hasaplayjylary we  elektron
tehnikasy bilen calsyrylyarlar.

1.4.2. Rentgen kristallografiyasy.
Rentgen  sOhlelerinin  difraksiyasynyn  amaly Yerine

vetirilisi asakdaky yonekeylesdirlen c¢yzgyda getirlen :
(29-njy surat.)

T vy

p

31-nji surat. A.Lavenii  usuly  bilen  rentgen
difraksiyasynyn alnys  usuly. b — kwarsyn  difraksion
kartinasy. B-sink, K-Iristal, F - fotoplastinka

31-nji b suratdaky difraksion kartina  rentgen
sOhlelerininn interferensiyasy esasynda alynan.

1.4.3. Rentgen sohlelerinii yayrayys kartinasy.

Sada kub kristal gbzenegi bolan yagdaya iins
berelin. (30-njy surat) ¢yzgydan gOrniisi yaly
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32-njy surat. Rentgen sOhlelerinii difraksiya
hadysasy.

Kristal gozenege diisydan(1) (2), sohleler (1) (2)
bolup serpilyarker. Bu hadusa uns berip seredenimizde 1-
nji  ¢ohle bilen 2-nji  sohlelerin gegydn  yollary  diirli
sohlanin ~ disme  burgyny, yygylygyny uytegedip, difraksiya
hadysasyndan peydalanyp ¢cykysdaky tolkunlaryn
mterferensiya  hadysasyny yagny soOhlelerm  gosulmak yada
ayrylmagy netijesinde maksimumlaryn hemde mmimumlaryi
alynmagy gazanarys. Haganda 1-nji sohle bilen 2-nji sohlanm
gecis  yollarynynn  tapawudy bitin @ sana  det  bolanda
interferension  kartina alynyar. Bulardan peydalanyp kristal
gozenegin  Olcegleri  hakyndaky — maglumatlary  almakda
ulanylyan formulany Wulf we Bregg oylap tapypdyrlar. Olaryi
formulasynyni detnilemesi asakdaky yaly yazylyar.

2dsn 6=nA (n=1,23,...,n).

bu verde d — gozenegnh depesindidki vyakyn verlesen iki
atomyn aradaslygy,
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0 — rentgen sohlerinn diisme burgy, n — maksimumlaryn ya-
da minimumlaryny tertip sany, A - gbzenege diisydn rentgen
sOhlin  tolkun  uzynlygy. Lauenimi usuly bien Wif —
Breggin usullary biri-birine ekwiwalent gabat gelyar.

1.4.4. Difraksiyanyn eksperimental amala asyrylysy.

Sada rentgen spektrografyn gurlusy 31-nji suratda
gorkezilen:

33-nji surat. Rentgen spektrografyn shemasy. K-kristal, F —
fotoplastinka.

1.4.5. Rentgen sohlelerinifi spektrleri.

Parallel rentgen sohleleri kristala diistip onda
difraksiya netijesinde ¢ykan sohle yorite fotoplastinka, ya-da
elektron hasaplayjylara diislip degisli rentgen spektrlerine
Owrilyédrler. Spektrlerde  ¢yzykly, zolaklayyn ya-da  tutus
signallarynn dhlisi bir bada ya-da bolekleyin Vize c¢ykyarlar.
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Sohlinn  diisme  burguna  gord  degisli  interferension
signallarynn intensiwlikleri alynyar. (34-nji surat).

@l

. 0l

A\ |
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34-nji surat . NaC/( kristallaryndan rentgen sohlelernin
serpilme  egrisi.

Bu c¢yzgyny platinadan antikatody bolan rentgen
trubkasyndan  ¢ykan  sohlini  NaCf-yn  kristallaryndan
serpigen signallaryndan alynan. Egriddki A; , Bi, Ci
gaytalanynan maksimumlar platinanyn berydn iic  spektral
cyzyklarydyrlar.  Gaytalanyan lic hasiyetli rentgen
signallaryndan  baggada bu egride tutuslayyn spektr hem
bar. Cyzykly spektrler gaytalanayar. Olar.K, L, M, N, . .. ya-
da beyleki seriyalar bolup bilerler. Kébr elementlerm
berydan K-seriyasyna seredelin (35-ni surat), L — seriya (36-nji
surat).

[] []] As- mysyak
1 Se — zelen
1 1] Br — brom
[[[]] Rb-rubidiy
[ 1] Sr —stronsiy
B Nb — niobiy
1] Rh - rediy

35-nji a surat. Kédbir elementlerin K — seriyalary.
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36-nji b surat. Wolframyin L — seriyasynyn suraty.

35 we 36-nji suratlarda rentgen sohlelerinin
difraksiyasynynn ~ fotoplastinkadaky suratlary  getiriler.  Bu
usullaryn  {ic  gOrniisi bar. Birinjisi bitin kristallardan rentgen
sOhlini gecirmek usuly, Ikinjisi  kristallary  rentgen
sohlesinii  ugrunda  aylamak, Ugiinji  usulynda  bolsa
kristallary porosoga gecirip alynyan usullar. Uciinji usul
Debay we Sert tarapyndan hddirlenen. Bu wusulda kristall
maddanyin bir bolegini owradyp, sofira ona rentgen sohlini
tasir edenlerinde, her bir owuntyk sohlinih ugruna gord diirl
burclar bilen yerlesyarler we kristalyn dhli  burclaryna
aylanylyp alynan spektr yaly spektri sol bir momentde
berydr. Her bir usulyn gowy va-da erbet tarapy bar. Bir
usulynda maddany owratman, yagny bozman, ikinjide aylap,
liclinjide bolsa owradyp alyarlar.

Rentgen sohlelerinii  spektrleri. Optiki spektrlere
gord rentgen spektrleri sada birdilli bolyarlar. Olar az sanly
cyzyklary saklayarlar. Rentgen sohleleri bir tipl. Olar atom
hisiyeth we 0z gomiislermi , yagny atomlar birlesmelere
gatnasanda-da spektr bir-birinden az  Gzgeryarler. Diirli
elementlerin rentgen spektrlerine seredelin. (34-nji surat).
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37-nji surat. Diirl elementlerin rentgen spektrlerinii
shemasy.

Suratdan gOrniisi yaly rentgen spektrlerinii ¢yzykly
signallary K, L, M, ... we beylekilere bolinip, O6zerinii
degisli signallarny belli bir tertp boyunca goyberyirler.
Olaryn  i¢inde m gysga tolkkunly signallar toplumy K
seriyada. Olardan L — uzynyrak, M - has uzynyrak we s.m.
M — seriya dme agyr metallarda yiize c¢ykyarlar. In sada
seriyalar bolup K — seriya duryar. Onun ¢yzyklary esasan

¢ cyzykdan duryar, yagny K, Ks K » Syzyklar. Bularyii

icnde K, ¢yzyklar has uzyn tolkunly we has yagty
cyzyklary  beryirler, hem-de aywea,  komponentlerde
duryarlar. Kg - ¢yzyklaryn tolkun uzynlygy we intensiwligi
boyunga K, -dan sonkular. Kg - ler dublet c¢yzyklardan
bolup bir- birine O6rdn yakyn yerlesyarler hem-de kdopleng
tapawutlandyrmasy kyn ¢yzyklar. K, - ¢yzyklar has gysga
tolkunly.  35-ni  suratdaky Rh- radinii hem-de 35-nji b
suratdaky wolframyn seriyalaryna seret.
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1.4.6. Mozinin kanuny.

Rentgen sOhlelerinin ~ spektrlerinde sada
kanunalayyklyklary — goryaris. Ol kanunalayyklyk 1913-14-nji
yyllarda ~ Mozl  tarapyndan  giisleyin  ulanylypdyr =~ we
elementlerm  sohlelendirydn  tolkunlarynynn  olaryt  atom
nomeri bilen baglylygyny oylap tapypdyr. Ol her bir
yygylygy  hasaplamak  igin  asakdaky valy  formulany

yazypdyr.

S =R(Z - 1)2(% —%} =R(Z _1)2(l _LJ

n m
bu Yerde R — Ridbergii hemiseligi = 109737, 32 sm*, z —
elementin  tertip nomeri, n — seriyanyn tertibi, m- kici

seriyalaryn (a, B,y);(m>n+1,...).
Hagcanda L seriya iigin n=2 bolsa, onda

~ o 11

bu yerde t-—kébir hemiselik san.

1.4.7. Rentgen sohleleriniii spektrlerindiiki seriyalar.

1 _
Mozlinit  kanunynda \/;-10 4 bilen atom nomeri
baglangygynn  ¢yzykly  baglansygy alynyar. Bu baglansyk

tolkun  uzynlygyny kesgitlip berlen elementi atomynyi
nomerini takyk kesgitlemdgd miimkingilik berydr. Bu bolsa
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atomyn himiki walentligni, ideal gowriiminini we birnédge
hisiyetlerint ~ Z-mi  ulalmagy bilen periodiki iiytgeyandigini
gorkezyar (38-nji surata seret).

Nlagniden (uran)
blaglamyar. Sn (galayy) u

7 5

Pa
| | | |
[ [ [ I
O 30 50 70 Atom nomeri
Na Cu Tb Pa cenli
(Natriy) Mis Terbiy (Protaktiniy).

38-nji surat. Elementlerit gowriimi boyunca yerlesisi.

Alynan her bir seriya 0Oziine mahsus bolan degish
K, L, M — seriya goni ¢yzykly baglansyga eye bolyar. 38-nji
suratdan gorniisi yaly K — seriya esasan atom nomeri 50-&
cenli bolan elementlerin  elektronlarynyn signallar  beryianligi
sebiapli doreyar. L — seriya bolsa 28-den yokary atom
agramy bolan elementlerinki bolsa, M — seriyany  65-den
yokary atom agyrlygy bolan elemetlerin  elektronlarynyi
gecislerm netijesinde  alynyar. Bizin = niyetimiz Mozlinii
kanunyny umuman digiindirmek ~ bolanlygy ~ sebéplh
Mendeleyewin tablisasyndaky bar bolan 110-dan gowurak
elementlerm  hemmesine  takyk  seretmeklk  ddl. Mozlinii
diagrammasyndaky seriyalary atomlaryin tutyan gOwriimleri
bilen detiesdirilydin diagrammasy 38-nji suratda gorkezlen.
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39-nji  surat. Mozlinin ~ diagrammasynyn  géwriimin  biitin
sanlarnynn egrisi bilen gabatlasdyrylasy.
Suratdan gormtisi valy elementlerii atomlaryndaky
elektronlaryin  energetk  yagdaylaryny  iytgedip  beryédn
siidirme  spektrlerinddki  signallaryn  beryidn diagrammasynyn
(39-njy surat) her bir elemendii atomlarynyn = gowriimi
bilen bolan denesdirmesi beli bir derjede kybapdaslyk
gorkezyar. Umuman elementlerm =~ atom  g&wrlimleriniii
egrileri ¢epden saga glyclenydn  yrgyldynyn formasynyi
umumy  iytgemesi edil K, L, yada M seriyanynn gOrniisiniii
artysy yaly K gowrlim ¢yzygy valy artyar. Diymek rentgen
spektrlernin  komegi bilen udel atom agyrlygy bilen olaryn
tertip  nomerinin  arasyndaky  baglangyga hem  seredip
bolyar.

Egerde elektronlary oyaryjy energiya belli bir kritiki
ululykdan ki¢i bolsa, onda biz tutuslayyn Rentgen spektri
alyarys. (40-nji surat).
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Tolkun uzynlygy
40-nji  surat. Anod bilen katodyn arasynda diirl

potensiallar ~ (kw-da)  goyylandaky  yagdayda  Rentgen
sOhleleriniii tutuslayyn spektrlerinin gysga tolkunlary.

Rentgen sOhlelerinii hisiyetli signallary haganda
elektronlarynn  energiyasy  kritk energiya deii yada uly
bolanda doreyérler (41-nji surat). Onda 6z diiziminde Ru o —
vagny o — Rutenni we Rh o — yagny a Rodini saklyan
maddanyil hil we mukdar barlaglary Rodili antikatotdan ¢ykyar
K — seriyaly rentgen sohlinii madda 23,2 Kw; 31,84 Kw we 40
Kw energiyalar bilen tisr etdirilen. Hacanda s6hlinii
energiyasy pes 23,2 Kw bolanda madda-da elektron gegisler
gowsak bolup intensiw signallar alynanok, hacanda 40 Kw —
energiya tdsir edende bolsa intensiw, diisniikli gecis signallary
degisli A — tolkun uzynlyklarda (A) alynyar.
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41-nji  surat. Rodili  antikatotdan K seriyaly hisiyetl
sOhlelerin  doreysi. Bu yerde Ru a - ruteniy, Rha - rodiy.
1.4.8. Rentgen sohlelerinini  tolkunlarynyn absolyut
kesgitlenilisi.

Rentgen spektrlerinii  komegi bilen takyk hasaplary
gecirmeklikde  sohlinti  dowiilme  gorkezisinii  iiytgemegini
goz oOninde hem tutup alyarlar. Sebdbi Wulf  Brekgm
formulasy  rentgen sohlelernin = dowiilme  gorkeziisini g6z
oninde tutmayar. Dowlilme gorkeziji diirh  sredalarda diirli
bolyanlygy, onui 1-den kici yada den bolmagy (42-nji
surat) vada tersine 1-den uly yada deit bolmagy miimkin.
Mysal 1{icin  howadan madda diisydnga rentgen sOhlesmii
tizligi v bolsa, maddadan serpilende onun tizligi v1 den
bolyar. Egerde tersine maddadan gegen sohle howadaky
dowiilme  gorkeziisine  seretsek onda rentgen  sOhlelerni
serpilme  gorkezijisi tersine  bolar. Serpilme netijesinde
bolyan hadysa has hem 10° — dan 3° —sa ¢enli Rentgen
sOhlesiniii tapawut beryir. Su sebdplere gora
gorkezijisinin  liytgeysi optiki  spektrkopiyadaka gord rentgen
sOhleleri  bilen  Owrenimeli maddalaryn st  gatlagynyi
tekizligi godegrik bolmaly. (42-nji surata seret).
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42-nj1 surat.
Renteen gohlesinin
eirlezijizinin iytgeysi

- 1
1

43-njy surat. Difraksion gbézenekden Rentgen soOhlelerinii
spektrinin  alnysy. (S1 we Sy yslaryn giiligi, 0,01 mm). P —
ekran.

Hacanda rentgen sohlelereri madda vyapgyt diisse, onda
sonky aydylanlary g6z oiilinde tutmak iigin Wulf-Brekgin
formulasyny

d[ cosv—cos (v +a)]=nA yada

29+a @ «a

2d sin sin —=n\
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gomiisinde yazyarlar. Bu yerde v we o tayma burgy, d —
difraksion gdzenegin hemiseligi.

Kristala rentgen sohlesi disiip (43-nji surat) ondan
serpilmek burgy boyunca difraksiya hadysasyny oyaryp bilyan
burgynda, degish rentgen signallary yiize ¢ykyarlar. Bu
signallary  yorite ekranda, fotoplastinkada, displeyde we
basgalarda registirlip bolyar. Netijede difraksion spektr alynyp
barlanyan madda hakyndaky  yokary  takyklykdaky
maglumatlary alynyar. Bu usul kristal maddalaryn diiziimini we
gurlusyny barlamakda gilisleyin esasy barlag usuly hokmiinde
peydalanylyar.

L.5.1. Myousbauerin spektroskopiyasy.

Maddalara y - sohleleri tdsir edilip alynan spektrlere
Messbauerin (y-gamma)  spektrleri diyilyar. Olar
Messbauerin =~ spektrometrlernin =~ koémgi  bilen  alynyar.
Maddalar  tarapyndan  y - tolkunlarynyn  sindirimekligi
yadronyn ~ dasyndaky  elektronlaryn  dykyzlygyna  bagly.
Elektronlaryn  bir  energetk yagdaydan beyleki energetik
yvagdaya gecmek tiicin kabul edydn energiyasy birlesménii
molekulasynyii ~ simmetriyasy bilen baglansykly. Alynan y -
spektrlermt  komegi bilen molekulanyn dizimi we gurlugy
hakyndaky informasiyany alynyar.

1.5.2. Myousbauerinn effekti.

Y - spektrometrin islemegi {igin ki bilen 1y -
tolkunlarnyn ¢esmesi bolan radioaktiw madda bolmaly. Ol
maddadan ¢ykyan dirli o, B we v - tolkunlaryn
icinden, gerek bolan y - tolkunlary saylap alyp, olary
barlanjan madda tisir etdirmeli. y - tolkunlaryn energiyasy
E, =hv, >>Em> Egy bu yerde E, -y - tolkunlaryn
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energiyasy. Ol v, =3 - 10 - den vy =3-10 20 Gs—¢ cenli
yygylyklary 0z i¢ine alyar. Onda

E,=3-10"-[G.s]- 6,28 - 10 7 [erg/s]
[ Gs -erg |
LS
Evy =3 - 10 % [Gs] - 6,28 -107" [erg/s]
[Gs -erg |
S

=18,84 .10 °

=18,84- 107

Beyle ululykly energiyaly vy - tolkunlary maddalardan az
pasgelcilik bilen gecip bilyarler hem-de 6z ugurlarynda bar
bolan  maddalaryn elektronlaryny  oyandyryp, o6yjikleri
dargadyp bilyarler. Su sebéplere gord  y-sohlelernii
cesmelernin  bar yerinde éatiyaglyk {icin halkara derejesinde
ulanylyar.

4-nj surat. Radioaktiwlik alamatynyil belligi.

Eger-de  radioaktiw ¢esme bolan elemendin  atomlary
O0zinden vy - kwantlary goyberydn bolsa, onda ol oyanan
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yagdaydan adaty esasy yagdaya  ge¢ydr. y-sOhlelernii
energiyasy 10— 100 KeW —e den we ol
E,=E+D-R (1)

e

Ee H\N/

Fg =

h 4 ;

44-nji  surat.  x-tolkunlarynyn  Ee-oyanan we  Eg-esasy
yagdaylary.

bu yerde E, radioaktiwlk ¢esmesinii oyanan we esasy
yagdaylarynyni arasyndaky energiya

tapawutly; D — Doplerin siiyiismesi, ol yadronyn O6fie bolan
hereketibilen afladylyar; R- yadronyn

depme energiyasy, ol haganda ok nilden ¢ykandaky depme
energiyasyna metizes, ol adatca

10 2-10° eW toweregi we

R=E.,2/2mc )

Bilen anladylyar, bu yerde m- yadronyn massasy, -
vagtylygyn tizligi.
L.5.3. Dopleriin gifielmegi we energiya berijiligi.

v spektrtoskopiyada  barlanyan nusgadaky  gecisi
amala asyrmak tUgin gerek 7y - kwandyn energiyasy seyle
anladylyar.

E,=E +d+R (3)
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Bu formulada (3) R — i gosmagyn dsti bilen amala
agyrylyar. Oyandyryjy 7y - kwarsyn yeterlk energiyasy
bolmaly, bu  bolsa  jyuwudyan  yandonyn  sohlelenmek
effektini  hisiyetlendiryar (45-nji surat).

45-njy surat . Sohlelendirlen we sidirlen y - kwantlaryn
energiyasynynl paylansy.

1.5.4. vy -rezonans spekrlerininn alynysy.

Yadro yylylyk hereketini Verine Yetirip, y - kwanty
smdirip  esasy yagdaydan oyandyryan yagdaya gecyir.
Sonda v - kwandyn energiyasy asakdaky yaly yazylyar:

E,=E + Er + ED

Myousbauerin  bu agysynda ED-nin  diiziimindéki
massany yokarlandyryp we sOhlelenydn ¢esminii Eg —in
energiyasyny azaltmak bilen amala asyryarlar.

Belli bolsy , yaly 7 - sOhlelernii ¢esmeleri adaty
kop yagdaylarda hereket ertdirilende Doplerin effekti amala
asyar we  Myousbauvern  effektinh  esasy serti  yerine
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vetirilydr. 40-njy c¢yzgydaky c¢epdiki egride goyberilydn 7y -
sohlelermt  yayraysy gorkezilen. Punktir c¢yzyk bolsa E; -
energiya , yagny esasy we  cesmelerii  yadrolarynyi
oyandyrlan yagdayy. Umuman vy spektroskopiyanyn komegi
bilen dirli  kristal ~maddalaryn  gurluslaryny,  elektron
dykyzlyklaryny,  birlesminii  molekulasynyii — simmetriyasyny
difraksiya hadysalarynn esasynda Owrenip bolyar.

vy - spektrometrler topragyn, suwun we oba hojalyk
onlimleriniii radionuklid gatanjyny barlamakda gin
ulanylyar.

A

i
.
Y
P

Laxey Ly " s g I e T
A Vo ey e {mgpe? { ey

46-njy surat. Cylsyrymly maddanyn y-spektri.

I. 6.1. Atom spektroskopiva

Himki maddalaryn  diizimmni baralamakda atom
spektroskopiyanynn u¢ usullaryny, yagny atom-emission, atom
— absorbsion we atom — fluoresset spektroskopiya usullary
ulanylyarlar. Bu usullarynn her birinin 6zlerine mahsus bolan
miimkingiliklerinin bolanlygy sebépli, himiki barlagyn
talabyna gOrd saylanyp alynyarlar. Bu wusullarda maddany
molekulyar yagdaydan atom yagdayyna gecirmeli-
atomlagdyrmaly. Emma hemme molekulalary atomlasdyryp
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bolanok, olaryii bir bolegi molekula gbrniisinde galyarlar
hem-de  zolaklayyn spektri beryirler. Molekulalary
atomlagdyrmak  iicin  yalynly we elektrotermik (yalynsyz)

usullar ulanylyarlar.
I. 6.2. Atom emission spektroskopiya (AES)
Bu usulda oyandyrlan atomlar 0zlerinden
elektromagnit  tolkunlary ¢ykarmak  (emissiya) bilen amala
agyrylyar. Atomlarynl emissiya hadysasyny

A+E A* A+h9S

bilen anladyarlar. Bu yerde A- elemendin atomy;, A* -
oyandyrlan atom ;

h 8 - sohlelendirilydn  yagtylygyn  kwandy, E — atomyn
sindirydin  energiyasy. Plazmadam , uggundan ya-da dugadan
cykyan  kinetk  energiyaly = boleikler  bilen  atomlar
caknysanlarynda oyandyrylma yerine yetipp bilydr. Haganda
atom 100-600 k.j.mol! aralykdaky energiyany siiidirende
elektronlaryin  degislilierinii  pes energetik yagdaydan yokary
energetik  yagdaya  gecyiandikleri anyklanan. ~ 10% s
wagtdan  sofira  bolsa, ol elektronlar onki  energetik
yagdaylaryna  dolanyarlar. Su  yagdayda hem  6zerinden
energiyany h 9 kwant gorniisinde ¢ykaryarlar, ya-da ol
energiya  beyleki  bolejikler bilen  caknysanlarynda olara
gecyarler.

Bu wusulda atomlar ozlerinin spektrlerinde ayratyn spekiral
cyzyklary  saklayarlar. Emission  spektrlerde  kop  diirl
spektral  ¢yzyklaryn ~ dirli  intensiwligi  bolup  biler.
Cyzyklarynn intensiwligi gecise gatnagyan atomlaryn sanyna
bagly, Ol gegisler esasan oyanan yagdaydan esasy vyagdaya
spektral ¢yzyklara rezonans gegisler diyilyir. Bu c¢yzyklar
m intensiz ¢yzyklardyrlar, olary kopleng analitik himiyada
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ulanyarlar. Egerde spektrde iki ¢yzyk bolsa onda ona
dublet ¢ - triplet, dort — kwartet we s.m. Dupletlerin ,
tripletlerm we s.m. multipletlligi M = 2S + 1 bilen tapylyar.
Bu yerde S — atomyn jemleyji spii. Atom nige c¢ylsyrymly
bolsa, songada ¢yzyklaryn sany kop bolyarlar. Demirin,
nikelii we beyleki agyr  atomlaryn miiilerce c¢yzyklary
bolyarlar. Tonyn we atomyn hem spektrleri bir-birinden
tapawutlanyarlar, sebdbi olaryii elektron gurlusy
tapawutlanyarlar. Spektrlerin = tablisasynda  tolkun  uzynlygy
atomlaryn  ionlagysynynn = Usti  bilen  anladyarlar. Olarda
neytral atomlary — I , biitin bir gezek ionlasan atomlary II,
we ssm. rim harplary  bilen anladyarlar. = Atomlary
ionlagdyrmak  {icin gerek bolan energiya ionlasdyrmanyn
potensialy diyilyar. Atomlaryin spektrlerini almak tgin, olara
ionlagdyrys potensialyndan artyk energiya bermeli dal

Atom  spektroskopiyada yalynyn emission
fotometriyasy ~ ulanylanda  yalyndaky  atomlaryn  emission
oyandyrlandaky atomlaryn we molekulalaryn
sOhlelenmesinin intensiwligini Olcemek  bilen amala
asyryarlar.

Kabir organki maddalar  okislenenlerinde  emele
gelydn yalynlaryn temperaturasy (3-nji tablisa)
3-nji tablisa.
Yalynyti diizimi we temperaturasy

Yangyg | Okislendiriji tmaks, “C
H» 02 2670
H, Howa 2045
Propan >> 1745
>> 02 2900
CoH Howa 2300
C, Hy 0, 3060
C, H; Howa 2950
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Yalynynii temperaturasy 1700 — 3000 °C aralygynda.
Bu temperatura yenil oyanlandyrylyan atomlaryn rezonans
¢cyzyklaryny oyandyrmaga ukyby yok, yagny 600 k j /
moldan kici/. Yalyn birnice zolaklardan duryarlar.
Asuda (lammar) yalynda ki  we  dasky  valynlary
tapawutlanyp bolyar.
[AT-nji surat/.
Icki konusda vanyjy gazlar doly okislenip bilmeyarler we
spektrddki signalda mo-
lekulanyn  OH; C; we beyleki zolaklary goriinyérler.
Dasgky (okislendiriji) konusda yangyc CO, we H,O
genli doly Vanyarlar. Yalynyn diirli boleklerinddki

[+s0 Mool [ 289

>t

=

¢l
Ly

¢

2 O b

2 g
eratura

~

47-nji

surat.Yalyndaky temp °C)
dirli temperatura, garyndyly a) yagtylandyryjy gazyn
howa bilen garyndysy
yangyjyin diizimine bagly. b) astilen bilen kislorod.

Analitk  niyetler {icin adatca  yalynyn  yokary bdlegi
ulanylyar. Onda basda yanmadyk maddalaryn signallary az
Yalyn oyandyrmak {icin amatly we onuii komegi bilen
esasan rezonans cyzyklary alyarlar. Yalyn Ozinin sadalygy,
stabilligi, atomlarynn ionlagsma derejesi {licin az energiya sarp
edyar. Emma valynyn kemgilikleri hem bar, olarda diirli
ionlaryfit  bolmaklygy — miimkin, 2200° C — da  natrinii
atomlarynyn dime 0,02 % oyanyan yagdaya gecip bilyirler.
Barlanyan ~ maddany  yalyna  pirkmeklk  bilen
vetirydrler. Hil barlagy tigcin gaty maddany hem vyalyna -eltip
alyarlar. (48-nji surat).
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MX béleikler

plirkame bugarma A A
? AAA
MH duzun A A
ergini Aerozol
Dissisiasiya
-—
M+h3 -+ / NS
Fluoressensiya (th3)
Absorbsiya
48-nji  surat. Yalyjnda MX madda bilen bolup gecyin

hadysalar.

Atomlarynn (molekulalaryn)  sohlelenmeginin = intensiwligi
olaryn yalyndaky konsentrasiyasyna proporsional, yagny I =
kc Sohlelerii = intensiwligi  emission  usulda  yalynly
fotometrlerde we spektrofotometrlerde fotoelementlerin
komegi bilen vagtylyk akymyny elektrik toguna (fototoga)
owiiryarler. (49-nji surat)

99



ys Detektor Indikator
I : -

—

D Yagtylyk siiziiji
49-nji surat. Yalynly fotometriii ¢yzgysy.

Yalynly fotometrii  diiziminde  piirkiiji, yandyrgyc,
monohramator, fotoelement  we  yazyjy  gurallar  bar.
Maddanynn  konsentrasiyasyny  kesgitlemeklik ii¢in  analitiki
signalyn intensiwliginii (sohlelenménin)  maddanyn
konsentrasiyasyna ~ baglylyk  gonigcyzygynynn  ulanyarlar. Bu
usul yorite etalonlaryn , yagny konsentrasiyasy takyk belli
ergmlerii ~ bolmaklygyny talap edydr. Adaty yagdaylarda
graduirleyji grafikleri ulanyarlar. Olarynn komegi bilen
koordinatalarda  fototogyn  giiyji  bilen  konsentrasiyanyn
arabaglanysygynyn grafigi gurulyar. K& halatlardan ordinata
okunda tok giyjine derek serth belglern  birlikleri
goyulyar, bulary kolibrleyji grafiklerm komegi bilen yerine
yetrydrler. Onun  i¢in  entek  barlanyan  madda Olgege
goyulmanda galwanometrin peykamyny nola goyyarlar we
100 %  maksimal vyagdaya  bolsa etalon  ergnin
konsentrasiyasy = maksimal bolanda goyyarlar.  Graduirleyji
pes yada yokary konsentrasiyalarda gysarmagy miimkin.

Haganda yalynynyn energiyasy atomlary
oyandyrmak iigin yeterlk bolmasa, onda duga we uggun
elektrotermik usullar ulanyarlar. Dugany almak i¢in 1 — 30
A°, tokly we 200 w napryaeniyeli hemiselik Vada iiytgeyin
tokly iki elektrodyn arasynda goyyarlar. Uggun usulynda
bolsa iki sany elektrodlara 40 kw. napryajeniyani goyup
alyarlar. Olar 120 G.s. yygylyk bilen gaytalanyarlar. Uggunly
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usulda iki elektrik togunyn giiyji uly bolup, sofira 1 A —
cenli azaldylyar. (Ondan hem az bolup bilyir).

Elektrodlary adat¢a grafitden tayyarlayarlar, olaryn
spektri sOhlelenme (smdirme) ¢yzyklaryna garyp.
Elektrodlaryn  birinin = ¢ukurjygynda  barlanyan = maddany
goyyarlar.

Spektral cyzyklaryn tolkun uzynlykly we
elementlerin  kesgitleniginnh =~ minimal ~ konsentrasiyasy ~ 4-nji
tablisada getirilen.

Spektral ¢yzyklaryn tolkun uzynlykly we elementlerii
kesgitlenisinin minimal konsentrasiyasy.

Element | Tolkun Renki Kesgitlenyan
uzynlygy, minimal, m
hm kg/ml.

Litiy 670,8 Karmin-gyzyl 0,2
Natriy 589 Sary 0,001
Kaliy 769 Melewse 0,05
Kalsiy 554 Yasyl -
662 Gyzyl -
(422,7) - 0,08

610 Gyrmyzy -
Stronsiy | 655-688 Gyzyl -

Cyzyklaryn
we
zolaklaryi i 0,57
toparlary Yasyl 1,0
Bariy 460,7
553,6
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1.6.3. Atom absorbsion spektroskopiya.

Atom absorbsion spektroskopiya (AAS) erkin
yagdayyndaky atomlaryn elektromagnit tolkunlarynymn
siidirmegine (absorbsiya) esaslanan, ony asakdaky vyaly
yazyp bolyar :

A + hS (dasky sOhelendiriji cesmeden)}——
A*,

Atomlar  yagtylygyn  kwantyny  Ozlerine  smdirip
esasy yagdaydan oyanan yagdaya gecgyérler. Su sebidplere
gord madda goyberilen sohle atomlaryin bugundan gecende,
atomlar  tarapyndan  sidiriyandigi  sebdpli  gowsayarlar.
Maddanyn atomlarynyn konsentrasiyasynyi sOhlanii
sindirimek derejesine bolan  baglangygy = Bugerm -
Lambertin- Belrin kanunynyn esasynda yerine yetyir, yagny

1
A=Eg(—0]:k%-c.
IZ

bu yerde |, — diisydn goriinyan yagtylygyn intensiwligi I, -
atom  bugunyn intlinden gecen  sohle, € - gatlagyn
galynlygy, k-siidirménin atom  koeflisiyenti, A — atom
sindirmesi, ol optiki dykyzlyga menzes.

Atomlagdyrmakdaky ulanylyan usullarda dine
molekulalary atomlara bolmeklige yeterlik bolan energiya
berilydr. Bolinen atomlaryn ignde oyananlary 0,02 — 0,1 %-
den artyk bolmaly dil. Bu sert {icin bolsa vyalyn we
elektrotermik  usullar  yeterlk, olarda yylylyk energiyalary
ulanylyarlar. Atomlasdyrmazdan ~ Oniirti  barlanyan  nusga
ergin yagdayyna gecilyir.

Yalyn atomizatorlary atomemissiom spektroskopiyada
ulanylyan ~ yandyryja  mefizes. Yangyc hokminde asetilen
bilen howa (2200° C) yada azodyn oksidi bilen asetilen
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(3000° C) ulanylyarlar. Yalyn atomlayjylar arzan, tapmasy
kyn dil, hem-de analitik amallarda giiiden ulanylyarlar.
Elektrotermik  atomlayjylar ~ yokary  temperaturaly
(3000°C) peglerdirler. Olaryi esasy bolegi grafit kyuweta,
olary elekytrik togunyn komegi bilen gyzdyryarlar. Nusgany
ergin gorniisinde kyuweta geciryarler. Ilki eredeji bugaryar,
sofira Ol hemiselik  togun  dugasynyn yada elektrik
galtagdyrma  usuly bilen gyzdyrylyarlar. ~ Nusganyn
molekulalary  belli bir temperaturada ¢alt dissosirlenyarler
we atomlar Owrlilydrler. Grafit kyuwetalaryn kop gornisleri
bar. Adaty yagdaylarda grafit kyuwetalary inert gazlary
bilen dolduryarlar.
Yagtylygyti  cesmesi bolup  spektrofotometriyada  ulanylyan
dhii cesmeler ulanylyp bilerler. Yone AAS-de siidirme
signallary her bir elemendin atomlary i¢in 0,002 — 0,005
nm giigslkde bolany {icin kOp monohromatorlardan
alynyan tolkunlar diapazony bolsa 0,5 nm bolanlygy sebépli,
ol monohgonatorlaryn  gecirydn  yagtylyk  diapozony
godekligi tigin olar bilen islemek kyn. Su sebidplere gord
vagtylyk  ¢esmeleri hokmiinde her bir elemendm spektral
cyzyklarynyn insiz diapozonynda degisli sohleleri c¢ykaryan
katotly lampalar, yada katotly diiri monohromatory insiz
diapozondaky sOhleleri beryan esellotta tiph
monohromatorlar ulanylyarlar.
AAS —in enjamlary (50-nji surat)

1 4 5

B A

50-nji  surat AAS-in  enjamlary. l.oyuk katotly
lampa, 2 — modulyator,
3-yalyn, 4 —monohromator, 5-detektor.

Yy
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AAS-da kopligin ki  akymly  yagtylyklary
ulanylyarlar. Olaryn  biri  atomlaryn  bugunyn  {stiinden
beylekisi bolsa defiesdirmek iigin. Umuman guralynn isleysi
optiki spektroskopiyadaky spektrofotometrlerin isleyis
prinsipine metizes. Yagny katotdan cykan sOhle
modulyatordan gecip atomlayynyn tstine diisydir we ondan
gecip  modulyatora  baryar. Monohromatorda  &hli  sohleler
yzygiderliligi boyunca detektora iberilydr, ol ~ yerde bolsa
yorite fotoelemendin yada fotogiiyclendirjjilerm
Ozgertmelerine sezewar  bolyarlar. Yagtylyk  tolkunlary
elektrik  tolkunlaryna Ozgerdilenden sofira yorite yazyjylarda
yazylyarlar.

Maddalarynn  konsentrasiyasyny kesgitlemek  iigin
takyk  isleyin  ¢esmédnm, plrkijisinm, yalynyni — hemiselik
temperaturasynda  hem-de  hemiselk  basysynda  signaylyn
mtensiwligi  barlanyan maddanyin  konsentrasiyasyna  bagly.
Bu wusulda grafikleme vyada isim yetirme usuly giiden
peydalanylyar.

Bu usul bilen 70-80 toweregi elemendin  hil
barlaglaryny 1+ 4 % takyklygy Dbilen gecirip bolyar.
Duygurlygynyii predeli 107 mkg. me™.

I.7.1. Mass spektroskopiya usuly.

1910-njy ylda ikinji  bolup  stabul elementlerin
izotoplarnyn barlygy inlis alymy Dj.Dj. Tompson
tarapyndan demonstrirlenen. Ol enjam polojitel  elementleri
analizirlemige  niyetlenen  bolupdyr. Intensiw ionlaryn  mass
spektrleri  bolsa 1918-1919-njy yyllarda F.U.Aston we
A.D.Dempster  tarapyndan  alynan. Olardan sora  mass
spektroskopia usuly has ginigleyin ulanylyp baslanan.

104



I. 7.2. Mass spektrometrlerin  umumy gurlus
shemasy.

Maddalaryn hilini, mukdaryny we gurlugyny
owrenmekde mass spektroskopiya ginisleyin ulanylyar. Bu
usulda  yokary wakuumda orta energyaly elektronlar
toplumy bilen barlanyan molekulalary ugry wusuly bilen
bolejiklere  (fragmentlere, oskolaklara)  bolyarler we ol
bolejikler  iki  magnit  sofira, elektrik  meydanlaryndan
gecirilip, olaryn mass spektrleri alynyarlar. (51-nji surat).

51-nji  surat. Mass- spektrometrin = umumy  gurlus
shemasy 1- caltlandyrylan elektronlaryn ¢esmesi, 2 diafragma,
3- elektromagnit, 4-ionlaryn  toplumy, 5 — diafragma, 6 —
ionlarynn  energiyasyny  giiyclendiriji  plastinka, 7-giiclendiriji,
8 — yazyjy gural

51-nji suratdan gOrniisi yaly barlanyan madda, yorite
sprislerm =~ komegi  bilen ergn  yagdayynda  mass -
spektrometrrii =~ bir  tarapyndan =~ wakuum  yagdayyndaky
ginislige goyberilydrler we olara yorite caltlasan elektronlar
bilen wurgylar edilydr. Elektronlaryn tizlklerine gord degish
toplayjy ukyby bolanlygy sebidpli olaryn degisli tizlikleri
alynan  maddanyn =~ molekulasyny ionlasdyryp  barlamakda
peydalanylyar. Molekulalar  ionlara  dargadylandan  sofira
olardan boliinip ayrylan otrisatel bolejikler we elektronlar
yorite ~ gurnalan  polojitel  potensialyn  kdémegi  bilen
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ionizatoryn  ginisliginden  ¢ykarylyarlar. Sofira galan polojitel
zaryadly bolejikler magnit meydanyndan gegirilp, elektrik
meydanyna  dlgtrilydrler. Olar  yorite  fokuslananlaryndan
sofira  polojitel ~ zaryadly  bolejikler  giiyclendirlip — yazyja
berilydrler hem-de degisli mass-spektrleri alynyar.

I. 7.3. Ionlasdyrma usullary.

Mass spektrometrlerde elektron urgylarynyn (EU)
ion ¢esmesi A.D. Dempster tarapyndan peydalanylan. Soiira
ol usul kop sany awtorlar tarapyndan gowylandyrlan. Ol
Usulda nusganyin bugy pes basysly yvere eltilyir we
gapdalyndan caltlandyrlan elektronlar bilen urulyarlar. (47-
nji  sutat). Cyzdyrlan  wolfram  sapajygyndan  ¢ykyan
caltlanan  elektronlar 5- 100 W  energiya  bilen
caltlandyrylyarlar.

Nugga ficin grig

ionlar

T

N j S

—1 Wolfram
katody
Anod (tutujy)

Tteriji
52-nji surat. Elektron urguly ionlayjy cesmdnm gurlusy.
Magnit  meydany  birnige  yliiz  Gauss  bolan
gmislikden elektronynn  toplumy gecirilyir we ol yerde degish
gysarmalara sezewar edilyérler. Sotira elektron  dessesi

fokusirleyji  elektrodlar bilen hem gabalyarlar we degish
gysarmalara sezewar bolyarlar.
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Yonlasdyryjy meydana giryin gazyi  molekulalary
elektronlar  bilen  urulanlarynda  6zlernmt  elektronlaryny
yitiryarler, hem-de ululy-Kkigili bolejiklere bolinyarler.
Netijede ol bolejikler polozitel ionlara Owriilydrler we
degisli  fragmentlere urgularyn  esasynda  bolinyarler.
Takmynan  ionlagdyryjydaky ~ 10000-den  bir  molekula
ionlagyar. Maddalaryn molekulalarynyn diirhi
baglangyklarynyn  barlygy sebdpli olar diirli ionlagdyrys
energiyalarda ionlagyarlar. Kopleng sada mass —
spektrometrlerdéki ionlagdyryjylarda 50 — 100 eW deii bolan
elektron energiyalary  ulanylyarlar.(48-nji surat). 48-ni
suratda  ionlasdyryjy = togun  elektronlaryin  energiyasyna
baglylygy gorkezilen.

50 100 J 50 oW

53-nji  surat. lonlasdyryjy = togun elektronyin energiyasyna
baglylygy

I. 7.4. Mass spektrlerini alnysy we peydalanylsy.

Mass — spektrometrlerin  barlanyan maddalarynn hilini,
mukdaryny hem-de diizimini barlamakda ulanylyan diirli
elektron  energiyada  we  ionlasan  toklarda  islenydn
gorniigleri  Ondiirilydrler. Has giliygli boliji we duygur, ya-da
otnositel pes duygurlykly mass — spektrometrler
ondirilyarler . Sada maddalaryn dizimini barlamakda sada
mass — spektrometrleri, ¢ylsyrymly  polojitel ~ maddalaryn
diiztimini  barlamakda bolsa uly gymmat bahaly, Ordn
duygur, calt, effektiw mass- spektrometrler peydalanylyarlar.
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Olardan kopleng molekulalarnytn massa sany 500-den Kkigi
bolanlary licin niyetlenen mass — spektrometrlerii
spektlerine  seredelin. Mysal {igin, etilasetatyn mass-spektrinin
clektron  energiyalarynda  alynanlaryna  seredelin (54-nji
surat)

a.
14 eW
| i |
- | | | | |
40 60 80 100 120
20eW
I ‘ | I
| | | | |
C 40 60 80 100 120
60 eW. ‘ ‘
IR I iz
| | | | |
40 60 80 100 120

54-njy surat. Elektronyn energiyasyna baglylykdaky
alynan etilasetatyn mass-spektr a-14 eW, b-20eW, ¢-60 eW.

54-nji  suratdan  gbrniisi  yaly  elektronyn  pes
energiyasynda yagny a) — 14 eW vyagdayda mass spektrde
jemi 5 signal bar, olaryn 4-si gowsak biri intensiw. 20 eW
halynda bolsa ionlasan bolejiklerin  goriisleri  kopelyarler
we mass-spektrde olara degisli signallar hem, doreyirler.
Suratdaky b) spektr 9 signaldan duryar. Diymek, energiyasy
6 ¢eW kopelende spektrddki signallaryn sany 4-liginden 9-
signala cenli yetydrler we olaryn sany ¢ep tarapda yenil
bolejiklerin ~ sanlarynyn  artmagy  bilen  disiindirilyar. ¢)
spektrde b) spektre gora kidn bir {ytgesiklk yok. Diymek
20 eW-den 60 eW-e ¢enli molekuladaky bolinmeklikde
Ozgertme az.
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Mass-spektlermt  komegi  bilen yenil we otnositel
orta  massaly  molekulalary = Owrenip  bolyar. Haganda
molekula uly, yagny, polimer yada uly oligomer gorniisinde
bolsa, onda olaryn baglansyklarynynn ululygy sebdpli, hem-
de spektrin barha c¢ylsyrymlagyandygy sebédpli olary mass-
spektrokopiya usuly bilen barlamak kyn, bu yagdayda olary
dirli himiki, biologki vyada fizki usullar bilen otnositel
venil massaly bolejiklere gegirmeli, olary degisli toparlara
bolmeli bolyar. Bu bolsa strukturany kesgitlemegiii wagtyny
hem-de zihmetini artdyryar.

I1.1. Dipol momentlerinini kesgitlenis
usullary.

Dipol - polyar molekula ya-da islendik elektrik
meydanlary gabat gelmeyidn sistema. Polyuslaryn aralygyna
bolsa  dipolyt  uzynlygy  diyilydr, ol wuzynlyk  bolsa
molekulalarynn  polyarlasma  derejesini  gorkezydr. Dipolyn
uzynlygy ndgce uzyn boldygyca molekulanynn polyarlygy

......

soncada az dwilydr. Her bir dipolyn o0zine degisli dipol
momenti bar, ol wektor ululyk bolup molekulanyin elektrik

_)
hisiyetlerini  afiladyar. Dipol  momendini - M bilen

- -
belgileyirler. Ol H=8 1" den. Bu yerde g — zaryad, r —
radius wektor.

Himiyada

Fizikada
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Dasyndan molekula giiygli magnit meydany bilen
tisir edip molekulany polyarlasdyrmaklykda alynyan dipol
momendine  indusirlenen  dipol momendi diyilydr. Haganda
otrisatel we poloitel molekulalaryiin  zaryady atomlarynyn
arasyndaky dipol momendi hemiselik bolsa, onda ofa
hemiselik dipol momendi diyilyér.

Molekulalaryn dipol momentlernifi diirli
hasiyetlerini  dirli  agregat  yagdaylarda barlamaklgyn diirl
usullary bar. Onda maddalary  elektrik, magnit  we
elektromagnit meydanlarynda Verlesdirip diirh  6zgermelerin
netjesinde  bolup gecydn hadysslaryn  netijesinden  dipol
momentlerini  kesgitltmek  ulylary bar. Olar sertleyin  iki
topara  bolinyirler. Gaz we suwuklandyrlan polyar we
polyar  didl ergm  maddalaryn  dielektrik  syzyjylgyny

Ikinji barlag toparlary —mikrotolun spektroskopiya
we  molekulyar desse usuly degish. Olardan Starkyn usuly,
molekulyar toplumynn  mikrotolkun rezonans usuly we
beylekiler degisli.

Yokarda agzalan usullaryi icinde has  gitiisleyin
ulanylyan usullaryn biri bolan gazlary we suwuklandyrlan
polyar maddalary polyar dél eredjilerde eredip barlamak
usuly degish.

Gazlardaky  dipol momendini kesgitlemek  i¢in
Debayyin formulasyndan peydalanyp, yagny

b
P=a— 1
T (1)
bu yerde a= % 7z N (del + «,) = Pel + P,.
2
bzgle )

ael - elektrik polyarlagsmasy, «,—atom polyarlagsmasy
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P. =Pp=Pel ;Pel =10 =20 P,
GOrniisi valy oriyentasiyalagdyrys polyarlasmasy

|
temperatura  bagly we ol ? goni  funksiyadyr. Gaz

halyndaky maddanyn hemiselik dipol momendini
kesgitlemek  ligin, onun  dielektrk  syzyjylygyny = we
barlanyan maddanyin dirli temperaturalardaky  dykyzlygyny
kesgitleyarler. Hem-de  molekulyar  polyarlasmany - P -
asakdaky formula bilen kesgitleyirler :

P =
e+2 d 3
bu yverde ¢ - dielektrik syzyjylyk, M — molekulyar massa, d —
dykyzlyk, N — Awogadranyn  hemiseligi o — molekulanyn
polyarlanmasy, ol meydanyn tisiri bien molekuladaky
elektrik  zaryadlarynn  siiysmesini  hésiyetlendirydr. Sonra P-
nii  bahalaryny grafikde ordinata okunda yerlesdiryarler,
absissada bolsa 1/T bahany goyyarlar.

2

Pe

/T
55-nji  surat.  Molekulyar polyarlasmanynn  temperatura
baglylygy
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(55 — mji surat). Alynan  gOninih  tangens  burgynyi
yapgytlyey b — def. Goninit ekstrapolyasijasy bolsa, L =0
cenli kesimde P p. Molekulanyn dipol momendi ndge uly
boldugyca, otia degisli gysarma burcy dédl molekulalar {icin,
b = 0 bolanda, molekulyar polyarizasiya temperatura bagly
dial we 1-nji goni

¢yzyk P = f(1/T) absissa okuna parallel. Yapgytlyk burcuny
kesgitlip  polyar molekulanynn dipol momendini asakdaky
sada denleme bilen kesgitlip bolyar.

1=0,01283/tg B - 10 ®el st. birl 4)

Dielektrik  syzyjylygy we dykyzlygy mimkin boldugyca
pes basyslarda kesgitleyarler.

Suwuklyklarda erginlerde dipol momendini
kesqitle mek.
Bu usula gaz fazadaky molekulalarynn  dipol

momendini  kesgitlemek  usuly  gabat  gelenok, sebébi
eredijinii  temperaturasynyn liytgemegi bilen berydn effekti
iytgeyir we P=1f (1/T) funksiyanyn gysarmagyna getiryar.

Debayyn aytmagyna gora suwuklandyrlan
erginlerddki  molekulalar edil gazlardaka menzes Ozerini
alyp baryarlar diyip diisunyérler.

Erginfi  komponentlerini  hésiyetlerinii = gosulyp
jemleyji netijeleri beryéinligi (additiwligi) sebépl

-1 4
P=—"—=—7n(N,a, + N,a 5
f,+2 3 ( 1% 2 2) (5)

bu verde a 1 we a » degislilikde eredjinn we eredilen
maddalaryt  molekulalarnyii polyarlasmasy; N ; — 1 sm ® —
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daky eredjmmi molekulalarynyn sany ; & 12 - ergnii
statistiki dinamiki syzyjylygy.

Bu usulda molekulanynn dipol momendini - p bilen
anlatsak, onda

1£=0,01283/(Py, —Rp )T - 10 '8 et st birl
(6)

bilen kesgitleydrler. Bu yerde Rp — molekulyar refraksiya. (
Bu ululyklar yorite tablissalarda  berilydrler). Has takyk
kesgitlemek {icin birnige basgada diirk formulalar
ulanylyarlar.

11.2. Starkyn effekti boyunca dipol momentinin
kesgitlenilsi.

Dasgky elektrik meydanynynn tdsiri bilen molekulanyn
spektrini  tiytgedip dipol momendini  kesgitlemek  usulynda
Starkyn effekti peydalanylyar.

-

[ - Hemiselk dasky elektrk meydanyndaky V -
- -

energiyaly molekulanyii ¢/ bilen | -nit 6zara yerlesisine

bagly, yagny
-
V=-|uk (7)

9

Umuman  molekulanyn  energiya  yagdayy, H -

wektoryn yagny hereket mukdarynyi momendiniii
wektorynyn diirli yerlesisine gord diirli bolar.

113



Dasky birhilli elektrik meydanynda Starkyn effekti
aylanma derejelernin  berydn degisl cyzyklarnyn bolinmegi
gomiisinde  goriinydrler. Aylanma  ¢yzyklarnynn  bolinmegini
Olcemek bien dipol momendmni kesgitlip bolyar. Starkyn
effektini mikrotolkun spektroskopiya usuly bilen
kesgitleyarler.

11.3. Molekulyar desse usuly.

Bu usulda molekulalaryn ~ dessesi elektrik
meydanyndan  gecirilende 6z  ugruny  {ytgetmekliginii
netijesinde, alynyan ululygyn dsti bilen dipol momendini
kesgitleydrler. Bu usul bilen diie ¢yzykly molekulalaryi
dipol molekulalary kesgitlenilydr. Dirli  gyssarmak  ukyply
polyar molekulalar, Ozlernii tizlkleri, elektrik polyarlyklary
boyunga gysaryarlar.

11.4. Elektrik rezonans usuly.

Bu usulda polyar molekulalaryn  dessesinin ki
gezek elektrik meydanlarynyn tisirleri bilen gysarmalaryn
netjesinde  alynyan  informasiyalaryn  netijesinde  dipol
momendini  Kesgitleyérler. 51-nji surat. Yagny molekulalaryi
dessesi ilki 1-nji hemiseligi elektrik meydanyndan

56-nji surat. Elektrik rezonans usulynyn alnysy.
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Somira  neytral E, meydandan we garsylyklayyn gradiyenti
bolan E, meydandan  gecrrilydir  hem-de  dessdnii
yayramaklygynynn  netijesinde alynyar. Bu usulda 1-nji

nokatdan ¢ykan molekulalar dessesi d_Z biri — birine

garsylykly  gradiyentli meydanlardan  gecenlerinden  sofira
vlalma derejeleri den bolan molekulalar 2-nji nokatda
gabatlagyarlar we Ozlerine degisli rezonans  ¢yzyklaryny
beryarler.

11.5. Mikrotolkun oblastynda  suwuklyklaryii  dipol
momendini dielektrik yitginin komegi bilen kesgitlemek.

Suwuklyklarda  yakyn verlesen molekulalaryn  kop
caknysmasy  bolyanlygy sebédpli olaryn diskret aylanma
cyzyklaryny kesgitlemek kyn. Emma polyar suwuklyklarnyn
molekulalarnyn asa yokary yygylyklardaky spektri gm
diapazonda  yerlesydr. Bu yagday molekulalaryn elektrik
meydanynyni ~ wektorynyn ugryna  verlesisilie we  olaryil
yylylyk  denagramlylyk  yagdayyna  gaydyp  gelmekligine
bagly. Sindirmidni adaty yagdaylarda tg & —nm dsti bilen
kesgitleyarler. Bu yerde o —yitgi burgy.

Debayyn teoriyasyna baglylykda, dipolsyz
eredjilerde  polyar  maddalaryn  suwuklandyrlan  erginleri
licin

2 2
tg5:(€+2) . 4 CN 8 (8)

g g >
27k TY, 1+(]
4

o
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bu vyerde & — ergmnin statistik dielektrik syzyjylygy ; p o -
polyar ~ maddanyn = molekulasynyn = dipol = momend, v-
sohlelenménin  yygylygy, vo = 1/2m - siit-
dirmdnin  maksimum yygylygy, C — konsentrasiyasy.

Ug we ondan hem kop yygylyklarda tangens
burgyny Oledp 8-nji  denlemdnini  komegi bilen €, p, vo
ululyklaryny tapyp bolyar.

IV. Polyarlasma usullary.
IV.1. Optiki aylanmanyn dispersiyasy (OAD)

Optki  aylanmanyn  dispersiyasy (gec¢ilmesi)  diyip
polyarlasan  yagtylygyn, tolkun uzynlygyna baglylykda, optiki
aktiw gatlakdan gecendiki optiki aylanmasynyn
iiytgemesine aydylyar.

Elektromagnit skalasynda yerlesen islendik tolkunyn
cyzgysy asakdaky (52-nji surat) yaly anladylyar. Suratdan
gorniisi yaly tolkun
(E)

- ..f
I A

.

B
57-nji surat. Elektromagnit tolkunynyn sekili.
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gmislkde  yayrayan ol polyarlasan dil Polyarlasmadyk
yagtylygyn tolkunlaryny yorite polyarlayjylardan
gecirienimizde ol polyarlasyp billdr.

(58-nji surat).

Dik ok Gorizontal ok.
Polyarlayjy Analizirleyji

)/ =
T/' T/ T T ; 7 Vagtylyk yok
4 Yy ?

—————

Polyarlasmadylc ¥V oky boyunca
vagtylyl telaz polyarlagan
yagtylyk

58-nji surat. Atanak polyaroidlerin yagtylygy Oclirsi.

Polyarlagmadyk vagtylyk elektromagnit
tolkunlarynynn ~ dirli ugra  yayrayanlary  bolyarlar. Olary
kristaldan bir gezek gecirip tekiz polyarlasan  yagtylygy
alyp Dbolyar. Sonra olary yenede kristallardan ergnlerden
gecirsek onda olaryin  polyarlasma  tekizligi degisli burca
gysaryarlar. Mysal iicin yagtylygy iki polyarizatordan sofira
gandyn ergninden gecirsek (59 — njy surat), onda tekiz
polyarlasan Vagtylygyn beli bir ¢ burga ysaryandygyny
goOryaris.
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Polyarlayjy Gandyn ergini Analizirleyji
59-njy surat. Sohlanin polyarlayys tekizliginin aylansy.

Yagtylygyi tolkunlary polyarlayjy erginli gapdan we
analizirleyjiden ~ gecenden sofira  tutuslygyna  vagtylyk
ocenok, hatda polyarlayjy bilen analizatoryn oklary Gzara
90 ° bolsalarda, sebibi gandyn ergini Vagtylygy belli bir ¢
burca gysartyar. Yagtylygy doly ocirmek tigin analizatory
¢ burca aylamaly. Bu bolsa gandyn ergninii yagtylygynyi
polyarlasma tekizligni ¢ burca gysardyandygyna subutnama
Bolyar. Seyle maddalara  optki aktiw  diyilydr. Optiki
aktiwlk  molekulanyn  asimmetriyasy  bilen  diisundirilyar.
Haganda sohle saga aylansa onda ona (54-nji suratdaky

.....

valy) saga avlayjy diyilydr, egerde ¢epe aylasa onda ofa
cepe avlayjy diyilydr. Gant, dekstroza, d — glyukoza saga
aylayjy,  kop ammokislotalar we beloklar — cepe aylayjy
maddalardyrlar.

Optiki anizotropiya sOhle  dowiilmesine we
dihroizma  getiryar. Kéabr  kristallaryn  optki  oklarynyn
ayratynlasan ~ ugurlary  bolyarlar. Yagtylyk  olaryii  optiki
okuna gabatlagyp diisende, onda hic hili anomal hadysa
anylanok. Hacanda vagtylyk kristalyn optiki okuna belli bir
bur¢ bilen diigse, onda sohle adaty we adaty dil diyip
hasaplanyan iki topara bolinyar (60-njy surat).
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Optiki oldar

Polyarlagmadylk a-adaty géhle
Yagtylyk | ad-adaty dil gonle
b L ALAAA AP PP
A BT e
Cyzykly polyarlagan I II I I I I

60-njy surat. Polyarlasmadyk sohlamn adaty  dil
sOhlelere  boliinisi
Adaty sohle kristaldan gecende dowiilmin gegyar
(a), adaty dil sohle bolsa kristaldan gecende belli bir 0-
burca gysaryar (ad). Kristaldan gecenden soiira adaty sofira
adaty sohle hem oOnki yayrayys ugryna yayrayan, emma
adaty ddl sohle weli kristalyn icine girende (+0) iiytgese,
¢ykanda bolsa (- 0) gysaryp oOnki ugruny dowam edyair.
Bu wusul bilen maddalaryn optki aylanma okuny
tapyp olaryn diiziimi hakynda maglumatlary alyp bolyar.

111.2. Optiki aylanmanyn dihroizmi.

Dihroizm — grekge di — iki, chroma — renk — diymek.
Aylanma dihroizmi diyip bolsa Saga we c¢epe aylanma
polyarizasiyaly ki  sohlinn  madda  tarapyndan  diirh
sidirilmegine ~ aydylyar. Egerde degislilikde saga we c¢epe
aylanma polyarlygy bolan sohlinin ekstinksiyanyi
(latyngadan — extinctio — Ogiirme, yagny vyagtylyk akymynyi
maddadan gecende gowsamagy) molyar koeflisiyentinin = &
we &¢ bilen belgilesek onda

— - -d — — - -d
|3—|0'10 SQC We|g—|o—10 SQC

Optiki aktiw sredada € s # €. Su sebidplere gord
cyzykly  polyarlagan  yagtylyk  optki aktiw maddadan
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gecende dimle brr polyarlasma  tekizligmi aylanmasy
bolman, aylanma  dihroizmi hem bolyar. Netijede optiki
aktiw maddadan gegen yagtylyk elliptik polyarlasan bolyar.
- -

Egerde & s < e (56-njy surat) &5 W€ &c- il aylanma
yygylyklary — birmenzes, yone ugurlary diirl, onda jemleyji
sOhlinin  maksimal — amplitudasy € s + ¢ ¢, minimal
amplituda
£¢- ¢ den

Optki  usullaryn  igcinde  optki  aylanmanyn
dihroizminin ~ ulanylmagy bilen diirli usullar peydalanylyp
bilinerler. Mysal {l¢cin 56 — njy suratdan gOrniisi yaly
tolkunlar k& bolinip, olaryn her haysy bir tarapa ugrugyp,
sofira hem gosulanlarynda
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61-njy surat. Elipslilign ~doremek shemasy.o. - c¢yzykly
polyarlasan sohle X okuii ugryna ,
b — c¢yzykly polyarlasan sohle optiki aktiw maddadan
aylanma dihroizmsiz

gecenden sofira.
¢ — X —okuil ugrunda elliptik polyarlasan
d — elliptk polyarlasan sohle optiki aktiw  maddany
aylanma dihroizmi bilen gecenden sonra elliptk forma eye
bolup, barlanyan maddanyn polyarlasdyryjy we ikd bolii
hisiyetlerntt  tsti  haddanyn  hili  hakynda  beli bir
maglimatlary beryar.
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111.3. Kerrin effekti.

Goyulan  dagsky  birhilli  yokary  napryzeniyeli
elektrik meydana gord perpendikulyar yayrayan c¢yzykly
monohromatik polyarlasan sohle izotrop maddadan gecende
ki sohld dowiilmeklk hdsiyetne eye. Bu hadysa 1875 y.
dury izotrop madda bolan aynadan hem-de suwuklyklar
bilen Kerr tarapyndan gecirlen eksperimentlerde anyklanan.
Bu hadysa 1930-njy vyylda gazlarda we buglarda
owrenilipdir. Diymek Kerrin bu effekti elektrooptiki hadysa.
Hacanda  izotrop madda  giycli  elektrk  meydanynda
verlesdirlende  ondaky atomdyr-molekulalar belli bir optiki
aktiwlgi aljar we ona gohle disende ol c¢yzykly
polyarlasan k& bolinyar, olaryn biri goyulan maddanyn
ugruna €y beylekisi bolsa ofia  perpendikulyar &
yerlesyirler. Diisyéin sohkini bolsa 45° bilen ugrukdyryarlar.
(62-nji surat)

* ~ ~ r

O

& €
b Ea
o
» Bl
62-nji  surat. o. Birhilli elektrik  meydanynda - @ e.
Maddalaryn emeli anizotropiyasy.  Molekulanyn
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Omasysy. B a. — 45° burg bilen diisyéin ¢yzykly polyarlasan
sOhlinn €y we € | ki sany sOhlelere gOrniisinde
gorkezilsi. Adaty yagdaylarda e, - diisydn sohkini 45 ° bilen
gy ¢ digiryirler. €y we €; sOhlelerm dowiilme gorkezijileri
bir birlerinden  madda  anizotrop yagdayda  bolanda
tapawutlanyarlar, yagny my # mn 1. . Maddadan gecenden
sofira Kerrml sohleler. € y  we €,y asakdakylar yaly yazyp
bolyar.

Zo. cosa)(t —gn//)
ey = - ,
! \/5 C

€L =——cCcoswo|t-—n,

NG c

bu yerde g, — amplituda, ® = 2 wv, € - Kerrin oyjliginin
uzynlygy , ¢ — vagtylyk tizligi . Iki sohlinin tapawudy

1

2
UZO)—(U//_UJ_): ﬂf(’?//—UL)-
c A

Iki sohlinin gosulmagy € €, elliptik sohle bolyar:
1. Hacganda fazalaryn tapawudy nula deni bolsa,

onda cyzykly

polyarlasan sohle.

2. Iki ¢yzykly polyarlasan sohleler bir birlerine
perpendikulyar
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tekizlklerde  verlesip  gosulanda  amplitudalary
dei, we fazalaryn tapawudy % deit bolsa, onda aylanma

polyarlagsmaly sohle alyarys.
3. Ortaky has umumy yagday bolsa elliptik
polyarizasiya sOhlanin elliptikligi, ondaky
fazalaryn ¢ tapawudy bilen kesgitlenilyér.

Kerrin hadysasy Kerrh kanyny bilen hil taydan
afladylyar.

2 2
76(77// —UL):27ZB€3; ya-da An=n, —UL:ngzz_

bu yerde B — Kerrin hremiseligi, ol her birr madda ii¢in
berlen temperaturada we tolkun uzylygyndaky ululyk.

Optiki  eksperimentlerde n sy - My tapawudy
kesgitlenyérler. B-nin  ululygy polozitel we otrisatel bolup
bilyar. B suwuklyklar ii¢in, gazlardaka gord has kop. Kerrin
hemiseligi - K tolkun uzynlygyna bagly. Su sebdplere gord

gefiilik ficin K = B % ullygy cykarjarlar. Sebibi

- A
B:A%gzz,onda K="0 27&: ;7
ne. &,

bu yerde B we K  ulylyklar molekulanyn  elektrik
polyarlagmasyna we onuil anizotropiyasyna, hem-de dipol
momendine bagly. Amaly usuly umumy shemasy 63-nji
suratda getirler.
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et

1 2 4 5 G
3

63-nji surat. Kerrin effektinin  alnysynynn umumy shemasy.

Bu yerde 1 — lazer sohlesi; 2 polyarlayjy, 3 — Kerril 6yjiigi,
caryektolkunly plastina, 5 — analizleyji, 6- detektor.

Yagtylygyi gesmesi bolup 589 nm — natriy Vada
546 nm — rtut lampalary, yada lazerler peydalanylyarlar. Ol
sohleler polyarlayjy 45° bur¢ bilen sohkini Kerrin &yjiligine
diglrydrler.  Krerrin  Oyjiginde 15 -50 kw/sm  elektrik
meydany  doredilydar. Obkladkalaryn — aralygy 2 — 3 mm.
Bolanda 10 — 15 kw napryaZeniye goyulyar. Suwuklyklar
tcin Oyjign uzynlygy 10 — 25 sm, gazlar we buglar ii¢in 1
—1,5 metre ¢enl.

Sohle  Kerrin  Oyjiiginden gecenden  sofira  eliptik
formada bolyar.
€y - €, sOhleler bir-birinden ¢ burg boyunga
tapawutlanyarlar. Bu tapawutlanmalar bolsa gerekli
mformasiyany almaklyga yardam beryérler. Bu wusul bilen
anizotropiyany, molekulanyil konfigurasiyasyny,
konformasiyasyny we olaryn icki aylanmalaryny kesgitlip
bolyar.

111.4. Faradeyin effekti.
1845-nji yylda M.Faradey magnit meydanynyi
vagtylygyn maddadan gecisine tisirini agypdyr.

Magnit meydanynda Verlesen dury optki aktiw
dil madda ondaky maddanyin ugruna c¢yzykly polyarlasan
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vagtylyk  sohlesi tdsir etse, onda sohlinii  polyarlasma
tekizligi tytgeydr. Bu hadysa magnit meydanynda verlesen
izotrop madda dasyndan degisli yagtylyk  sOhlesi tdsir
edende maddanyn optiki aktiwligi yize c¢ykyar we madda
anizotrop hidsiyete eye bolyar.

Analizatoryn  komegi bilen polyarlasma  tekizligmin
aylanma bur¢uny yokary takyklyk bilen, yagny takmynan 10
-3 grad, kesgitlip bolyar.

1854-mji  yylda Wyorde polyarlasma  tekizliginin
aylanmasy tUg¢in asakdaky derligi yazan

o=V (., T)dB

bu yverde V (A, T) - Wyorddnm hemiseligi, ol £ tolkun
uzynlygyna we T —temperatura bagly ulylyk.

d — kyuwetanyn uzynlygy, B — magnit meydanynyn
induksiya moduly, o - Cos 6 proporsional, bu yerde 6 —
vagtylygyn ~ yayrama  ugry bien  magnit meydanynyi
ugurlarynynn arasyndaky burg. Adaty yagdaylarda 6 = 0.

o = aerediji + o eredilen madda.

Mol madda igin arassa maddanyn molyar
aylanmasy diyen ulylyk girizilen.

a

V :KM:—.
p d-B-p

ya-da erginler {i¢in

a

J— .

b

.
C C-d-B
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bu yerde P —maddanyn dykyzlygy.

Faradeyinn effekti dury maddalar t¢in umumy .
Optki aktiw maddalar i¢in aylanma burgy iki ululygyi
jemi : Optiki aktiw  maddanyn polyarlasma  tekizliginii
aylanma  burcundan we ¢yzykly polyarlasan  yagtylygyn
Faradeyimn diizgiini esasynda aylanma bur¢undan duryar.

Wyordanin hemiseligi 6rdn  ki¢i ulylyk, yagny onui
san bahasy bolyar. Ferromagnit metallar iicin onuil ululygy
gradiusa we kope yetip biler. Kopleng hacanda Na-nii D
cyzyklary  tdsir  etdirlende maddalaryn  aylanma  tekizligi
cepe, Kéabir paramagnit maddalaryn polyarlasma tekizligini
aylanmasy saga. Wyordanii dnlemesinde o = B ugra bagly,
emme yagtylygyn ugruna bagly dil, su sebédplere gord hem
kop diirli hereketli kyuwetalar ulanylyarlar. (64-nji surat).

|

64 — njy surat. Faradeym effekti boyunga kop  diirh
hereketli kyuwetalaryn ulanylsy.
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Yagtylygyti  sohlesi c¢epden saga yayranda yagtylygyii
ugruna bolup, tersine hereketlenede bolsa onun garsysyna,
B — meydanyn ugryna we garsysyna hereketlenende bolsa
bur¢ artyar we 2 o -den bolyar. Seylelkde kop gezek
gecmeklik bilen o - burgy 10 — burca gradwuslara ¢enli
artdyryp bolyar.

Analizleyji  polyarimetrin =~ blok  shemasy  60-njy
suratda  gorkezilen ¢yzgydaky vyaly umumy bolklardan
duryar :

O/

1 2 3456 7 8

65-njy surat. Faradeyin effektini synlamak tgin shema.
1-lampa, 2-prizma, 3-polyarlayjy, 4-magnit polyusy, 5-
barlanyan madda, 6-magnit polyusy, 7-polyarlayjy, 8-kabul
ediji.

Suratdaky yagtylyk c¢esmesi bolup rtut lampasy
ulanylyp  biliner. Monohromatordan sohle gegende, sohlinin
kesgith bir A tolkun wuzynlygy c¢ykyar. Polyarlayjy bolsa
cyzykly polyarlasan sohlini formulirleydr. Ol s6hle bolsa
magnit polyuslarynynn aralygyndaky ysa ugrukdyrylyar, onun
oky B magnt meydanynyn okunyn wugry bilen gabat
gelydr. Kopleng goyjenmesi ! Tesla den bolan magnit
meydany peydalanylyar, olarynn birhillligit ysyn diametri 7
sm. bolanda 10° T/sm — cenli  yetyir. Polyarlayjy
kyuwetanyn  uzynlygy takmynan 3 sm  toweregi we
gowrlimi  takmynan ~ 2 sm. Temperaturany hemiselik
saklamak licin degisli termostatlar peydalanylyar.
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Kyuwetadan  gecen  sohlanmi  Ozgermeleri  analizleyjide
barlanylyar we somira Olgeyjilere  iberilydr. Alynan burg
Ozgermelerinin ~ Usti  bilen maddanyn diiziimi  hakyndaky
degisli informasiyalary alyarys.

Bur¢ alamaty tolkun uzynlygyna hem bagly. Optiki
aylanmanyn magnit dispersiyasy (OAMD), yagny x = o (A)
va-da o = a (v). Sag we ¢ep aylanma polyasmasyny yagny
A g (V) =¢€ (V) — & (V). hem Owrenip boljar muna bolsa
magnit  aylanma  dihroizmi (MAD) diyilyar. Sorky usul
bilen elektron gecislermt isti  bilen kompleks birlesmeleri
we organiki dal maddalary nuklein tursusyny
polinukleitidleri we beylekileri Owrenip bolyar.

Duygur, Faradeyin effektine esaslanan,
awtomatlagdyrlan enjamlar suwuklyklaryn hilini we
mukdaryny kesgitlemekde ulanylyarlar.

IV. Elektrik usullar.
IV. 1. Potensiometriya.

Potensiometrik barlag diyip elektrotermik
reaksiya gatnagan aktiw komponentlerini we
elektrodlardaky  potensiallaryn =~ arasyndaky  baglangygynyn
esasynda geeirilyin hil barlaglaryna aydylyar.

Potensiometrik usullar easan ki topara
bolinyarler. Olaryii  birine  goni _ potensiometriva,  iKinjisine
bolsa yan potensiometriya yada potensiometrik titirlemek
usullary  diyilyér.

Goni  potensiometriyada  barlanylyan ~ maddanyn
ergninin  icine degisli indikatorlayjy elektrody salyp, onun
potensialyny defiesdirilyin ~ (adaty = yagdaylarda  hlorly
kiimiisi) elektrodyiika gord Olgeyirler. Sotira yorite diiziilen
E = f (pc) (c — barlanyan ionyni standart ergmnlerdaki
konsentrasiyasy) grafikden peydalanyp konsentrasiyany
tapyarlar.
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Birimji, yagny goni  potensiometriya  usulynda
esasan barlanylyan madda-da  himki reaksiya  gecenok,
yagny madda denagramly vyagdayda (60-njy  surat).
Barlanylyan maddanyin igne iki sany elektrody salyarlar.
Olaryn biri indikator plastinkasy (elektrody), ol elektrody
kopleng hlor kiimiis elektrody bilen denesdirip barlayarlar.
Barlaglary gec¢irmek tigin iki  kolibirleyji E = f (c) grafigi
diizydrler. Sofira grafikden peydalanyp, maddanyn

G .
/]

a1 a2

. b2
66-njy surat. Potensirleme wusullary. o 1 o 2 we goni

potensiometrleme.

bl we b 2 yan (titrleme) potensiometrleme. Bu yerde E —

potensialy, ¢ — maddanynn konsentrasiyasy, V — titrlemek ti¢in

sarp edilen maddanyn géwriimi.

konsentrasiyasynyi goyulan  potensiala baglylykda

barlanyan  erginddki kesgitleniimeli ionyn konsentrasiyasyny
kesgitleyérler.
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Yan (titrometri) usulda bolsa barlanjan maddanyn
Ustine basga  bir maddany gosmak bilen titrldp, degish
gurnalan grafikden (61-nji B1 we B2 suratlar) peydalanyp
sarp edilen titrleyji maddanyn sarp edilen gdwriimine gora
hasaplayar. Potensialy = Olcemek.1841-nji  yylda  potensialy
Olcemek iicin Poggendorfyn hodiirlin enjamyna
potensiometr diyip at beripdirler. (61-nji surat)

67-nji surat. o Potensiometrin  shemasy. AB — napryaZeniyini
¢yzykly  boliji C — tayyan  birlesme  (kontakt), AB-ni
kolibrlemek iicin garsylyk, E stand, yada Ex so6hlelenyin
gosa ikipolyusly agar, K — gysga wagtlayyn birlesdirmek
tgin telegraf agary b . Wistonyn elementi, 1 — Cd SO4 -8/3
H,O kristal,

2.—Gd SO4 doygun ergin. 3 — Hg,SO4-in gatlagy.

Cyzgynyn yokarsynda tok hemise akyp dur. Ol A we B
nokatlaryn arasynda napryaZeniyanyil gagmagyna getiryar.
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Hacanda shemada Eac = E x bolsa, yada Eac = EA
konturyii asaky boleginden tok akanok. Shemadan gOrniisi
valy shemanyn asaky tarapynda hem-d Egt hem-de Ex — lary
. acary gecirmek bilen Ex — y asyryp bilyars. Est = Ex —
lygy sebdpli Ex — y kesgitlemek {icin Est - potensialyny
bilmeklik veterlk. Bu halda facx W Lacxt Olcemeli

Ylayyklyk  iigin  skalany woltlarda  kolibrleyérler.
Standart element hokmiinde belli elektrik hereketlendiriji
giiyji (EHG) bolan Wistonyn elemendi ulanylyar.

Skalany  kalibrlemek  {icin A komego  bilen
Wistonynn elemendini  sepe c¢atyarlar we tayyjy C taygyc
birlesdirijini =~ komegi  bilen  galwanometrin  gérkezmesini
1,0183 W goyyarlar. Tebigat acaryny Tag-gysga wagtlayyn
acyp vapmak bien R — garsylygy regulirleyirler, yagny
shemanyn asagynda tok alymy bolmaz yaly edyérler.
Sulardan soni Ex -y Olcemeklige girisyarler. Onun {licin  Ag -
Ex —e gecirydrler. Tag agyp-yapmak bilen shemanyil asagynda
tok akymynyn nola denl bolmagyny gazanyarlar. AC x —
skala  woltlarda graduorlenenligi sebépli, onun garsylygyny
yazaymak galyar.

Galwanometr nig¢e az togy Olcdp bilydn bolsa ol
soncada  takyk isleyir. Yokary garsylykly  oyjiklerin
potensialyny Olcemek icin elektron giiyclendirijiler
peydalanylyar, olara pH — metrler, ya-da ionometrler dyilyr.
Olaryn komegi bilen potensiallary calt we takyk Olceyarler.
Olaryn  skalalary milli  woltltrda (mW) we pH-yn
birlklerinde kalibrlenen. Abzallara indikator elementlerin
toplumy (platinadan, aynadan) we denesdirililis elektrodlary
(kalomelden, hlorly kiimiisden) gorniisleri gosulyarlar.

Indikator  elektrodlar  metallardan we  membrana
(ion saylayjy) elektrodlardan yasalyarlar. Metallik elektrodlar
tgin  elektron  gegirjjik, membranlar {icin  bolsa — ion
hésiyetler mynasyp.

132



Metal elektrodlar aktiw we ert gornislerden
duryarlar. Aktiw metal elektrodlary Ag, Cu, Cd, Pb yaly
okislenme — gaytarma  yarymtdsirlesmeli. Bulara I - nji
hasiyetl elektrodlar diyilydrler. II — nji  hdsiyeth elektrodlar
varamaz  ereydn  birlesmeleri  emele  getirydrler. Olar
deniesdirilme elektrodlary bolup hyzmat edyirler.

Inert metallk elektrodlar altyndan yada platinadan
yasalyarlar.

Ion selektiw elektrodlaryn esasy bolegini
yarymaralagyy membrana tutyar. Ol Yyuka plyonka bolup
elektrodyn icki tarapyndaky ergmi, elektrodyn dasyndaky
barlanyan erginden bolydar, hem-de Oziinden ionlaryn dine
bir (kationlary vyada anionlary) goybermek ukyby bar.
Kopleng halatlirda bu membranalar die bir hili ionlary
goyberip  yanyndaky basga solar valy zaryady ionlary
gdyberyirler. Mysal iicin dite Na © - iony ii¢in plastinkany
tayyarlayarlar.

Potensiometrik _titrlemek. Bu usulda ergnii diiziimi bilen
indikator  elektrodyn ~ deniagramly  potensialynyn  bilen
arabaglangygyna  seredilydr. Elektrodyn potensialyny  olcép
her porsiyadan sonky gosulan ftitrirleyji  bilen maddanyn
arasyndaky titrlemek  dowrinde  bolup  ge¢ydn  himiki
reaksiya seredilydir we alynan egri boyunca ahyrky nokady

tapyarys.

AE
E,mw =f(V, mt). ABAV = f(V.ml), ——=f (V, m/)
AV

(68-nji  surat). Egerde titrlemidni el bilen verine yetirseler,
onda alynan netjeleri yokarda gorkezilen
baglangyklar boyunca, yagny asakdaky yaly:
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E.mw

J / V.mf). |[Emw |AE/AV | AZE/AVZ

a I V,me
NG gomiiginde yazyarlar we potensiometrik
titrlemek bilen kesgitleyirler. Sada goriig
bilen gecirilyin titrlemek usullaryndan
potensiometrik titrlemelk, has amatly, onui
bilen renkli dwry dil maddalary we
\d beylekileri hem kesgitlip bolyar.
b) V,m&  68-nji surat. Ahyrky titrleme nokadynyn
grafiki usul bilen tapylgy.
N
AV?

<) V, mé

IV.2. Kulonometriya.

Kulonometriya usulynda barlanyan maddany
elektrik 6zlesdirmelerine okislenmid ya-da dartylma  mejbur
edyarler we sarp edilen elektrik mukdary netijesinde
kesgitleyarler. Faradeyin kanunyna gord reaksiya gatnasan
maddanyn mukdary elektrolitk Oyjiikden gecen elektrigin
mukdaryna goni proporsional.
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_QM
m==" (1)

Bu yerde m -—elektrign tisiri  bilen  dordn
maddanynn massasy (q); Q - elektrik mukdary (K¢€); M -
kesgitlenilydin ~ maddanyn  molyar  massasy’ F — Faradeyii
sany (96487 K{f) ; n — elektrohimki reaksiya gatnasan
elektronlarynn sany.

Kesgitleniimeli  maddanyn  gozlenilydan  mukdaryny
barlanylyan ergnin  Ustiinden reaksiya gutaryanca gecen
elektrik  mukdaryny Olcemek  bilen yokardaky formula
goyup tapyarlar. Bu yagdayda reaksiya die 100 % elektrik
mukdarynynl tisiri bilen amala asyrylyan bolmaly.

Kilonometrik  oyjiikde elektrolizi  hemiselk togui
tasiri bilen (galwanostatiki kulonometriya), yada hemiselik
potensiallyn  (potensiostatkk  kulonometriya)  tisiri  bilena
amala asyryp Dbolyar. Kulonometriyanyn usulyyetinde  goni
we yan kulonometriya (kulonometrik titrlemek) valylardan
duryarlar. Goni  kulonometrikyany is¢i elektrodyn hemiselik
potensialynda , kulonometrik titrlemegi bolsa hemiselik tok
gliyjinde gegyérler. (69-njy surat).

OO o T

1O
)

a) b)
69-nji  surat. Kulonometrik barlag usullary. a) Potensiostatik
kulonometriyanyn  gurallarnyii  prinsipial shemasy. 1 — 6yjiik,
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2 — potensiostat ; 3 — woltmetr, 4 — ampermetr, 5 — elektrik
mukdaryny Olcemek licin gural. b) Galwanostatik
kulonometriyanyn (kulonometrik titrlemek) guralynyn
prinsipsipial shemasy. 1 6yjik; 2 — hemiselik togun ¢esmesi ;
3 — ampermetr ; 4 — elektrohronometri birlesdirmek ti¢in agar
; 5 — elektrohronometr.
68-nji a) suratda 1-nji agary birlesdirip elektrolizi ta
elektrotda barlanyan maddanyn elektrikodzgermeleri
gutaryanca dowam edyirler, yagny 4-nji ampermetrde tok
gliyji mmnimuma gelyingd dowam edyidrler. Gegen elektrik

Kulonometrik titrlemekde 63 b) shemany
peydalanyarlar. 1-nji  kulonometrik  Oyjiigi  2-nji  cesmi
catyarlar, ol bolsa togun berlen ulylygyny akdyryar. Togun
glyjini  3-nji ampermetrini komegi bilen baryarlar. Elektroliz
wagtyny  5-nji  elektrohronometrin =~ komegi bilen amala
agyrylyar.
Elektrik mukdarynyn Olgenisinde kulon (K¢) we faradey
(F) hyzmat edyiar. Kulon — bu 1 sekuntda 1 Amper, yagny
1 K€ = 1.A.s. Faradey bu elektrik mukdary bolup 1 modl
ekwiwalent madda-da elektrohimki Ozgerme doredyar. 1.
Faradey =6.02 -10 23 elektron, ya-da 96487 K( (Kulon).

Egerde elektrolizi hemiselik giiycli tokda amala
asyryan bolsalar, onda :

Q =lerr tee

bu yerde t-— elektrolizin wagty, I —tok giiyji.
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Lm A LmA.

Iel= const

%
tel t, min tel, t, min

70-nji  surat. A) Hemiselk tok giiyjinde elektrik
mukdaryny  kesgitlemek. (Kulonometrik titrlemek). B) Goni
kulonometr usuly bilen elektrik mukdaryny kesgitlemek.

70-nji suratda gorkezilen B) c¢yzgyda goni
kulonometrlemekde elektrodlardaky is¢i potensial hemiselik
saklanylyar. Elektrohimiki reaksiyanynn ge¢megi bilen tok

gliyji azalyar we elektrk mukdary asakdaky yaly yazylyar:
t

O=| Idi
o

den, yada  ¢yzgydaky egrinn  esasyndaky  c¢yzyklanan
meydana den, ony mtegrirldp tapyarlar.

Yorite ulanylyan kulonometrler (71-nji surat) ici elektrolitli
gapdan, platina katordan, 2- diiybi syzgycly ayna 1-tigelden,
3-kiimiis anoddan, 4-erginden duryar.
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Kulonometrde sarp edilen elektrik  mukdaryny (1) —nji

formula seret.
- +
'cllllt J’ff
Y /
i
Y /
i

71-nji surat. Kiimiis kulonometr
m-n-F
Q =
M
1 - Platinadan katot, 2 - diiybi ¢yzgycly, 3 - kiimiis anod, 4 —
ergin (meselem kiimiisin  nitrady) bu yerde m — elektrohimiki
Ozgeren maddanyii massasy, M — maddanyil molekulyar, atom

vada gaz massalary. Q — elektrik mukdary , (k) — elektrolitiki
reaksiya gatnasan elektronlaryn sany, F-Faradeym sany (~

96500 K) bu 1 g —ekw maddany elektrohimiki
ozgertmeklige gerek bolan elektrik mukdary bilen
kesgitlenilydr. Emele  gelen  metallar  katoda
toplanyarlar, olar gowsak yelmesen pysyrdawuk
gorniisinde bolup, katotdan  amsatlyk  bilen
ayrylyarlar. Su sebédplere gorda kiimiis toplayan
kulonometrlerde (66-njy surat) Katodyn dasy ayna
tigelli bolyar, ondaky ¢oken kiimiisleri toplamak
licin tigelin asagyndan syzgycdan ergin girip biler
yaly gyZgye goyulan. Kiimiis we mis
kulonometrler guawometrik kulonometrlere degisli.
Egerde massany kesgitlemekde titrlemek ulanylyan

''''''
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IV.3. Woltamperometriya.

Woltamperometrik analiz  usullary diyip -
elektrolotk  6yjikden  akyan  togun, dasyndan  goylan
napryazeniya  baglylygyny registrilemek  we  Owrenmeklige
esaslanan  usula  aydylyar. Onun  grafiki  sekillendirilyén
baglylygyna woltamperogramma diyilyar.
Woltamperogrammany barlamaklyk bolsa barlanyan
maddanyn hilini, mukdary hakyndaky maglumatlary beryar.

Woltamperogrammany  registrirlemek  {icin  indikator
elektrody (igki elektrod) we denesdirilydin elektrodlary
bolan  elektrolitk  Oyjiik gerek. Detnesdirme elektrody
hokmiinde kalomel elektrody yada diiybi simap gatlagy
bolan (diiybi simably) elektrod ulanylyar. Indikator elektrody
hokmiinde simapdan damyjalanyan elektrod, platinadan
mikrodiskli  yada  grafit  elektrodlary peydalanylyar. Olar
aylanyan ya-da stasionar yagdayda bolup bilyérler.

Indikator elemendine gora woltamperometrik
usullar polyarografiya we hususy woltamperometriya
diyilydr. Egerde indikator elektroda derek damyan simaply
elektrod ulanylsa, onda I = f (u) polyarografiya diyilyér.
Hacanda islendik basga indikator elemendi ulanylsa, sol
sanda hem stasionar simaply usul hem woltamperometriya

degisli.

Klassik polyarografik usulyfi shemasy. 72-nji
suratda getirlen.
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72-nji  surat. A.Polyarografk  gurlusyn  prinsipial
shemasy.

Ey — elektrolitk 6yjik. E- hemiselk napryazeniyanin
cesmesi. AB — kolbrleyji  garsylyk. S — siiyiisydn kontakt, W
— woltmetr, G —togy registrirleyji gural. B) Sada
polyarografik &yjik. 1- aynna kapilyar, 2- poletilen slang, 3 —
metal simaply damdyrgye, 4 — azody salmak ligin ujy
styliindirlen ayna truba, 5 — ergini ¢alysmak {icin guyguc, b
— diyiipdéki ¢alysmak iicin guygue, b — diyiipdéki simap (Hg
— anod).
73-nji  surat. Polyarlasma we onuil hisiyetlendirilisi. Togun
fluktuasiyasy (ossilyasiyasy) simap damjalarnynn gaytalanyp
dammagy bilen bagly.
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— —»

E ip -E . W

74-nji  suratda garyndynyn a - integral we b — differensial
polyarogrammalary berilen.

74-nji  surat. a) integral we b) — differensial
polyarogramma. Garyndy 5-10“% M Te (I), Cd (II), Ni (1I) we
Zn (II) 0,1 M ammiak bufer ergmniin fonunda.
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a) Suratdan gorniisi valy — iki TC - tallinin sofra Cd —
kadminii, Ni — nkeliii we m ahyrynda Zn — sinkin
signaly yiize ¢ykypdyr. Olaryin garyndydaky mukdarlary
degislilikde TC : Cd:Ni:Zn=27:27:27:19 toweregi.

b) Suratdaky integral ¢yzgylaryn meydanlaryny tapyp, biz
difersial ¢yzgydaky gatnasygyny dogrydygyny b) integral
¢yzgy bilen subut edyarler.

V. 1. Elektronografiya.

Elektronografiya —  elektronlaryi difraksiyasyna
esaslanyp maddalaryn  gurlusyny barlamaklyga  esaslanar.
Kristallaryn, dirli maddalaryn  molekulalaryn  gurluglaryny
we  basgalary  barlamaklykda  elektronografiya  gmden
ulanylyar.

V —2. Gaz elektronografiyasy.

1930-njy  yylda, Germaniyada G.Mark we R.Wirl
tarapyndan gaz elektronografiya oylanyp tapylan. Ol  gural
bilen iki sada maddalaryn molekulalarnynn onlargasynyn
gurlusyny  barlamaklyga miimkingilik bolupdyr we alynan
netijeler wajyp stereohimikiki netijelere gelmeklige
mimkingilik beripdir.

e ~ elektronlaryn atomlar tarapyndan segilmesi iki
dirli olar mayysgak we mayysgak ddl gornisleri bolup
bilyar, 70 — nji suratda e ~ elektronlarynn atomlar tarapyndan —
secilmesi
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getirlen.

75-nji surat. Atomlar tarapyndan
A e = elektronlaryn  secimesi. I (0) — e ~ elektronlaryn
secimesinini ~ akymy, AA-  secilen elektronlaryn e
registrirlenis tekizligi, lo- dusyan e~ elektronlaryn intensiwligi.

Egerde secilen e ~ elektronlar atomlara yakynlasanda
dite 06z ugurlaryny uytgedip, kinetik energiyasyny
uytgetmese, onda  ona mayysgak segilme diyilydr. Egerde
dile bir ugurlammy iytgetmin, kinetk energiyasyny hem
iytgedyan bolsalar, onda bu se¢imd mayysgak dil secime

A

Emma bu secimelerin i¢inde mayysgak secilme
gurluglary barlamakda gmlisleyin ulanylyar.

Atomlaryn ¢ ~ elektronlarynynn  se¢gmesinden  basgada
sferik  simmetrik  molekulalaryn hem e ~ elektronlary
secmesinde mayysgak dil segmekligi hasaba alynanok. Iki
atomly, kopatomly molekulalar hem  elektronlary  segip
bilyarler.

Gaz elektronografiyasynyn  eksperimendinin  geciris
usulyna  seredelil. Bu isde esasy wezipe secilen I (s)
elektronlarynn  difraksiyasynynn  intensiwlignin = maksimal 6
mah — W€ Q min burglaryny kesgitlemekden duryar.
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76-nji surat. Elektronografyn umumy shemasy

Elektronografyin  umumy shemasy 76-njy suratda getirlen.
Elektronografiya — bu elektrowakuum pribor bolup secilen
sOhldnm difraksion sekilini almaklyga niyetlenen.
Monohramatik e ~ elektronlaryn  akymy barlanyan maddanyn
bugunynn  ¢limdirimne  tdsir  edende  difraksion = sekilii
alynmaklygy bilen amala asyrylyar. e = elektronlaryn elektron
topyndan caltlandyrlyp  ¢ykandan sofira  atomlara,
molekulalara urulandan sofira serpilyarler we diirli 0 man Q min
gysaryarlar. 4-nji linzadan elektronlarynn toplumy gegende 8-
nji fluoressent ekrana fokusirlenyérler. Ol ekran
fotoplastinkanyni ~ tekizligne  yakynlykda  yerlesdirilydir — we
surat alynyan wagty ayrylyar. Barlanyan maddanyn bugy 6-
njy piirkiijiden 5-nji bugy toplumy tutuja tarap
ugrukdyrylyar, ol yerde tutujy hem sowadylyp onki
temperaturasyna yakyn hala gecirlip dondurylyar.
Dondurmaklyk yokary wakuumy goldamak ii¢in gerek.
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Bugardyjyda bugyn akymyny bugardyjynyn komegi
bilen amala asyryarlar. Barlanyan maddany ampula salyp
ony standart maddanyn difraksion sekili bilen, denesdirlip
alynyar. Pirkiijinin = ujynyn diametri ~ 0,2 mm. Kameranyn
materialy — nikel, pirkijininki — latundan yasalan bolyar.

VI. Hodiirlenyiin sapaklar.
VI.1. Talyplara tehniki howpsuzlygy diisiindirmek.

Fiziki-himiki  instrumental —usullaryn  ya-da  barlagyn
fiziki usullary maddalarynn hilini, mukdaryny, gurlusyny we
birndce beyleki parametrlerini kesgitlemekde halk hojalygynda
gimigleyin ulanylyarlar. Bu usullar hédzirki zaman instrumental
usullaryn M bir ¢ylsyrymly toparyny diizgdnligi sebaph iki
bilen olaryn ulanylsynda yokary elektrik akymy, yokary
napryazeniye, giych kuwwatlylygy bilen tapawutlanyarlar, su
sebdplere gord aydylanlardan hatyrjemliligi saklamak {icin
tehniki howpsuzlygynn kanunlaryny, diizglinlerini berjay etméini
basarmaly. Analiz gecirilyin  wagtynda himiki maddalaryn,
mehaniki tasirlerin ulanylyan gyzdyryjylaryn,
vagtylandyryjylaryn =~ we  beylekilerin  tehniki  howplulygyna
cynlakay iins bermeli we olaryn oOniini almak iicin degish
cireleri amala agyrmaly. Analiz gecirilyin otagda gerekli
tehniki howpsyzlykdan goramakda enjamlar, serigdeler we
beyleki sertleri hokmany bolmaly.

Tejribe sapaklary verine vetirmek igin talyplar tgin
talyplar degisli  instruksiyalary alyp, tanysdym diyip gol
cekenden, degisli sertleri berjay edenden sofira sapaga
goyberilip biliner. Olar sapak wagtynda yorite laborantlaryn we
mugallymyn gozeggiliginde bolmaly.

Her birr talyp 0z gezeginde degisli is alyp, onun
teoriyasy we yerine vetirilisi hem-de tehniki howpsuzlygy bilen
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tansanlygy hakynda mugallymyn oOniinden gecenden sofira, isi
yerine yetirmeklige goyberilip biliner.

VI.2. PMR-spektrleri.

Isinn  maksady. Berlen maddanyn PMR  spektrinden
peydalanyp, onui gurlusyny kesgitlemek. Nusgany
tayyarlamany owrenmek.
Gerekli enjamlar we serisdeler.

1. PMR spektri.

2. Himiki sliysmelerinn diagrammasy

3. Gerekli spin-spin arabaglansyklaryn ululyklary.

Isin yerine yetirilisi.

Sapak geciryan mugallym talyba nusgany
tayyarlamany, degisli spektri berip, ondan PMR-ml teoriyasyny
we spektrii  integrirlensini  jikme-jik soramaly. Isi doly
distindirip tabsyrandan sofira i tabsyrmaly hasap edilip indiki
isi yerine yetirmeklige rugsat beryar. Her bir talyp 0z
depderinde yerine Vetirilen islerini  yazyp mugallyma gol
cekdirmeli. Edebiyatlar bilen tanysdyrmaly.

VL.3. YMR ®C spektrleri.

Isii maksady. Berlen maddanyi YMR *C spektrinden
peydalanyp, onui gurlugyny kesgitlemek. Nusgany
tayyarlamany Owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.

1. YMR ®C spekiri.
2. Himiki sliysmelerin diagrammasy
3. Gerekli spin-spin arabaglangygynyn ululyklary.
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Isin yerine yetirilsi.

Sapak ge¢ydn mugallym her bir talyba nusgany
tayyarlamany degisli YMR *C spektrini berip, olardan degish
soraglaryny sorap, himiki siiysme spin-spin arabaglansygy,
Owerhauzerin effekti, integrileme ya-da beyleki YMR *C
degisi soraglar berenden sofira, talyba berilen YMR *C
spektrin  interpritasiyasyny sorap dogry jogap alandan sorra,
degis maddanyn gmisleyin gurlusy kesgitlenenden  sofira
tabsyrdy hasap edip we talybyn depderinde degisli bellikleri
edip biler. Edebiyatlara seretmeli.

VI1.4. EPR spektrleri.

Isin  maksady. Berlen maddanyi diiztiminddki organiki
radikallaryn  ya-da ionlaryn hilini, mukdaryny kesgitlemek.
Nusgany tayyarlamany owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. EPR spekitri.
2. g-faktor hakyndaky maglumatlar.
3. Asa-yuka bolinme hakyndaky maglumatlar.

Isin yerine yetirilsi.

Talyp bu isi vyerine yetirmek ticin mugallyma iki
nusgany tayyarlamany, EPR-i1  teoriyasyny we  spektri
mtegrirlemegin  usullary, g-faktor, asa-yuka bolinme hem-
debeylekiler hakynda doly jogaplar berenden soiira, Oziine
degisi EPR spektrini alyp onuni diiziminddki radikallaryn we
ionlaryn  hili hem-de mukdary hakyndaky maglumatlary
hasaplap ¢ykarmaly. Sofira alan netjelerini degisli depder¢a
gecirip mugallyma gorkezmeli. Isi dogry bolsa mugallym
depderc¢é hasap diyen yazgyny yazmaly. Edebiyata seret.
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VL.5. Yrgyldyly spektrleri.

Isin  maksady. Barlanyan maddanyn diiziimini,  hilini,
mukdaryny, dinamikasyny we beylekileri yrgyldyly
spektrlermin  tisti  bilen kesgitlemek. Nusgany tayyarlamany
owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. Yrgyldyly spektrofotometr.
2. Barlanylmaly maddalar.
3. Barlamaklyga degisli katalog.
4. 1G spektri

Isin yerine yetirilsi.

Isi yerine yetirmek iigin talyp mugallymdan bu i barada
degisli gorkezmeleri alandan sofira nusgany tayyarlamany,
yrgyldyly spektrlerin  alnysy, olaryfi umumy teoriyasy hem-de
spektri  bilen tanysmaly we ol spektri interprirleméidni
owrenmeli.Spektrdiki bellikleri alamatlary we degisli siiidirme
signallary dogry hasaplamaly. Alnan netjelerini  yorite 0z
depderinde yazmaly we mugallymyn soraglaryna jogap bermek
bilen hasap tabgyrmaly. Soiira mugallym degish bellikleri edip
is tabsyrylan hasap edyér. Edebiyatlara seretmeli.

VI1.6. Elektron spektrleri.

Isin maksady. Elektron spektrlerinn alnysy we spektrin
hasaplangy bilen tanysmak. Nusgany tayyarlamany Owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. Elektron spektrofotometr.
2. Barlanylmaly maddalar.
3. Barlamaklyga degish katalog.
4. UM- spekirleri
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Isin yerine yetirilsi. Nusgany tayyarlamany owretmek.
Goriinyan we ultramelewse diapazonlaryndaky alynyan
elektron  gecislerm  netijesinddki  spektrleri  almak  we
hasaplamak T{icin iki mugallymdan degish gorkezmeleri alyp
isin teoriyasy, yerine yetirilisi we hasaplanysy hem-de berlen
spektrin  mterprirlenis  usullary bilen tanysdyrmaly. Alnan
netijeleri degigli yorite depdere gecirmeli we mugallymyn
yanyna isi tabgyrmak ii¢in barmaly. Mugallym degisli soraglary
berip depderddki yazgylar bilen tanysyp degish yazgylary
depderde yazmaly. Haganda mugallym isi hasap etse onda talyp
ndiki isi yerine yetrmidge baglamaly. Edebiyatlara seretmeli.

VI1.7. Kombinasion dargadys spektrleri.

Isin maksady. Kombmasion dargadys spektrlerinin alnysy we
spektrin  hasaplangy bilen tanysmak. Nusgany tayyarlamany
owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. Kombinasion dargayys spektri.
2. Spektri hasaplamaga degisli edebiyatlar.

Isin yerine yetirilsi. Nusgany tayyarlamany owretmek.

Yrgyldyly tolkunlar diapazonynda (infragyzyl
diapozonynda)  siidirme  spektrleri  gorniiginde  alynan
kombinasion  dargayys spektrlerinii = kébirini mugallymdan
alandan sofira talyp ony diisiinip hasaplap, barlanyan maddanyn
diiziimi, gurlusy, dinamikasy, hili, mukdary we beylekileri
hakynda informasiyalary toplap, ony yorite depderine diigniikli
we degisli yzygiderlkde yazyp mugallyma yerine yetirenligi
hakynda giirriin berenden sotira hasap alyp biler. Edebiyatlara
seretmeli.
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V1.8. Rentgen spektrleri.

Isin  maksady. Rentgen spektrlerinfi alnysy we spektrin
hasaplangy bilen tanysmak. Nusgany tayyarlamany Owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. Rentgengurlus spektrleri.
2. Odzesdirmige degisli edebiyatlar.

Isin yerine yetirilsi. Nusgany tayyarlamany owretmek.

Kristal we kédbir kristal hésiyetli suwuklyklaryn hilini,
mukdaryny, ondaky atomlaryn gilislkdéki yerlesisi hakyndaky
maglumatlary almakda rentgen gurlus spektrleri uly orun
tutyar. Ikki bilen rentgen gurlus spektrlermm alhysy, onun
diiziminddki siidirme signallary we ol signallaryn gurlugy,
diizimi 6wrenmekddki ornuny cufiiur 6wrenenden sofira, talyp
spektri hasaplamaly we alnan maglumatlary vorite depdere
gecirenden sofira mugalyma giirrlin berip tabsyrmaly.

Isi yerine vetirmek Uicin rentgen gurlus spektroskopiya
degisli edebiyatlar bilen tansyp biler.

V1.9. Mass spektrleri.

Isin maksady. Himiyada maddalaryn hil, element diiziimi,
gurlusy hakyndaky maglumatlary almakda giiisleyin ulanylyan
mass spektroskopiya usulynda spektrin alnysy we hasaplanysy
bilen tanysmak. Nusgany tayyarlamany owretmek.

Gerekli enjamlar we serisdeler.
1. Mass spekitrler.
2. Spektrleri hasaplamaga gerek bolan edebiyatlar.
Isin yerine yetirilsi.
Mugallym talyplara degisli spektrleri berenden sofira,
olar onuil isleysi, spektrini alnysy, nusganyf tayyarlanysy we
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spektrin alnysy we onun komegi bilen barlanylyan maddanyn
element diiziimi, gurlusy hakyndaky maglumatlary toplap,
Ozinin degisli depderine gecirmeli. Isi c¢uniur Owrenenden
sofra mugalyma ism yerine yetirlisi we teoriyasyny tabsyryp
hasap almaly.

Isi yerme yetirmek tii¢in isih mazmuny bilen we mass
spektrlerme  degisli  beyleki edebiyatlaryn  bu  spektrlere
degislileri barada maglumatlar bilen cuiiiur tanysmaly.

VL.10 Nusganyn tayvarlansy

Barlagyn fiziki usullary boyunca maddalaryn diiziimini,
gurlusyny we  beyleki parametrlerni  anyklamak di¢in  ilki
barlanylmaly maddany barlaglara tayyarlamaly. Iki bilen
olaryn arassalygyna, molekulalarynyn cylsyrymlylygyna,
komponentlermi ~ kopliigine,  temperaturasyna,  basysyna,
refiklerine, pH-yna, agregat yagdayyna, olar hakyndaky bar
bolan ilkinji maglumatlara, amorflygyna, kristaldygyna we
basga fiziki- himiki parametrlerine ¢unfur iins bermeli.

Nusgany gerek bolan yagdaylarda, iki diirli usullar
bilen gidrolizldp, yenil molekula gorniisinde almaly. Olary
gerek  bolsa  hromotografiya  usullary  bilen  boleklere
(fraksiyalara, komponentlere) bolmeli. Sofira alnan
komponentleri gaz, suwuk ya-da gaty gorniginde fiziki
barlaglara degis mukdarda tayyarlamaly. Fiziki usullaryii
komegi bilen olardan degisli spektrleri, maglumatlary alyp
barlanyan madda hakyndaky diizim we gurlus baradaky takyk
maglumatlary almaly.
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Netije

Garagsyz, Bitarap Tirkmenistanymyzda okuwy, ylmy
we Oniimgiligi yokarlandyrmakda barlagyin fiziki usullary, Orén
uly orun tutyar. Tirkmenistanda Ondiirilyan, dasary yurtlardan
getrilydn Ontimlerin we yerli ¢ig mallaryn hilini, mukdaryny,
gurlusyny Owrenmekde barlagyn fiziki usullary o6rdn uly orun
tutyar. Héizirkizaman ylmynyn gazananlarynyn isti bilen himiki
maddalaryn  hili, mukdary, gurlusy we beylekileri hakynda
takyk maglumatlary berip bilyin barlagynn fizki usullary
yerlikli ulanylanda Ordn gymmat bahaly, yagny maddalaryn,
Ontimlerin  hil, mukdary, gurlusy, dinamikasy, ekologiyasy we
beylekileri hakynda bahasyna vetip bolmajak maglumatlary
almaga miimkingilik beryar.

Barlagyn fiziki-himiki usullarynyn komegi bilen her bir
cig malyn, Ondiirilyin Oniimi, dasary yurtlardan getirilydn
maddalaryn we Oniimlerin hili, mukdary, gurlusy we beylekileri
hakynda cuifiur maglumatlary alyp, olary Tirkmenistanyn halk
hojalygynda ulanyp boljaklygy ya-da yok hili mukdary, gurlusy
we beylekileri kanunda 6rén uly maglumatlary alyp bolyar.
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