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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualli@i. Molekullarin firlanma ve ragsi-firlanma spektrlorinden
onlarin quruluglari, dipol va kvadrupol momentlori, algaqtezlikli ragslori, rogs-
firlanma qarsiligh tesirlori vo s. haqda mikrodalga spektroskopiyasi ilo alds
olunan molumatlar molekullarm {mumi qurulus nazoriyyssinin inkisaf
etdirilmasi ndqteyi-nezorinden xiisusi ohomiyyst kosb edir. Molekulyar
fizikanin, astrofizikanin, kvant elektronikasinin vo kimyanin bir sira
istiqgamatlorinin inkisafi ilo olagodar olaraq bu molumatlarin istifado dairasi
miitamadi olaraq artir. Molekullarmn firlanma vo ragsi-firlanma spektrlarinin
Oyronilmasi astrofiziklors ulduzlararasi fozada bir sira nisbaton sads
molekullari, o climlodon miixtalif izotoptorkibli spirtlori onlarin miisahide
olunan firlanma kegidlarine asason agkar etmoys imkan verdi.

Mikrodalgali spektroskopiya metodlar1 molekullarin  molum firlanma

spektrlorino asason maddslorin keyfiyyatco vo komiyystca tohlil edilmasing,
stiratli gedon reaksiyalarin, sarbast radikallarin vo az yasayan molekullarin qeyd
edilmosine, atmosferin cirklonmosinin askar edilmosino imkan yaradir. ikigat
RD-MD kvant rezonansh radiospektrometrlorin islonib hazirlanmas1 sayssindo
molekullarin firlanma vo rogsi-firlanma spektrlorinin dyronilmesi sahassindo
xeyli iraliloyis alds olunub.
Izopropil spirti molekulu uygun olaraq C - C va C — O birqgat rabitolori
otrafinda daxili firlanmaya moruz qalan iki metil vo bir hidroksil qruplarindan
ibarat olan miirokkob qurulusa malikdir. Bu ciir daxili firlanma sarbastlik
doracasinin movcudlugu konformasiya geterogenliyine vo notico etibari ilo
firlanma spektrinin miirokkoblogmasine sobob olur. Bu sinifdon olan
molekullarin dolgun ve miirakkab spektrlorinin tadqiqine demoak olar ki, yaxin
vaxtlarda baglanmigdir vo onlarin interpretasiyasimin nazori vo tacriibi
masalalorinds bir ¢ox aydinlasdirilmamig geyri- miiayyanliklor bu giinadok
movcudlugunu saxlayir.

Odur ki, izopropil spirti molekulunun santimetrik, millimetrik vo
submillimetrik firlanma spektrlorinin tadqiqi, ister izopropil spirti molekulunun
struktur, konformasiya, elektrik xarakteristikalarinin toyininds, istorsa do
asimmetrik firfira tipli molekullarin miixtalif tesirlor (hayacanlagmalar)
sababindon miirokkablosen firlanma va ragsi-firlanma spektrlorinin dyranilmosi
vo identifikasiyast ilo bagli bir swra {Umumi nozeri masalalorin
aydinlagdirilmasinda ve metodiki {isullarm iglonib hazirlanmasinda ¢ox mithiim
ohamiyyat kasb edir.



Tadqiq olunan molekullarin enerji spektrlarinds bir sira tigsaviyysli vo
dordsaviyyali sistemlorin mévcudlugu firlanma spektrlarinin identifikasiyasinda
vo radiospektrometrlorin  hassashigimin  vo ayirdetmo  qabiliyyatlorinin
yiiksoldilmasinds ikigat RD-MD kvant rezonanslart metodlarindan istifads
edilmasing, hamginin bu ciir igsaviyyali vo dordsaviyyali sistemlordon istifads
edilmasinin metodik masalalerini hall etmays imkan verir.

Istehsali diinyada bu giinodok do c¢ox mohdudlasdirilmis, miiasir
mikrodalgali  spektroskopiyanin  sortlorine cavab veran, i prinsipi
sadologdirilmis  yarimavtomat  hibrid  radiospektrometrlorin  iglonib
hazirlanmasimi tomin etmodon mikrodalgali spektroskopiyasinin inkisafi
miimkiinsiizdiir. ~ Fizika  Institutunun ~ “Molekulyar  spektroskopiya”
laboratoriyasinda yaradilmig tezlik sintezatorlu, programla idarsedilon, qoyulan
yitksok  toloblors cavab veron hibrid radiospektrometr mikrodalgali
spektroskopiyanin biitiin miiasir taloblarine cavab verir.

Isin moqsadi yiiksok kvant ododlorine uygun, daxili firlanma
naticosinds daha da miirakkablagon firlanma vs rogsi-firlanma spektrlorini ifads
edon firlanma hamiltonianinin parametrlorinin secilmosi, izopropil spirti
molekulunun qos-konformerinin molekulyar parametrlorinin doqiqlesdirilmasi,
bu molekulun trans- konformerinin firlanma spektrinde qadagan olunmus
kegidlorin va ikigat RD-MD kvant rezonanslarinin axtarislari, molekullarin
daxili firlanma hesabina daha da miirokkoblogon firlanma vo ragsi-firlanma
spektrlorinin identifikasiyasinin bazi nozeri vo metodiki problemlorinin hall
edilmasidir.

Qarsiya qoyulan moagsadlora ¢atmaq iiciin asagidaki mosalalorin

holl edilmoasi zaruri idi:

1. Izopropil spirti molekulunun todqiq olunan diapazonda firlanma spektrinin
firlanma kvant ododi J -nin qiymetlorinin artmasi istigamatinda
identifikasiyasin1 davam etdirmok, molekulun firlanma vo markszagagma
sabitlorini doqgiqlegdirmok.

2. lzopropil spirti molekulunun  qos-konformerinin  simmetrik  vo
antisimmetrik hallar1 tiglin firlanma hamiltonianinin firlanma sabitlarini va
kvartik moarkozogagma  sabitlorini, homg¢inin tunnel parcalanma
parametrlorini  doqgiglosdirmek magsadi ilo  onun firlanma spektrinin
identifikasiyasini davam etdirmoak.



3. lIzopropil spirti molekulunun  qos-konformerinin  simmetrik  vo
antisimmetrik  hallart  {igin ~ firlanma  hamiltonianinin ~ sekstik
markazagagma sabitlorini toyin etmak.

4. Izopropanol molekulunun struktur parametrlorini doqiglogdirmok.

5. 1zopropanol molekulunun trans-konformerinin firlanma spektrindo
gadagan olunmus kegidlorin axtariglarini aparmag.

6. Molekullarin firlanma spektrlorinin identifikasiyasinin bir sira nazori va
metodiki problemlorinin halli ti¢iin kompyiiter proqramlari tortib etmok.

Isin elmi yeniliklori:

1. ik dofs olaraq izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin daxili
firlanma naticasindo daha da miirokkablogon firlanma va ragsi-firlanma
spektrlorini yiiksok daqiqlikle ifade edon firlanma hamiltonian1 tam
formatda toklif edilmisdir.

2. Qlk dofso olarag, todgiq olunan molekulun trans- vo qos-
konformerlorinin firlanma spektrlorinde qadagan olunmus kegidlorin
movcudlugu masalasine nozari va tacriibi olaraq baxilmigdir.

3. lzopropil spirti molekulunun trans- konformerinin firlanma vo
moarkozoqagma sabitlori xeyli doaqiqlosdirilmisdir.

4. izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin simmetrik Vo
antisimmetrik hallar1 ti¢iin firlanma hamiltonianinin kvadratik, kvartik
moarkozoqagma sabitlori  va tunnel parcalanma parametrlori
doqiqlesdirilmisdir.

5. Qlk dofs olaraq izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin

simmetrik vo antisimmetrik hallar1 {iglin firlanma hamiltonianinin

sekstik morkazoqagma sabitlori toyin edilmigdir.

Izopropanol molekulunun struktur parametrlori doqiqlosdirilmisdir.

o

Isin praktiki ohomiyyati. Izopropil spirti molekulunun qos-
konformerinin ilk dofs olaraq miisahids edilmis vo identifikasiya edilmis 314
firlanma kegidinin daxil oldugu mikrodalga spektral xattlorinin kataloqu tortib
olunmugdur. Kataloqdan ¢ox az miqdarda olan maddslarin keyfiyyotca tohlil
edilmasinds istifado oluna bilor. Kataloga daxil olan tezliklor atmosferin lokal
va mosafodon zondlanmasinda vo izopropil spirti molekulunun ulduzlararasi
fozada axtarislarinda da istifado oluna bilorlor. Izopropil spirti molekulunun
trans- va qos-konformerlorinin  spektroskopik parametrlori  molekulun



strukturunun  toyininde, molekuldaxili  potensial funksiyalarm toyin
olunmasinda, hor hansi sobab iiziindon tocriibi olaraq holo miisahido oluna
bilmoyan spektral xattlorin tezliklorinin avvealcadon toyin edilmasinds istifado
oluna bilarlor.

Miidafiyayo cixarilan asas elmi miiddaalar:

1. Izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin daxili firlanma
naticosindo daha da miirokkoblagon firlanma spektrini yiiksok
daqiqlikls ifads edon reduksiya edilmis daxili firlanma hamiltoniani.

2. (CH3),CHOH molekulunun santimetrik, millimetrik vo submillimetrik

dalga  uzunluglar1 diapazonunda miixtolif texnoloji proseslorin
monitoringinds vo bu molekulun ulduzlararas1 fozada axtariglarinda
maraq kosb edon spektral xattlorinin kataloqu.

3. Izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin identifikasiya edilmis
millimetrik dalga uzunlugu diapazonuna diison 314, teraherslik dalga
uzunlugu diapazonuna diison 130 vo 143 gadagan olunmus kegidi va
molekulun trans-konformerinin 126 qadagan olunmus kegidi.

4. Izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin ~simmetrik  vo
antisimmetrik hallar1 Giglin firlanma hamiltonianimin doaqiqlosdirilmis
kvadratik, kvartik morkozoqagma sabitlori vo  tunnel pargalanma
parametrlori.

5. Izopropil ~spirti molekulunun qos-konformerinin simmetrik v
antisimmetrik hallar1 ti¢iin firlanma hamiltonianinin ilk dofs olaraq
toyin edilmis sekstik markazogagma sabitlori.

6. Izopropil spirti molekulunun doqiglosdirilmis struktur parametrlori.

7. Molekullarm firlanma spektrlorinin identifikasiyasinin bir sira nozari va
metodiki  problemlorinin  halli {iglin tortib edilmis kompyiiter
programlart.

Dissertasiya isinin aprobasiyasi. Isin osas noticolori akademik
A.M.Pasayevin anadan olmasmin 75-illiyine hesr edilmis Beynolxalq
Konfransda(Bak1,2004), Azerbaycan Milli Elmlor Akademiyas1 Fizika
Institutunun elmi seminarlarinda vo Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyasi
Fotoelektronika Institutunun elmi seminarlarinda moruzo olunmusdur.

Nosrlor. Dissertasiya iginin asas naticalori ve mozmunu {izro Respublika
jurnallarinda, Beynolxalq jurnallarda vo konfrans materiallarinda 10 is, o
ciimlodeon 4 mogqals,4 konfrans materiali, 1 preprint, 1 kitab dorc olunmusdur.



Dissertasiya isinin strukturu vo hocmi: Dissertasiya igi girigsdon,dord
fosildon, asas noticolorin qisa gorhindon vo istifade olunmus 161 adda elmi
adabiyyatin bibliografik siyahisindan ibarat olub, 121 ¢ap veraqinds, o ciimladon
16 cadval, 8 sokildo sorh olunmusdur.

DISSERTASIYA ISININ QISA MOZMUNU

Dissertasiya isi Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyas: Fotoelektronika
Institutunun bir sira biratomlu spirtlorin santimetrik vo millimetrik  dalga
uzunluglar1 diapazonuna diigon mikrodalga spektrlorinin nazari va tocriibi gorh
edilmo  metodlar1 ilo mosgul olan “Molekulyar  spektroskopiya”
laboratoriyasinda aparilan elmi-todqiqat islorinin  ¢argivesi  daxilinda
aparilmigdir.

Girisdo dissertasiya iginin mdvzusunun aktualligi geyd olunub, tadqigat
isinin moaqgsadi, isin aparilmasi orafasinds hall olunan asas mosolalar,isin elmi
yeniliklari va alinmig naticolorin praktiki shamiyyati , miidafiyays togdim olunan
asas elmi miiddealar sorh olunub vs isin asas mozmunu qisa olaraq ifads olunub.

Birinci fasilds izopropil spirti molekulunun daxili firlanma,yiiksok
moarkozoqagma  hoyocanlagsmast  vo s.  miixtolif tosirlor  sababindon
miirokkoblogon firlanma va rogsi-firlanma spektrlorinin  dyronilmasi va
identifikasiyasina hosr olnmus islorin qisa xiilasasi verilmisdir. Izopropil spirti
molekulu iki metil vo bir metin va bir hidroksil qruplarindan ibaratdir. Bels ki,
metil qrupu vo OH qrupu toxminen eyni kiitloys malik olduguna goére bu
molekul sixilmig simmetrik firfiraya yaxin olan asimmetrik firfiradir. "C” oxu
onun simmetriya oxuna yaxindir va y =-0.909 (saokil 1). Burada geyd edilmisdir
ki, izopropil spirti molekulunun qos-konformerlori simmetriya miistovisine
malik deyillor vo onlar hidroksil qrupunun C- O rabitesi otrafinda trans-
konformerin simmetriya miistovisindon hor iki torafo toxminon 120°
firlanmasiyla alimirlar (sokil 2). Bu faslin birinci paraqrafinda qeyd edilir ki,
mikrodalga siialanmasi udulmasimin elektrik molekulyar modulyasiya metodu
stark modulyasiyas1 kimi tanmir vo o istifade olundugu biitiin tadqgigatlarin
gedisindo molekullar torofindon mikrodalga siialanmasi udulmasi barads
molumatlarin alinmas1 vo molekullarin dipol momentlorinin Stark effektinoe
osason tocriibi tayin olunmasinda osas rol oynayir. Gosterilmisdir ki, udulma
spektrinin genis diapazonlarda qeyd edilmasinds va dar tezlik diapazonlarinda
spektral xattlorin tezliklorinin daqiq Olgiilmasinds va tezliyin tonzimlonmasinin
asagl sirotlorinds udulma signalmin diizbucaqli dalgadtiiriiciide  Stark



effektindon istifads edilorak elektrik molekulyar modulyasiya edilmasi metodu
cox olverislidir. O, radiospektrometrlorin hassasliginin artirilmasina imkan
verir, molekullarin elektrik xassslori haqda slave molumatlarin alinmasina
sorait yaradir vo spektral xsttlorin Stark komponentlorine goére spektrlorin
identifikasiyasini hoyata kegirmoys komok edir.

Sokil 1. izopropil spirti molekulunun - (CH;),CHOH vizual tosviri

Bu faslin ikinci paraqrafi eksperimental todqigat metodlarina hasr olunub.
Qeyd olunur ki, mikrodalgali spektroskopiyada eksperimental arasdirmalarin
doqiqgliyi santimetrik, millimetrik vo submillimetrik dalga uzunluglar
diapazonlarinda konkret siialanmanin generasiyasinin olverisli metodlarmin
islonib hazirlanmasi, hom tatbiq edilon elektrik sahasinin siqnal siialanmalarinin
tadqiq edilon madds ilo garsilighi tesirinin vo hom do udma siialanmalarinin
detekto edilmoasinin optimal sortlorinin yaradilmas: ils six baghdir.

Bu paragrafda Fotoelektronika Institutunun “Molekulyar spektroskopiya”
laboratoriyasinda yaradilmis vo mikrodalgali spektroskopiyanin biitiin miiasir
vo yliksok tolablorine cavab veran molekulyar stark modulyasiyali va ikigat
RD-MD kvant rezonansli, tezlik sintezatoru ils tohciz olunmus,programla
idaroedilon hibrid radiospektrometrlorin tam tohlili verilmisdir. Istor stark
modulyasiyasi, istor so do ikigat RD-MD kvant rezonans modulyasiyalari
hesabina spektrlorin identifikasiyasini asanlasdiran slave molumat aldo etmok
olar. Firlanma vo ragsi-firlanma spektrlori miirakkob vo doymus olduqda stark



komponentlorine asason onlarm sorhi ya ¢ox ¢atin olur, ya da geyri-miimkiin
olur, ¢ilinki spektral xottlor vo onlarin stark komponentlori bir-birinin istiini
ortlir. Molekullarin  miirokkeb vo doymus firlanma vo ragsi-firlanma
spektrlorinin sorhinds ikiqat kvant rezonans modulyasiyalardan istiade etmok
cox alveriglidir, ¢linki onlar molekulun six spektrindon yalniz imumi enerji
soviyyesinae malik olan kegidlori ayirtb se¢moys imkan verir. Ogor
identifikasiya sohv aparilibsa,bu zaman ikiqat kvant rezonans modulyasiyasinin
signal1 miisahide olunmayacaq. Bu paraqgrafda molekulyar stark modulyasiyali
va ikigat RD-MD kvant rezonans modulyasiyali hibrid radiospektrometrin
blok- sxemi verilmisdir.

Bundan basqa qeyd edilmigdir ki, diizbucaqli dalgaoétiirici qutunun
novsokilli dalgaétiiriicii ilo oavoz edilmasi lazim goldikde stark modulyasiyasi
rejiminds elektrik sahasinin yiiksokgorginlikli diizbucaqli impulslarin1 vermoayo-
Otirmoays, lazim goldikds do ikigat RD-MD kvant rezonanslarinin
modulyasiyasi rejiminds radiotezlik vo mikrodalga tezlikli moskunlagdirma
stialanma signalinin verilmasine imkan verir.

Bu paragrafda qeyd edilmisdir ki, hibrid radiospektrometrin hossasliginin
vo ayirdetmo qabiliyystinin artirilmasi {iglin - signalin  giiclondirilmasi
modulyasiya tezliyinds sinxron detektorun tatbiqi ilo hayata kegirilib.

Bu faslin {iglincii paraqrafinda izopropil spirti molekulunun trans- vo qos-
konformerlorinin santimetrik, millimetrik vo submillimetrik dalga uzunluglar
diapazonlarinda firlanma vo ragsi-firlanma spektrlorinin aragdirmalarma hasr
olunmus iglorin qisa xiilasasi verilmigdir.

Dissertasiya isinin ikinci fasli izopropil spirti molekulunun (CH;),CHOH
gos-konformerinin daxili firlanma hesabina daha da miirakkablogon millimetrik
vo submillimetrik firlanma vo ragsi-firlanma spektrlorinin todqiqine hasr
olunub.

Bu foslin birinci paraqrafi ilk dofo olaraq bu isds istifads olunan kvartik vo
sekstik morkozoqagma termlorinin daxil oldugu reduksiya edilmis daxili
firlanma hamiltonianinin  toqdim  edilmesine hasr  olunub. Burada
markazagagma hayacanlagmasinin kvartik va sekstik termlarinin daxil oldugu
reduksiya edilmis daxili firlanma hamiltoniaminin diaqonal va geyri- diaqonal
bloklarinin ifadslari verilmigdir.
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Sokil 2. Izopropil spirti molekulunun - (CH3),CHOH hidroksil grupunun C- O
rabitasi otrafinda daxili firlanmasinin potensial enerjisi

Bu paragrafda daxili firlanmanin biitiin parametrlorinin vo sekstik
markazogagma hoyacanlagsma sabitlorinin toyin olunmasi, homg¢inin avvalki
igslords toyin olunmus daxili firlanmanin parametrlorinin  vo  kvartik
moarkozoqagma hayacanlagsma sabitlorinin daqiqlosdirilmasi {i¢lin  izopropil
spirti molekulunun qos konformerinin boyilik J-ya malik, miimkiin olduqca
daha ¢ox sayda spektral xottinin identifikasiyasinin hoyata kegirilmasi zarurati
osaslandirilmigdir.

Bu faslin ikinci paraqrafi izopropil spirti molekulunun qos- konformerinin
santimetrik, millimetrik vo submillimetrik dalga uzunluglar1 diapazonlarma
diison firlanma spektrinin identifikasiyasina vo reduksiya edilmis daxili
firlanma hamiltonianinin parametrlorinin toyin edilmasine hasr olunub. Burada
identifikasiya edilmis spektral xottlorin tezliklori osasunda spektroskopik
parametrlorin  imumiloegdirilmis an kigik kvadratlar {isulu ilo toyin olunmasi
metodlu  toqdim olunub, spektroskopik parametrlorin xstalarmin vo onlar
arasinda korrelyasiyalarin hesablanmasi iiglin istifado olunan ifadslor toqdim
edilib. Bu paraqrafda izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin simmetrik
vo antisimmetrik  hallar1 iiclin  firlanma hamiltonianinin daqiqlosdirilmis
kvadratik vo kvartik morkozoqagma sabitlori,daxili firlanma parametrlori va
tunnel pargalanma parametrlori,homginin toqdim olunan isde ilk dofs olaraq
toyin olunmusg sekstik markozogqagma sabitlari do verilmigdir (cadval 1).



Bundan slavs burada biitlin tayin olunan parametrlsrin qiymstlorinin xastalari
vo onlarin korrelyasiya matrisi do cadval soklindo verilmigdir. Paraqrafin
sonunda izopropil spirti molekulunun (CH;3),CHOH qos-konformerinin taqdim
olunan isdo identifikasiya edilmis spektral xottlorinin  tezliklori
(santimetrik,millimetrik vo submillimetrik dalga uzunluglar1 diapazonlarma
daxil olan) verilmisdir.

Dissertasiya isinin iigiincii fosli izopropil spirti molekulunun trans-
konformerinin santimetrik,millimetrik vo submillimetrik dalga uzunluglar
diapazonlarinda firlanma vo rogsi- firlanma spektrlorinin aragdirilmasia vo
biitiin spektr boyu gadagan olunmus kecidlarin axtarigina hasr olunmusdur.

Bu foslin birinci paraqrafinda molekullarin firlanma vo ragsi- firlanma
spektrlorinds gadagan olunmus kegidlorin nazori aragsdirmalar1 hagda melumat
verilmis, bu ciir kegidlorin mévcudlugunu tosdiq eden ilk tacriibi islardon bahs
edilmigdir. Bu paraqrafda etil spirti molekulunun trans-konformerinin 73 vo
normal propil spirti molekulunun 17 identifikasiya edilmis qadagan olunmus
kegidlari taqdim edilmisdir.

Burada, homginin etil vo normal propil spirti molekullarmin trans-
konformerlorinin firlanma vo morkezaqagma hayacanlagmasi sabitlori, onlarin
hesablanma xotalar1 vo bu parametrlorin korrelyasiya matrislori do verilmisdir.

Bu faslin ikinci paraqrafinda izopropil spirti molekulunun - (CH;3),CHOH
trans-konformerinin mikrodalga spektrindo qadagan olunmus kegidlorin
axtarilmas1 prosesindon bohs edilir. Gostorilmigdir ki, izopropil spirti
molekulunun - (CH;3),CHOH trans-konformeri dipol momentinin p, vo .
komponentlarinin yerlogdiyi simmetriya miistovisino malikdir vo ©liyev M.R.-
nun qeyd etdiklorine goro bu tip molekullarin firlanma spektrlorinds
moarkozogqagma hoyacanlagmast hesabina dipol momentinin simmetriya
miistovisine perpendikulyar olan komponentine (p,) uygun olan kegidlor-
gadagan olunmus kegidlor meydana ¢ixa bilar.

Bu paraqrafda  izopropil spirti molekulunun - (CH;3),CHOH trans-
konformeri miisahide olunan firlanma spektrinde qadagan olunmus kegidlorin
movcudlugunu tasdiq edon bir neso dublet kecidlorin tezliklori verilmisdir. 191 7
- 19,5 50986.034 (*Q — budaq) u 19157 - 1955 50990.509 (°Q — budaq)
dublet kecidlorinin lent yazisi toqdim edilmisdir. Bu paraqrafda todqiq olunan
mikrodalga diapazonunda 126 identifikasiya edilmis qadagan olunmus (u,)
kecidinin tocriibi Olgiilmiis tezliklori, bu tezliklorin II' koordinat tosvirindo
hesablanmis qiymatlori, tezliklorin Olglilmiis vo hesablanmig qiymatlori
arasindaki forglor verilmisdir.



Cadval 1
Izopropil spirti (CH3),CHOH molekulunun qos —konformerinin firlanma
sabitlori, daxili firlanma parametrlori, markeazagqagma hoyacanlagmasi

omsallari
Parametrlor is [2] Bu ig
1 2 3
As(MT'm) 8638.34426(307) 8638.34115(77)
Bg(MTI'n) 8065.08358(260) 8065.11027(118)
Cs(MI'my) 4768.28623(231) 4768.27684(95)
Ax(MT'1y) 8640.72246(291) 8640.73843(61)
Ba(MTI'm) 8061.37443(266) 8061.38308(119)
Ca(MTI'm) 4768.21958(226) 4768.21670(94)
Delta(MI'my) 46798.9747(283) 46798.94898(2040)
Rea(MT ) 57.238629(784) 114.55590(55)
Rap(MTI 1y 32.62160 (243) 65.20951(137)
Pc(MT'1y) 0.004695(427) -0.00737(17)
Pg(MTI'1y) -0.0132559(492) -0.01625(2)
Pca(MT 1) -- 0.01310(38)
Prg(MT 1y 0.015074(229) 0.01833(2)
D s(xI'1y) 0.00434317(927) 0.00830543(202)
Dk s(xkI'1p) -0.0026650(427) -0.01501353(749)
Dy s(xI'mr) 0.0068919(418) 0.00775344(652)
d; s(xI'my) 0.00163128(448) -0.00031739(79)
di s(xT'1y) 0.0019568(150) 0.01480324(2583)
Dj A(xI 1) 0.00381218(742) 0.00770272(239)
Dk A(kI1y) -0.0015386(297) -0.01340670(804)
Dy a(xI'mr) 0.0061093(294) 0.00677612(668)
dj Ak 0.00137027(363) -0.00059374(93)
dy a(kI'm) 0.0025513(124) 0.00976137(2974)
D, 5(I'mm) 0.00000011(0)
Dy s(T') -0.00000106(2)
Dy 5(T') 0.00000072(6)
D (T 0.00000017(4)
¢;s(T') 0.00000009 (0)
o s(Tm) 0.00000342 (1)
ok s(T') 0.00000262(13)
D A(T') 0.00000025 (0)
Dy A(T) -0.00000009 (2)
Dy A(T) -0.00000143 (6)
Dy 4(T'm) 0.00000122 (4)
@yA(T) -0.00000019 (0)
QAT 0.00000296 (2)
o A(T') 0.00000329 (13)




Cadval 2
Izopropil (CH3), CHOH- spirti molekulunun trans —konformerinin firlanma
sabitlori , morkezaqagma hoyacanlagma amsallarimin qiymatlori, bu

parametrlorin hesablanma xatalar1 vo korrelyasiya matrisi

Parametrlor| Qiymotlor korrelyasiya matrisi

X(MHs) [4765.2340(9)| 1.0

Y (MHs) (8489.0180(9)| 0.7 1.0

Z (MHs) (8041.9192(9)| 0.7 0.8 1.0

Ay (kHs) 4.619(1) (0.7 08 0.7 1.0

A (kHs) | -2.905(3) |02 0.1 03 0.1 1.0

Ak (kHs) 5.603(2) |-0.2 -0.1 -0.1 0.0 -0.8 1.0

8 (kHs) | -1.749(0) | 0.0 -0.5 -0.2 -0.3 -0.1 0.1 1.0

8 (kHs) | -1.550(1) 0.2 -0.1 0.0 -0.1 05 -05 0.1 1.0

H; (Hs) | 0.0008(10) | 0.6 0.7 0.5 09 -03 02 -02 -02 1.0

Hjx (Hs) | 0.0261(40) { 0.2 03 03 0.1 08 -0.8 -04 03 -0.1 1.0

Hg; (Hs) | 0.0001(71) |-0.2 -0.3 -0.1 -0.2 -04 0.6 05 -0.1 -0.1 -0.8 1.0

Hg (Hs) | 0.0346(37) | 0.1 03 0.1 02 0.1 -02 -05 00 0.1 0.6 -09 1.0

h; (Hs) 0.0001(2) {-0.0 -0.5 -0.2 -03 0.0 0.1 09 0.0 -02 -04 06 06 1.0
hjx (Hs) | -0.0078(13) (0.2 -0.1 0.1 -02 04 -02 03 08 -02 01 02 03 03
hg (Hs) |-0.0134(11) |-0.1 -0.0 -0.2 0.0 -0.3 0.0 -0.1 0.0 0.1 -0.1 -0.1 0.1 -0.1
L, (mHs) | 0.0001(2) [-0.5 -0.3 -0.3 -0.6 04 -03 -03 02 -0.8 04 -03 02 -03
Lk (mHs)| 0.0003(24) |-0.2 -04 -0.2 -03 -03 05 0.7 -0.1 -0.2 -0.7 09 -0.9 0.7
Lk (mHs) | -0.0042(65) | 0.1 03 0.1 03 0.1 -03 -06 01 02 06 -09 09 -0.7
Lkk; (mHs)| 0.0038(59) |-0.1 -0.3 -0.1 -0.3 0.0 02 0.5 -0.1 -02 -04 0.7 -0.7 0.6
Lg(mHs) | -0.0028(19) | 0.1 0.2 0.1 0.2 -00 -0.1 -03 0.1 02 03 -04 05 -04
L,;(mHs) | 0.0001(0) |-0.0 -0.0 -0.0 -0.0 -0.0 0.0 -0.0 0.0 0.0 -0.0 -0.0 0.1 -0.1
lix(mHs) | 0.0003(9) |[-0.0 0.2 -0.1 02 -02 -0.0 -05 -03 02 02 -0.6 0.7 -0.6
l xy(mHs) | 0.0003(1) |00 -0.1 0.1 -0.1 02 0.0 04 00 -0.1 -02 05 -0.6 0.5
lx (mHs) | 0.0007(8)) |-0.1 0.0 -0.1 0.0 -02 0.0 -03 -0.1 0.0 02 -05 06 -04
hjx (Hs) | -0.0078(13) | 1.0

hg (Hs) |-0.0134(11) |-0.5 1.0

L, (mHs) | 0.0001(2) 0.1 -0.1 1.0

Lk (mHs)| 0.0003(24) | 0.2 -0.2 -0.3 1.0

Lk (mHs) | -0.0042(65) [-0.3 0.4 0.2 -09 1.0

Lkk; (mHs)| 0.0038(59) | 0.3 -0.4 -0.1 0.8 -0.9 1.0

Lg(mHs) | -0.0028(19) |-0.1 0.4 0.0 -0.7 0.8 -09 1.0

L,,(mHs) | 0.0001(0) 0.1 -0.2 -0.1 0.1 -0.0 0.0 -0.1 1.0

lix(mHs) | 0.0003(9) |-0.8 0.6 0.1 -0.7 0.8 -0.7 0.5 0.1 1.0

l xy(mHs) | 0.0003(1) | 0.5 -0.7 -0.1 0.7 -0.8 0.8 -0.7 0.1 -09 1.0

lx (mHs) | 0.0007(8)) |-0.5 0.4 0.1 -0.6 0.7 -0.7 0.6 0.0 0.8 -0.9




On nohayat firlanma vo morkozogqagma hayacanlagmasi sabitlori, onlarin
hesablanma xotalart vo bu parametrlorin homin koordinat tosvirindo
hesablanmis korrelyasiya matrislori codval 2-do verilmisdir.

Dérdiincii  fasildo  mikrodalga  spektroskopiyasinda  molekullarin
strukturunun Oyranilmasinds istifado olunan asas metodlardan danisilir vo
struktur parametrlorinin toyin olunmasinda istifads olunan ifadslor verilmisdir.
Birinci paraqrafda D. Krey¢men metodunun tam sorhi verilmis, bu metodun
catismayan cohatlori gostorilmigdir. Burada hom do otalot momentlarinin
kvadratik funksiyalarmin minimallagdirilmasina asaslanan va molekulun
strukturunun onun asas halinin bag atalot momentlorinin qiymotlori asasinda
eyni zamanda istonilon sayli izotopavozlomali izotopomerlorinin bas otalat
momentlarindon istifado edilorak on kicik kvadratlar tisulu ilo toyinine imkan
veran Norsberger metodu sorh edilmigdir. Gostorilmisdir ki, atomlar molekulun
bas oxlarma yaxin yerlosdikde bu {isul geyri- miioyyanliys gotirmir. Bu
paraqrafda “qiymetlondirici an kigik kvadratlar metodu” kimi adlandirilan Karl
metodu da genis sorh olunub. Bu iisulda struktur parametrlorinin an kigik
kvadratlar metodu ils toyin olunma prosesinds tadqiq olunan molekul ilo qgohum
olan molekullarin da bas otalot momentlarindon istifade oluna bilar. Bu iisulla
toyin olunan struktur parametrlorinin ¢oxlugu firlanma sabitlorinin onlarin
tacriibi toyin olunmus qiymatlorindon minimal farqlorls secilmosini hoyata
kegirmays imkan verir.

Bu foslin ikincii paraqrafi izopropil spirti molekulunun - (CH;),CHOH trans-
konformerinin struktur parametrlorinin an kigik kvadratlar metodu ilo toyin
olunmasina hasr olunub. Bu paraqrafda,homginin etil spirti molekulunun -
CH;CHOH trans-konformerinin struktur parametrlorinin on kigik kvadratlar
metodu ilo toyin olunmasi da sorh olunub. Bu molekulun struktur parametrlori,
onlarin tayin olunma xatalari, hom¢inin bu molekulun yaxinlagdirma prosesinda
istirak edon biitlin izotopomerlarinin (13 izotopomer) toyin olunan struktur
parametrlori osasinda hesablanmig firlanma sabitlori vo onlarin tocriibi toyin
olunmus qiymeatlari verilmisdir. S6zii gedon paraqrafda yekunda izopropil spirti
molekulunun - (CH;),CHOH trans-konformerinin an kigik kvadratlar metodu ilo
toyin olunan struktur parametrlori, onlarin toyin olunma xotalari, bu
parametrlorin korrelyasiya matrisi cadval 3-da verilmisdir.



Bu paraqrafda izopropil spirti molekulunun vo onun izotopavazlomali
analoglarmin tayin olunan struktur parametrlori asasinda hesablanmig firlanma
sabitlori vo onlarn tocriibi toyin olunmus qiymatlori verilmisdir.

Cadval 3

Izopropil spirti (CH3),CHOH molekulunun struktur parametrlori vo bu

parametrlorin korrelyasiya matrisi

Rabito uzunluglari (A° ) vo valent . Korrelyasiya matrisi
bucaqlqarl (d(srscs)ils) Qiymatlor e
R(C-O) 1,518 1,00
R(C-0) 1,449 0,966 | 1,00
R(0-H) 0,950 {0,344 0,121 | 1,00
<CCC 113,190 |-0,998| 0,960 | 0,342 | 1,00
<COH 107,953 | 0,687 |-0,589|-0,696|-0,688| 1,00
<CCO 110,373 0,720 |-0,864| 0,324 |-0,704| 0,165 | 1,00

Yekunda dissertasiyaisinin asas naticalari toqdim edilmisdir.

1.

2.

Izopropanol molekulunun santimetrik, millimetrik vo submillimetrik
firlanma spektri tadqiq edilmisdir.

[k dofo olaraq izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin daxili
firlanma naticosindo daha da miirokkobloson firlanma spektrlorini
yiiksok daqiqlikle ifade edon daxili firlanma hamiltoniani nisbaton tam
formatda (sekstik morkozoqagma omsallar1 nazers alinmaqla) toklif
edilmigdir.

[zopropil spirti molekulunun qos-konformerinin 314 firlanma kegidlori
identifikasiya edilmisdir ki, bunlardan 130 kec¢id teraherslik dalga
uzunlugu diapazonuna diisiir va 143-ii iso gadagan olunmus keciddir.
Izopropil ~spirti molekulunun qos-konformerinin simmetrik  va
antisimmetrik hallar iiglin daxili firlanma hamiltonianinin kvadratik,
kvartik moerkazoqagma sabitlori vo  tunnel parcalanma parametrlori
xeyli doqiqlosdirilmisdir.

[lk dofo olaraq izopropil spirti molekulunun qos-konformerinin
simmetrik vo antisimmetrik hallar1 {i¢iin daxili firlanma hamiltonianinin
sekstik markazogagma sabitlori toyin edilmisdir.



6. Daxili firlanma hamiltonianinin 37 parametri arasinda korrelyasiya
omsallar1 toyin edilmisdir. Korrelyasiya amsallarinin ¢ox kigik olmasi
toklif olunan daxili firlanma hamiltonianinin arasdirilan molekulun
identifikasiya edilmis spektrini kifayot qodor yaxsi ifade etmosi faktini
tasdiq edir.

7. lizopropil spirti molekulunun trans-konformerinin todqiq edilon tezliklor
diapazonunda firlanma kvant adadinin J<60 —adok qiymsatlori ii¢iin 126
gadagan olunmus kegidi identifikasiya edilmigdir.

8. Izopropanol molekulunun struktur parametrlori dogiqlosdirilmisdir.

9. Molekullarin firlanma spektrlorinin identifikasiyasmin bir sira nozari vo
metodiki problemlorinin halli {i¢iin kompyiiter proqramlart tortib
edilmisgdir.
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JKAD®APOB JUKAJINJ AJIEKITEP OIJIbI

HeHTp06e)KHOC HCKAKECHHUE BBICOKOI'O MOPAAKA U 3allpeICHHbIC
nepexoabl BO BpamaTEJbHBIX CIIEKTPaX MOJICKYJIbI H30IIPOIIAaHOJA

PE3IOME

B muccepranmonHoii paboTe nccieaoBaHbl MEKPOBOIHOBBIE BpallaTebHbIE
CHEKTPhI TpaHC- U TOII- KOH(OPMEPOB MOJIEKYJIBl HM30IponaHoia -
(CH3),CHOH. Ha rtuOpugHOM paauocreKTpoMeTpe ObUI  HCCIICOBaH
MUWJUTUMETPOBBIM CIIEKTP MOJIEKYJBI  HM3OIMPONMIOBOTO CIIHPTAa B JUANA30HE
e BoiH oT 8 't 1o 78 I'T'w. IpemnoxkeH v MCIONB30BaH B CPABHUTENHEHO
nmojiHoM (hopMaTe peAyLUHUPOBAHHBIM TaMHJILTOHUAH MOJIEKYJI C BHYTPCHHHUM
BpaIlleHUEM  JIOCTATOYHO XOpPOIIIO OTHCHIBAIOIINN KoJebaTenbHO-
BpAIaTeIbHBIA CIIEKTP MOJIEKYJIbI TOII- KOH(OpMepa U30MpOoINUIOBOrO CIHUPTa,
YCIO)KHEHHBIH ~ BHYTPEHHMM  BpameHueM.  MnentudunmpoBansl 314
BpaIllaTeIbHBIX M KOJeOaTeIbHO-BpAIATEIbHBIX TEPEXOJI0B, CHEKTPaTbHBIX
JIMHUI MOJIEKYJIbI TOLI-KOH(OpMEpa U30MPONMUIOBOTO CIIUPTA, MONAJANUX B
MUWUTUMETPOBBIM JMAMMa30H JIWH BOJH, a Takke 130 CHekTpalbHBIX JIMHUN
ATOM MOJIEKYJIBI MOMAAAIONINX B TEPareplioBhIi Tuana3oH JUIMH BOIH. BrepBrie
MpeJCKa3aHbl W OOHApyXeHbl 143 3amlpelieHHbIC CIEKTPAIbHBIC JIHHHUU
MOJICKYJIbI  TOII-KOH(OpMepa  W30MPONMMJIOBOTO  CIHUPTA. Y TOYHEHBI
KBapTUYHBIC  IICHTPOOSKHBIC  IOCTOSHHBIC, JUII ~ CHUMMETPUYHOIO U
ACUMMETPUYHOTO COCTOSIHMM MOJIEKYJIbI TOII-KOH(OpMEpa H30MPONHIIOBOIO
cnupra. BriepBbie ONpeeneHbl CeKCTUYHBIC [IEHTPOOCKHBIC MOCTOSHHBIC, JJIs
CUMMETPUYHOTO U aCUMMETPUYHOIO COCTOSHUN B OTICIBHOCTH, U YTOYHEHBI
MapaMeTpbl  TYHHEJIBHOI'O PacCIleIUICHUsT Il MOJIEKYJbl Toli-KoH(opMepa
m3omnponuiaoBoro  coupra.  OmpeneneHsl  Koppemsiuu — Mexay 37
MOJICKYJIIPHBIMU TIapaMeTpaMu. Pe3koe yMeHbIlIeHUEe 3HAUCHU I OOJBITMHCTBA
KO3((UIIMEHTOB KOPPEJSILIMKM  MOIATBEpkAaeT (BakT, 4YTO MpeaiaraeMbii
raMmWIbTOHWAH OJIHO3HAYHO OINMKCHIBACT HWJICHTU(HUIIUPOBAHHBIA  CIIEKTP
ucciaenyeMol  MoONeKyibl.  BmepBeie  TeopeTmueckw, a - 3aTeM |
AKCIIEPUMEHTAIBLHO PACCMOTPEH BOMPOC O BO3MOXKHOCTH CYIIECCTBOBAaHHUS BO
BpAIaTEIbHOM CIIEKTPE TpaHC-KOH(OpMepa 3TOM MOJEKYJIbl 3aIlpelieHHBIX
nepexonoB. [yt Teopernueckoil oOpabOTKK BpallaTeIbHOTO CIIEKTpa TpaHC-
KOH(pOpMEpa MOJIGKYJIBI  W3OMPOMMIIOBOIO  CIUPTa OBUI  HMCIIOJB30BaH



BpalllaTebHBI TaMWIbTOHHAH BaTcoHa A- peayKkiuu, BKIIOYAIOIIUN
KBapTHYHBIE, CEKCTUYHbIE M OKTHYHBIE IIEHTPOOEKHBIE TEpMBL. Y Aajaoch
OOHapyXHTh BO  BpalIaTebHOM  CIEKTPE  HCCIEAYEMOH  MOJEKYIbI
3alpelleHHBIX Tepexo/ioB. BrepBble mpeackasansl W oOHapyxkeHbl 126
3alpelleHHBIX  CIEKTPajJbHBIX  JIMHUKA  TpaHC-KOHpOpPMEpa  MOJIEKYJIBI
M30MPONUIIOBOrO CIHUpPTA B yKa3aHHOM BBIIIE Juana3zoHe yactor g0 J = 60. 3a
CUET JTOro0 CYUIECTBEHHO YTOYHEHBI BpalllaTelbHbIE W HEHTPOOEKHBIC
CHEKTPOCKOIUYECKHIE MTOCTOSIHHBIE TpaHc-KoH(popmepa MOJIEKYJIBI
u3onponaHona. BcenencrBue maeHTH(UKAUKM IEPexXoq0B € BBICOKMMHU J U
3alpelieHHbIX  Tepexo/loB  3HAYMTENbHO  YMEHBUIEHBl  IOTPEIIHOCTH
OIpe/IelIeHNs] BpalaTelIbHBIX TMOCTOSHHBIX (MpuOnu3uTensHo B 3-4 paza) u
HEHTPOOEKHBIX TOCTOSHHBIX (IIOYTH HA TOPSAAOK). YTOYHEHHBIE B
JMCCEPTAIIMOHHON pPaboTe CIEKTPOCKONMMYECKHE MapaMerpbl IO3BOISIOT C
BBICOKOW JIOCTOBEPHOCTHIO OMNMCHIBATh BpallaTEIbHBINA CIEKTP HCCIENyEeMOMN
MoJieKynbl. Takoe  yTOYHEHHME JaeT BO3MOXKHOCTH B JajbHEUIIeM
MpeCKa3bIBaTh, C BBHICOKOM TOUHOCTBIO, CHEKTpajbHbIE MEPEXOAbl MOJIEKYJIIbI
(CH3),CHOH ans 6onee Boicokux J B 1I000M THara3oHe 4acToT.

CyIleCTBEHHO YTOYHEHBI MOJIEKYJSPHBIE U CTPYKTYpHBIE ITOCTOSIHHBIE
MOJIEKYJbl HM30MpPONaHoia. 3aHOBO C OONBIIOH TOYHOCTBIO OMpeneNeHbI
CTPYKTYpPHBIE IIOCTOSSHHBIE MOJIEKYJIBI STaHOJIA.
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Abstract

High centrifugal distortion and forbidden rotational transitions of
the rotational spectrums of molecule isopropanol

The thesis presents research of the microwave rotational spectra of trans-
and gauche-conformers of isopropanol molecules (CH;),CHOH). The
millimeter spectrum of isopropyl alcohol molecules has been studied by the
hybrid radio spectrometer within the wavelength range from 18 to 78 GHz. A
fully-comparative reduced Hamiltonian of molecules with the internal rotation,
which sufficiently well characterizes the rotational spectrum of gauche-
conformer of isopropyl alcohol molecules complicated by the internal rotation,
has been suggested and used. 314 rotational and oscillatory- rotational
transitions and spectral lines of gauche-conformer molecules of isopropyl
alcohol falling into millimeter wavelength range, as well as 130 spectral lines of
these molecules falling into THz wavelength range have been identified. For the
first time, 143 forbidden spectral lines of gauche-conformer molecules of
isopropyl alcohol have been forecasted and revealed.

Quartic centrifugal constants have been specified for symmetrical and
asymmetrical conditions of gauche-conformer molecules of isopropyl alcohol.
For the first time, sextic centrifugal constants have been defined for
symmetrical and asymmetrical conditions; moreover, the parameters of tunnel
splitting of gauche -conformer molecules of isopropyl alcohol have been
specified. The correlation coefficients among 37 molecular parameters have
been defined too. A sharp decrease of values of majority of correlation
coefficients confirms the fact that the suggested Hamiltonian unambiguously
characterizes the identified spectrum of the molecule studied. The issue of
possible existence of forbidden transitions at the rotational spectrum of trans-
conformer of this molecule has been firstly reviewed theoretically, and then
practically for the first time.

For theoretical processing of the rotational spectrum of trans-conformer of
isopropyl alcohol molecules, the rotational Hamiltonian of the Watson A-
reductions, which included quartic, sextic and octic centrifugal terms, have been
used. It was possible to find out the forbidden transitions in the rotational
spectrum of the molecule under study. For the first time, 126 forbidden spectral



lines of trans-conformer of isopropyl alcohol molecules have been forecasted
and revealed in the above-mentioned frequency range up to J=60.

The rotational and centrifugal spectroscopic constants of the trans-
conformer of isopropanol molecules (CH;3;),CHOH) have been elaborated
practically. The correlation matrix of these constants has been defined too.
Correlation between spectroscopic constants has been decreased to a
considerable extent. As a result of identification of transitions with higher J and
forbidden transitions, the errors in determination of rotational constants and
centrifugal constants have considerably decreased with about 3 to 4 times for
the former, and almost on 1 order of the magnitude for the latter.

The spectroscopic parameters specified in this thesis enable to
authentically characterize the rotational spectrum of the molecule under study.
Such an elaboration makes it possible to further forecast with the highest
accuracy the spectral transitions of the molecule (CH;3),CHOH) for higher J at
any frequency range. The molecular and structural constants of the isopropanol
molecules have been elaborated practically. Once again, the structural constants
of the ethanol have been defined with the highest accuracy.
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