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ONSOZ

Oxuculara taqdim olunan bu kitabin yazilmasi ve isiq lizii
gormasi Baki Dovlat Universitetinde Almaniyanin Bruker fir-
masinin Bruker-300 markali niive maqnit rezonansi spektro-
metrinin alinib quragdirilmasi iloe baghdir.

Kondensa olunmus maddslards ilk nilve maqnit rezonansi
udulmasi signalinin miigahide olunmasindan 60 il kegir. Bu
yeni spektroskopiya metodu gox siiratle inkisaf etmis va fizi-
kada, kimyada, biofizika, biokimya, molekulyar biologiya va s.
kimi elm sahalarinda genis tatbiq olunmugdur. Mahz buna go-
ro NMR metodu inkisaf etmis ve miiasir fizikanin, radioelek-
tronikanin, nazeri kimyamn nailiyyatleri ilo six bagh olan
miistogil elm sahasine g¢evrilmigdir. 1949-cu ilde «kimyavi
siiriisma» kasf olundugdan sonra niive maqgnit rezonansi spek-
troskopiyasinin kimyagilar tigiin gox vacib bir metoda ¢evrldiyi
agkar olundu. Niive maqnit rezonans: spektrometrinda istifade
olunan sabit maqnitlerin konstruksiyalan tekmillogdikce daha
inco effektlor tadqiq olunmaga bagladi. Spin-spin qarsiligh te-
sirlor noitcosindo avvelca sade olan spektrlorin inco qurulu-
sundaki spektrin multipletliyi agkar olundu, onlar tadqiq olun-
maga baglandilar. Niive maqnit rezonans1 metodunun bir sahasi
olan yiiksak ayirdetmo qabiliyyatine malik olan spektrometrlor
meydana galdi.

Qeyd etmok lazimdir ki, yiiksek ayirdetmoa qabiliyyatli
spektrometrlorls yanas1 niive magnit rezonans: metodunun
digar ganadlan-impuls niiva maqnit rezonans1 va enli xatlor
niive maqgnit rezonansi metodlarinin yaranmasindan sonra



miiasir hoyatin biitiin sahalorinds mithiim yeri olan polimerlo-
rin bu metodla tadqiqi genig viisat aldi. Bir s67la, totbiq saho-
lorinin genisliyina gére NMR metodunu miioyyon monada fi-
ziki va fiziki kimyoavi metodlarin agir artilleriyas: adlandirmaq
olar.

Umid edirik ki, bu kitab Azarbaycan fiziklari ve kimyagila-
n l¢iin faydal olacaqdur.

Kitabda olan nogsanlar va ¢atismazliglar haqqinda toklif vo
iradlarini bildiren har bir oxucuya avvalcadon somimi minnat-
darligimizi bildiririk.

Bu kitabin hazirlanmasinda vo tortib olunmasinda Baki
Dovlet Universiteti kimya fakiiltosinin professoru Valeh Is-
mayilova bir sira NMR spektrlorinin toqdim etdiyine ve
oxucular iigiin  kémakci masalalarin tortibinde kémeys, hom-
¢inin k.e.n. Ibrahim Mammoadova bozi maddsalorin «Bruker-
300» spektrometrindo ¢akilmis ve kitaba salinmis NMR spek-
trlorini taqdim ctdiyine gére, Madde qurulusu kafedrasinin as-
piranti Radifa Ismailovaya, Giilnaro Hilseynovaya vo aspirant
Rasim Mahmudova minnstdarliq etmayi miialliflar 6zlarinin
manavi borcu hesab edirlor.



I FOSIL. NUVO MAQNIT REZONANSI

Niive maqnit rezonansinin elmi asaslari

1945-ci ilde kondense olunmus cisimlordo niive magnit re-
zonansi (NMR) hadisoesi miisahide edildikdon sonra, onun tot-
biq sahasi xeyli genislonmigdir. Niive magnit rezonansi niivo-
lorin kimyovi otrafindaki gox kigik dayisiklikleri, spin-spin
qarstligh tosiri, spin-gofos qarsiligh tosiri vo s. tadqiq etmak
i¢lin genis imkanlara malikdir. Tadqgiqatgilar bu metoddan
maddslorin qurulus problemlorini, izomerliyi, relaksasiya ha-
disolorini, molekullarin elektron qurulusunu ve konformasiya-
sin1 Oyronmok mogsadile genis istifado edirlor. Magnit radio-
spektroskopiyasinda istifado olunan cihazlarin tekmillosmesi
noticosindo spektrlarin inca ve ifrat inco quruluslarinin dyro-
nilmosinds NMR unikal bir metoda gevrilmokdadir. Bir sozlos,
nilve maqnit rezonans: metodu cisimlorin miixtalif fiziki vo
kimyoavi xassalorini tadqiq etmoakdo bdyiik rol oynayir.

§1. Niivo maqnit rezonans udulmasi

Atom spekitrlorinin ifrat inco qurulusunu izah etmak iigiin
1924-cii ildo Pauli ilk dofe niivenin moxsusi mexaniki vo
maqgnit momentinin méveudlugu fikrini iroli sirdii. O, atom
spekirlorindo ifrat inco qurulusun yaranmasim clektronlarin
orbital magnit momenti ilo niivo maqnit momentinin garsiligh
tosiri ilo izah edirdi. Niivo magnitizminin giymetini - niivo
maqnit momentini ilk defo tocriibi olaraq 1938 —ci ilde Laza-
rev vo Subnikov (Xarkov) tapmuslar. Onlar Lui metodu ilo
1,76+4K intervalinda bork hidrogenin statik maqnitlosmasini
tocriibii olaraq miiayyon etmislor. Niivalar do elektronlar kimi



kvant-mexaniki xassoloro malik oldugundan onlarin maxsusi
harakat miqdar1 momentinin L uzunlugu

L=\J(J+1)-h (1.1)

kimi toyin olunur. Burada J — niivenin spin kvant adadi, # -
Plank sabitidir. Horekat miqdar1 momentinin xarici maqnit sa-
hasi istiqamatinds proyeksiyasi iss m magnit kvant adadinin
2J+1 qiymati ilo milayyan edilir.

L, =mh m=-J.0..+J (1.2)
Spini J=3/2 olan niive sistemi {igiin mexaniki momentin va

maqgnit momentinin xarici saha istiqamotinds proyeksiyalar
1.1 soklinda gostorilmisdir.

Sekil 1.1

Niivenin maqnit momenti do xarici sahads kvantlanir ve
onun sahe istiqamatinds proyeksiyasi (maqnit momentinin

uzunlugu J—'{—;—l - {4 -yd baraboardir) —”%l— - kemiyyatinin 2J+1

sayda giymeatlari ilo tayin olunur.

- U, —(1_1)/1,...,(']-1);1,+/1, (1.3)

J J



Burada 4 - niive maqnit momentinin xarici sahs istigametinds-
ki proyeksiyasmin en bdyiik qiymatidir ve sadece magnit mo-
menti adlanir. Niive miisbat yiiklii oldugundan, onun maqnit ve
mexaniki momentlari bir-birine paraleldirlar v bir-biri ile

p=yy (Jh)
e
= 1.4
Yu Im,c (1.4)

miinasibatile olaqodardirlar. Burada y,, — hiromagnit nisbati,
m,, — niivenin kiitlesi, ¢ - isigin vakuumdaki siiratidir.

§2. Niivalorin maqnit sahasinds enerji soviyyalari

Xarici H, maqnit sahasindo niivenin E enerjisinin qiyma-
ti agsagidaki ifads ilo toyin olunur:
E=E +AF 2.1)

Burada E, — sarbost niivenin enerjisi, AE enerjinin doyisme-

si vo ya nitvenin xarici sahads potensial enerjisidir.
Xarici magnit sahasinds nilvenin potensial enerjisi iso

AE=—(ﬁﬁ)=—yH,,cosa=—yHH,, (2.2)

olur. Burada u,, - niivenin magnit momentinin sahs istiqama-

tindoki proeksiyasidir. Proeksiyalarin (1.3) giymatlarini nozera
alsaq, onda niivenin AE enerjisi

—uH,, —=—uH,,..... ,+1—;—l,uHa,,uH,, (2.3)

diskret qiymatlorini alar. Xarici sahs olmadiqda niivenin enerji
hali cirlasmis olur, (2J+1 sayda halin enerjisi eyni bir E,

qiymetine malik olur), xarici sahada ise bu cirlagsma aradan
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motine malik olur), xarici sahads iso bu cirlagma aradan qalxir
vo enerjl saviyyasi 2J+1 sayda enerji soviyyasino pargalanir.

Spini J === olan niive ligiin enerji saviyyasinin magnit sa-
2

hesinds pargalanmasi 2.1 soklindo géstorilmisdir. Ogor niive-

nin spini J = 5 olarsa, maqnit sahasi olmadiqda onun ikiqgat

m = —~»3—,+,L1H”

11
H-0 / m 5k 3 uH,

E; 1o
met 3 HH,

- H,
m =+ ; uH
Sekil 2.1

cirlasmis enerji soviyyosi, magnit sahssinds iki alt saviyyaya
pargalanacagq.

Tutaq ki, spini J = —7~olan niivo sistemi istilik tarazliq ha-

L

lindadir (sokil 2.2). Soviyyslor arasindaki enerji forqi
(AE =2uH ) istilik enerjisindan xeyli kigik oldugundan (mag-

nit sahasi 10000 ersted olduqda 2—:—;—1—~ 107 tortibindadir)

niivelorin enerji soviyyolorindoki meskunluglarin  nisbati
Bolsman paylanmast ilo ifade olunacaq:
N, L 24,

v o kT z1+_r_:1+10"6 (2.4)
N kT

Burada N, va N, uygun olarag, asag1 (osas) ve yuxarl (hay-
acanlanmig) seviyyoloerds yerloson niivelorin say1, T — miitlaq



temperaturdur.

AE=2uH, ¢Ho

Sokil 2.2

Goriinditytl kimi, agag1 soviyyoadoki niivolorin say1 yuxarl
saviyyodeki niivelarin sayindan boyiik olur. Basqa sozle, spin-
lori sahe istiqamatinde yonolon niivelorin sayl onun oks isti-
qametindo yonelonlarin sayindan boyilk olur N, >N_. Bu
eyni zamanda niive sisteminin enerjisinin minimum halina
uygun golir. Digor hallarda: a) N,=N_ oldugda T ~<,

b) N, <N_ oldugdaise 7 <0 olar.

§3. Magnit rezonans udulmasi

Ogor yuxarnida (§2) gostorilen spin sistemi enerji kvanti
2 uH -a vo tezliyi v,-a borabor olan elektromaqnit sahosine

gotirsok, onda asag: soviyyadaki nitveler bu sahenin
hv, =2uH, (3.1)

enerji kvantim udaraq yuxari (hoyocanlanmis) saviyyayo ke-
cirlor. Bu hadiso niive maqnit rezonans udulmasi adlanir.

®, =2nv, VO }/:—;_;; oldugunu nozere alsaq (3.1) ifadesini

basqa ciir do yazmagq olar.



®, =yH, (3.2)

Burada o, - dairovi tezlik, y - hiromaqgnit nisbatidir. Rezonans

tezliyini qiymetlondirek. Oger sabit bircinsli xarici magnit sa-
hosinin qiymetini H,=10000 qaus gotiirsok proton iigiin

~ 40 MHs olar. Goriindiiyii kimi, niive maqnit rezonansin-
da ig¢i tezlik radiodalgalarin tezliklori oblastina diigiir.

Niive maqnit rezonansinin kvantmexaniki nazeriyyssi
Blombergen, Persell, Paund terofindoan, klassik nazoriyyasi iso
Blox terofinden verilmisdir. 3.1 soklinde niive magnit rezo-
nansina klassik vo kvant mexaniki baximlarin miiqayisasi ve-
rilmigdir.

1. Sabit bircinsli xarici maqnit sahesi H, vo dayison elek-
tromaqnit sahasi H, olmadiqda (H,=0, H;=0) kvant mexaniki

- 1 e
baximdan spini J = 5 olan nitve sistemi ikiqat cirlagmis olur.

Miimkiin olan her iki halin (J = -;- J = —%) enerjilori (E,)
eyni olur.

Klassik baximdan ise niivelar xaotik harakatdadirlor vo on-
larin yekun magnit momenti sifra boraberdir.

2. Niive sistemi sabit bircinsli xarici magqnit sahasins (H,)
gotirilir, sistemda cirlagma aradan qalxir, niivaler har iki se-
viyyodo Bolsman paylanmasina uygum olaraq paylanirlar.
Klassik baximdan:iss niivelerin magnit momenti xarici maqnit

eH
sahasi atrafinda Larmor tezliyi ilo (mo =@, = —2——) firlanir-
mc
lar. Bunun sebabi maqnit sahasinin niivenin maqnit momenti- -
nd tosir etdiyi ciit qiivvenin yaratdigi & = (M x H ) firlanma

momentidir. Bu zaman magnit momentinin xarici sahadski
horakatinin klassik tanliyi:
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—=yiMxH 33
dt r[ ] (33)
Kvant mexaniki baxim Klassik baxim
I.HOZO,H1=0 \4;;—*
-’t"'-_-) M= Zﬁ, =
Eo :
2.H, #0, H;=0 :{0
~YH
1—1— +p,H°, m= _l C N(lo =Y.
2
AE=2pH, [od
—pHo, m= +IE
MM 3=(Mxﬁ(,)=MH(,sina
3.H, #0,H; #0
‘i—i—-o-p}-[” m= _'%'
=0
AE=2pH
— pHo, m= +l
N+ ,m 2
a) hv,#2uH, va ya a _
o, #YH, olarsa, udulma a) 0#0 8_= (""x H )= 0
yoxdur, b) 0O=0 & =const 20
b) ®,=YH, oldugda -
udulma var ®p =T,
Sokil 3.1
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soklinds olur. Qeyd edok ki, xarici saho bircinslidir vo ona g20-
ro bitin niivelorin maqgnit momentlori saho otrafinda eyni
w, =y, tezliyi ilo firlandiglarindan, yekun makroskopik
maqnit momenti do eyni texliklo firlanacaqdir.

3. Ogor niive sistemino eyni zamanda her iki saha tosir
edirsa (H, vo H)) kvantmexaniki baximdan:

a) elektromagnit sahasinin enerji kvanti hv_ -soviyyslarin
enerjilori arasindaki forgo borabor olmazsa (hv,#2uH  va
ya @, # yH ) niive sistemi bu enerjini udmaz vo saviyyalor
arasinda heg bir kegid bas vermaz.

b) hv,=2uH, (w, =yH,) olarsa, niivolor xarici elektro-
maqnit sahasinin enerji kvantini udarlar vo hoyocanlagmis hala
kegorler, yoni niive magqnit rezonans udulmas: bag veror.

Klassik baximdan bu hadisenin analogqunu tapmaq qismon
¢otindir. Qvvela, niivo sistemino tosir edocok elektromaqnit
sahosinin (dalgasinin) polyarizelonmo halim da, daha daqiq
desak, polyarizalonms miistovisinin sabit bircinsli xarici mag-
nit sahosine nozoren voziyystini bilmok lazimdir. Riiniin Ugiin
Zeyeman effektini yada salaq. Niivo maqnit rezonansindan
forgli olaraq optik spektroskopiyada slialanan elektromagqnit
dalgasi tohlil olunur. Niive magnit rezoannsi spektroskopiya-
sinda iso elektromaqnit dalgalar1 xarici amildir vo onun niive
sistemina tosiri dyronilir. Zeyeman effektindo atomun magnit
kvant adadinin doyismoasi Am =+1 olan soviyyalor arasinda
kegid zamani xarici magnit sahosino perpendikulyar miistovida
dairovi polyarizo olunmus dalga siialanir. Baxilan niive siste-

: 1 . 1 : . :
minds m = > o m= ) soviyyolari arasinda kegid zaman

da Am=+1 olur. Demoli, bu ciir kegidlori yaratmaq iigiin
niive sisteming xarici maqnit sahasine perpendikulyar miisto-
vido (XY) dairovi polyarizo olunmus o tezliyi ilo firlanan H,-
sahosi ilo tesir etmok lazimdir. Bu sahodo niivelaro firlanma
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momenti 5, = (H . x M ) olan ciit gitvve tesir edocok. Bu firla-

dict momentin tosiri altinda maqnit momenti H, sahasi istiga-
motinden aralanmaga cahd gosteracoek.

a) Ogar H . vektoru maqnit momentinin H, otrafinda fir-
lanma tezliyi ilo sinxron firlanisa (@, =@, ), onda maqgnit

momenti H,-dan maksimal aralanacaq ki, ele bu da niive maq-
nit rezonans! hadisosine uygun golir.

b) Ogor w, # w, olarsa, qiivve momentinin qiymsti va isti-
gameti tez-tez doyisocok, onun orta giymoti sifra borabor
olacaq ve onun niive sistemine effektiv tosiri olmayacaq.

§4. Spin-qofos qarsihgh tosiri

Magnit momentlori arasindaki garsilight tosiri nozera al-
mayacaq dorocede zoif gobul etsok, onda izolo edilmis nitve-
nin enerji soviyyosini biitiin niivelorin enerji soviyyeleri kimi
gobul etmok olar. Lakin maqnit momentlori arasindaki mahz
bu zeif qarsihgli tesir neticesinde niivo sistemi istilik taraz-
liginda olur. Nitve maqgnit momentloring malik olan cismi "qo-
fos" adlandiraq. "Qofos" cismin spin sorbestlik derocesindan
basqa biitiin serbestlik derecslorini oziinde comlogdirir. Ser-
bastlik dorocelorindaki bu forq spin sistemi ilo "qafes"-in isti-
lik tutumlarinin forqini yaradir. Aydindir ki, "gofos"-in istilik
tutumu spin sisteminin istilik tutumundan xeyli boyiikdiir. 9g-
or spin sisteminin va gafoesin hor birinin daxilindeki qarsiligh
tosirlorin onlarin bir-biri ilo qarsiligh tesirinden gox boyik ol-
dugunu nezere alsaq, ayrica spin temperaturu vo gofos tempe-
raturu haqqmnda danisa bilerik. Bu iki sistem arasindaki zeif
qarsiligh tesir onlari miieyyan bir temperaturda, yoni qefosin
temperaturunda tarazhiga gotirir. Tarazhqda niivelerin enerji
soviyyolorindeki moskunluglar forgini n, =N, — N_ isaro

cdok. Sistemi, tezliyi rezonans tezliyinoe beraber olan elektro-
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maqnit sahasine gotirdikds, niivalar A v, enerjisini udaraq yu-
xar1 saviyyaya (sokil 2.2) kegirlor. Bu udulma N, > N_ olma-
s1 hesabina bag verir, ¢iinki Eynsteynin smsallar nazariyyoasino

goro asag1 saviyyaden yuxar saviyyayo vo aksine macburi
kegidlarin ehtimallar1 (P, va P.) bir-birina barabardir.

P.=P (4.1)

P asas haldan hoyacanlagmis hala kecidin, P. isa yuxari
“saviyyaden asag1 soviyyoays kegidin ehtimalidir. Els buna gora
da bir saniyads 1 sm*-do udulan N, P -hv enerjisi siialanan

P - N_-hv enerjisinden boyiik olur:
P-N,-hv>P -N_-hy (4.2)

Bu zaman niivelerin say artiqhgi azalir n< n,, spin sistemi

Qizir vo onun temperaturu gofesin temperaturundan (cismin
temperaturundan) bdyiik olur, bir s6zla, sistem tarazligdan ¢i-
xir. Spin sistemi iloe qafas arasindaki kicik da olsa qargihqh
tosir hesabina spin sistemi miisyyen miiddstdon sonra 6z artiq
enerjisini "soyuq" qafasa verir, n — artir vo spin sistemi soyuy-
ur, sistem tarazhiga golir. Demsali, xarici saho sistemi taraz]i-
qdan ¢ixarir, spin-qafos qarsihiqh tasiri ise onu tarazli3a gotirir.
Qarstya bels bir sual ¢gixir. Sistemi tarazliqdan ¢ixaran sahani
aradan qaldusaq, o, na qoder miiddotdon sonra hans: siiratlo
vo hansi qanunauygunlugla tarazliga qayidar, say artighg bor-
pa olunar, spin sistemi soyuyub gofosin temperaturunu alar?
Sistemin soyumas: ii¢iin niivolor hayacanlanmis haldan osas
hala ke¢melidirlor. Yuxan enerji saviyyasinds olan niivalorin
asag1 soviyyaye kegmalori iigiin spin-gafas qarsihigh tasir he-
sabina yuxaridan asag1 ke¢mo ehtimali W_ asagidan yuxar
ke¢mo ehtimalindan boyiik olmahidur.

w_>w, (4.3)

14



Dogrudan da, tarazliq halinda
WN, =W_N_ 4.4)

oldugunu nazoaro alsaq

2uH
W._N._p 5, 2

W, N_ kT
olar. Buna gore do
W_ = W(l + 2u )
kT
W, = W( —2—”H—) (4.5)
kT ‘

yazmagq olar. Burada W = W ;W“ orta ehtimaldir.

Yuxarida qarsiya qoyulan suala cavab tapmaq li¢iin n say
arighfmin  zamandan asiliigim tapmaq lazimdur. Her bir
niivonin asag1 saviyyadan yuxar seviyyaye kegdikdo say ar-
tighginn iki aded azaldigim ve torsini nezers alsaq say artiq-
hginin deyismesi ligiin

%’tl =2N.W_-2NW, (4.6)

yaza bilarik va (4.5)-i (4.6)-da yerina yazsaq

an _ 2N_W(l + -’5’—) _ 2N+W(1 - L‘—H—) 47)
di kT kT

alariq. Buradan

—= ZW(— n+ N—’uﬂ) (4.8)

15



yaza bilorik. Burada N - 1 sm’ hecmds olan niivelorin say1-

dir. Tarazliqda %1—:0 oldugundan say artighginin tarazhq
4

qiymeti x, t¢lin
n = N (4.9)
kT
qlymatini alariq.
Ona goro (4.8) ifadosi
% =2W(n-n,)) (4.10)

soklino dusor. Buradan

dn

n—n

0

= -2Wdt @4.11)

Vo ya

In(n—n,)=-2Wt+InC (4.12)

olar. =0 aninda n=n; (n; - say arigh@mnin baslangic qiy-

matidir) gebul etsok, inteqrallama sabitinin qiymstini tapa bi-
lorik.

InC =in(n, —n,) (4.13)
Onda (4.12) tonliyi
In(n—n,)=-2Wt +In(n, —n,) (4.14)
soklini alar. Buradan

n—n,

In = 2Wr (4.15)

ng;—n

o

voya
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n-n,=(n;—n,)e" (4.16)

alariq. Bu ifade gostarir ki, sistem tarazliga (n -> n”) xarakte-
ristik zaman miiddati
roL
2w
olan eksponensial gqanunla yaxinlasir. (4.17) ifadesini (4.16)-da
nazerd alsaq

(4.17)

!

n-n =(n,—n) " (4.18)

olar. Tarazligdan ¢ixmig niive sistemi xarici elektromagnit sa-
hasinin tasiri kesildikdon sonra T; miiddatinda, gorindiiyi
kimi, tarazliga e dofo yaximlasir. Dogrudan da T miiddatinda

n—n =-—-2—2° (4.19)

olar. T, - miiddati spin-gofos qarsiliqli tesir miiddsti ve ya
spin-qofos relaksasiya miiddati adlanir. Bu miiddatin tars qiy-

mati [F] spin sistemi ilo qofos arasinda istilik tarazhiginin
1

yaranma siiretidir. Say artighiginin n vo tarazliqdan kenara
¢ixmanin (n-n,) zamandan asililiq qrafikloeri 4.1 seklinde go-
storilmisdir.

Nivelorin miixtolif enerji soviyyalarindo paylanmasi spin
temperaturu 7 adlanan kemiyyet ilo do xarakterize oluna bi-
lor. Hoyacanlagmuis spin sistemi {i¢iin spin temperaturu

No  oxp| 241, (4.20)
N_ kT

kimi toyin olunur. Tarazliqda spin temperaturu 7 gafas tem-
perpaturuna (7)) beraber olur. Xarici elektromagnit sahssinin

FEERS  gagg

S e,

f



n-nt
n

1n;
ne-

nl'l'

Sokil 4.1

tosiri kosildikden sonra niive sisteminin tarazliga galmasi, yu-
xarida gostorildiyi kimi, spin-qofes qarsiliqli tesiri hesabina
yaranir vo

dn_n,n (4.21)

dt 1
tonliyi ilo xarakterizo olunur.

Xarici elektromagnit sahasi (H,) kosilmaz tasir ctdikds isa,
tonliye saho hesabina olan soviyyalararasi macburi kegidlori
xaratkerizo edon hodd ds olave olunmalidir. Bir saniyoda va-
hid hacmdo asagi soviyyodon yuxari saviyyayo macburi ke-
cidlar hesabnia kegon nitvelarin say1 N+P+ yuxarl seviyoden
asag1 soviyyoyo kec¢on niivalarin sayr N.P. vo P,=P_ oldugun-
dan say artighginin  deyismesi lg¢in 2N P —-2N P =
= 2P(N+ N‘,): -2Pn alanq. Burada P.=P.=P moacburi ke-
cidlorin ehtimaldir. Onda (4.21) tonliyi avezine H, #0 hali
u¢ln

dn _n,—n

—=-t——_2nP (4.22)
dt 1

tonliyini alariq. Beloliklo, (4.22) tenliyinda spin-qafas qarsilig-
l1 tosirini xarketrizo edoen birinci hadd say artiqhgini artiraraq
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sistemi tarazliq halina yaxinlagdirir, xarici elektromagnit saho-
sinin hesabina kegidlari xarakterize eden ikinci hadd iso say
artighgini azaldir ve sistemi tarazliq halindan uzaglasdirir.
Miioyyean miiddotden sonra sistem yeni dinamik tarazliq halina

. /
golir vo bu zaman —(f— =0 olur. Bu halda say artighiginin taraz-
!

liq qlymetini # = ng ila isaro etsok (4.22) tanliyi

n —n
——2_2n.P=0 (4.23)
1
soklino diisor. Buradan s nisbati iiciin
i,
ng 1

n,  1+2PT,

[

(4.24)

alariq. Bu ifadeden goriiniir ki, hem P-nin, hem do T)-in art-

ny

masl - nisbatinl azaldir vo onu sifra, yani sistemi doyma

n

o

halina yaxinlasdirir. Bu ise o demskdir ki, enerjinin sonraki
udulmasi sifra yaxinlasir. Bu sobobdon

]

S 4.25
1+2PT, (4:29)

komiyyati doyma faktoru adlanir. Kvant mexanikasindan mo-
lumdur ki, macburi kegidlarin ehtimah

1>:-1;ﬂ115g(v) (4.26)
n

ifadasi ilo toyin olunur. Burada y - hiromagnit nisbati, g(v )
rezonans xottini xarakterizo edon funksiyadir vo

a]g(v)dvzl (4.27)
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normalhiq sortini 6doyir. Asanligla gérmak olar ki, xarici ke-
simaz elektromagnit sahosi daimi tosir gostordiyi halda
(H#0) niive sistemi, H;=0 halindan forqli olaraq yeni termodi-
naimk tarazliq halina yaxinlasir. (4.22) tonliyini hall etsek bu,
daha agkar goriinar:

dn n,—n

dn _ —211P:£_"——11(1+2P]'):
dt 1 T 1,
(4.28)
_ 1+2PT I
T, 1+2PT,
vo ya (4.25)-1 nozora alsaq
dn _nZ n (4.29)
dt 172

olar.
(4.29) tonliyindon goriintr ki, H;#0 halinda niive sistemi

7,2 middatinda, F—IZ - stirati ilo 6ziniin yeni tarazliq halina
1
(nvZ ) yaxinlagir. Homin tenliyi hall etsok

I

n-nZ=n,—n7Z)e " (4.30)

ifadasini alariq.

Belolikls, doyma faktoru derin fiziki mana kasb edir. O,
niive sistemina elektromaqnit sahasi kasilmoaz tosir etdikde
saho olmadig1 hala nazoran say artiqliginin ne¢o dofo azaldigi-
ni, relaksasiya miidddotinin ne¢o dofo azaldigini, sistemin taraz-
liga golmo siiretinin ne¢o dafs artdigini gostarir. Doyma fakto-
ru igiin (4.24) ve (4.25) ifadslerini, n, vo ng-in uygun olaraq

asagidaki qiymatlarini nazero alsaq
N,
n - ul,
kT

o

1]

20



n, N, (4.31)

T spin temperaturunun
1

T =— 4.32
> (4.32)

glymatini alanq.

Beloliklo, doyma faktoru, sistem tarazhqdan ¢ixdiqda, spin
temperaturunun qofos temperaturundan nego dofe boyik ol-
dugunu gostarir.

§5. Spin-spin garsihqh tosiri

Biz niive spin sistemi ilo qofos arasindaki qarsiligli tosiro
baxdiq (§4). Indi ise niive spinlorinin bir-biri ile qargihigh tosi-
rini nazorden kecirak. Hor bir nitve magnit dipol momentine
malik oldugundan her ciit niive arasinda dipol-dipol garsiligh
tosiri moveud olur. Basqa sozle, her bir niive yalmz xarict H,
sahasinin deyil, eyni zamanda qongu niivenin yaratdigi sahenin
tosirine moruz qalir. Miixtalif niivelere tasir edon bu lokal sa-
hanin qiymoti vo istiqgamoti miixtalif olacagdir. Maqgnit mo-
menti 4 olan nilvenin magnit dipolunun r mosafesindo yarat-

N . . ! " :
dig1 maqnit sahoast H, ~—’LT tortibindodir. Moesafo artdiqca
-

nitvonin yaratdig1 saho koskin azalir. Bu, o demokdir ki, veril-
mis niivoyo tosir edoen lokal sahe yalniz onun yaxin qonsulari

torofinden yaradilir. Niivenin r=1A4 mosafode yaratdif
magqnit sahosini qiymetlondirsak

(H/“/\' )Illll_\‘ 3 5 . 10»4 ] l ( S 1)
r
Olar.
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Belolikla, niiveler olan yerde maqnit sahasi H, + H,, vo
ya (H , _J:S) ersted intervalinda deyisir. Bunun nsticosinde
enerji soviyyolari enlonacak vo rezonans yalniz @, =yH, tez-
liyinde deyil, ow, = yH,, tezlik intervalinda bas verocok.
Klassik fizika baximindan butiin niiveler saho otrafinda eyni
bir Larmor tezliyi (w, = yH,) ilo deyil,

ow, =yH,, (5.2)
oblastin1 shate edon tezliklorlo firlanacaqlar. Ogor firlanma
tezliklori dw, godor forqlonon iki niivo baslangic anda sahe
otrafinda eyni fazada firlanarlarsa, (sokil 5.1, a)

7L (5.3)
T ooow, yH,,

milddetden sonra onlar fazaca bir-birinden forqlonacoakler (se-
kil 5.1,b). Lokal saho boyiik oldugca, yoni dipol-dipol qarsiligh
tosirt boyiik oldugca bu miiddot daha kigik olur. Bu miiddet
spin-spin qarstliqli tasir miiddeti vo ya spin-spin realksasiya
miiddati adlanir. Gortindilyit kimi 7, miiddetinds sistemin ye-
kun maqnit momentinin M, ve M  proyeksiyalarinin orta

qiymatlari sifra baraber olur.
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§6. Rezonans xattinin eni

Yuxarida geyd olundugu kimi (§5), elektromaqnit dalgasi-
mn udulmasi bir tezlikde deyil, miloyyon tezlik intervalinda
bas verir. Rezonans xettinin enlanmesi bir ¢ox sobablorle
baghdir. Ovvela, Heyzenberqin geyri-miioyonlik prinipine go-
)

) 1
AE-At~h vavya Av=—— 6.1
y 27t (6.1

enlonmosi bas verir. Burada AF, Af vo Av - uygun olaraq,
enerjinin, zamanin ve  tezliyin toyinindoki  geyri-
muayyaenliklordir. Goriindiiyii kimi, istonilon elementar prose-
sin tezliyi deqiq miloyyen oluna bilmaz (/lv * O). Hissaciklar

¢ox uzun miiddet kegso belo, spontan siialanma hesabina hoy-
acanlanmis haldan asas hala kegirlor vo rezonans xotti ciizi do
olsa enlonir. Rezonans xottinin bu ciir enlonmasi tobii enlonma
adlanir. Nivolorin stiretlorinin  qiymet vo istigamotlorinin
miixtolifliyi hesabina sistemin miixtolif hissolorinde rezonans
tezliklori basqa-basqa ola bilor ki, bu da xottin enlonmosino
gotirib ¢ixarir (Dopler enlonmasi).

Rezonans xattinin enlonmesinin vacib sobablorinden biri
spin-qofos qarsiligli tesirler hesabina nilvelorin hoyacanlagmisg
halda yasama miiddotinin azalmasidir. Heyzenberqin (6.1) qey-
ri-miloyyonlik prinsipino goro spin-qofos garsthiglt tosir hesa-
bina rezonans xottinin enlonmasi relaksasiya miiddotinin tors
qiymoti ile xarakterizo olunur {1—] :

l

Rezonans xottinin enlonmasino an baslica ssboblorden biri
magnit dipollarinin birbasa qarsiligl tosiridir (spin-spin qarsi-
liglt tosiri) ki, o da spin-spin relaksasiya miiddotinin tors qiy-

-

. 1 :
moati 1lo (—j tayin olunur.
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Berk cisimlorda spin-spin qarsilight tosir hesabina xottin

enlonmaosi [ 1

2

j, spin-gafos qarsiligli tesir hesabina enlonmo-

L >> _l_j Lakin mayelardo molekullarin
L T
boyiik stiratlo xaotik horoketlori hesabina lokal magnit sahalo-
rinin biitiin néqtelordeki orta qiymetleri sifra barabar olur vo
bu zaman har iki relaksasiya mexanizmi eyni olur (7;=1%).
Niive maqnit rezonans! xattinin enlonmosinin bir saboabi do
sabit maqnit mahasinin (H,) niimunenin hacminda bircinsli
olmamasidir. Belo halda miisahide olunan (6l¢iilon) rezonans
xottl niimunanin miixtolif hissalerinde olan niivelarin NMR
xotlorinin superpozisiyast olur ki, bu da xattin alave enlonms-
sino sobab olur. Bu soboblerin bir-birindon asili olmadigmni
nozoro alsaq, onda rezonans xottinin eninin tocritbadon alinan
qlymati

dan xeyli boyiik olur [

Am:ZMm:Z%:W 6.2)

i i

olmalidir. Burada T; vo W; — uygun olaraq miixtalif qarsiligh
tosirlore uygun relaksasiya miiddoti vo soviyyslor arasinda ke-
¢id ehtimallandir.

§7. Molekulyar doastalordo maqnit rezonansi

Torponmoz (siikunatde olan, laboratoriya) hesablama sis-
temini elo segok ki, Z oxu sabit bircinsli xarici maqnit sahasi
(H,) istigamatinds olsun (sakil 7.1). Bu saho niivo magqnit di-
poluna (p) qiymset ve istiqgameti

7=lpx] 7.1)

ifadosi ile tayin olunan qiivve momenti ilo tesir edir. Qiivve
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momenti nilvonin mexaniki momentini doyisdirir vo onun za-
mana goro doyigsmasina barabar olur:
. da
dt

Niivenin magnit momenti ilo spin mexaniki momenti ara-
sinda

(7.1")

p=y-a (7.17)
olagesini nazers alsaq vo
da 1du
g = “}‘/“5 (7.1")
ifadosini (7.1) ifadasinde yerine yazsaq
i _ x| (7.2)

dr

alariq. (7.2)-den goriiniir ki, maqnit momenti xarici saho otra-

z 7=7
—’
1H,
X > Z Y
x ’
% Y
‘_V
Sokil 7.1

finda @ = yH , tezliyi ilo firlanir.

Bu tonliyin an sads holli Z' oxu Z oxu ilo Ust-listo diison
vo bu imumi ox otrafinda o tezliyi ilo firlanan X'V'Z'koor-
dinat sistemino kegdikde (sekil 7.1) alinir. Firlanan sistemdoe
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maqgnit momentinin zamana goro toromasi {iciin

fl_if = lix )~ (@x )] (7.3)
Vo ya

dii _ { W[;{, ﬁﬂ (7.4

dt V)

yazmaq olar. Bu tonlik niivenin maqnit momentinin xarici sa-
hodo, firlanan sistemdo horokot tonliyidir. Bu tenlik, xarici sa-
honi H , = H, ~— sahasi ilo ovez etsok, niivenin siikunotdo
/4

olan sistemdo horoket tonliyi ilo, formaca iist-iiste diisor. Ali-
nan noatice gostorir ki, niive magqnit dipolu siikunatds olan sis-
temdo sabit 11, maqgnit sahasi otrafinda o -/, tezliyi ilo fur-

, ~ . o . .
landig1 halda, firlanan sistemde H,-H, £ effektiv sahosi

v

otrafinda yH , = Y[H(, —E)—j tezliyi ilo firlanir. Ogor firlanan
/4

sistemin tezliyi Larmor tezliyi ilo Ust-listo diisso, yoni
w=a,~yH, olarsa, onda effektiv saha sifra boraber olar (£l
=(0) vo firlanan sistemdo olan miisahido¢iyo g6ro nilvo magqnit
dipolu doyismoz qalar.
Indi 1so ayri-ayr: momentlarin presessiyasini miisahido et-

mak liglin niivo sistemino komponentlori

H.= H, cos ax

H,= -H, sin ot (7.5)
olan, XY miistovisindo polyarizo olunmus H, amplitudlu doyi-
son saho ilo tesir edok. £ , vektorunu yuxarida daxil edilmis

X’ oxu istigamatinds yonoaldek. Bu halda effektiv saho
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H,=H i'+0 j'+[1—1,, - %) K (7.6)

olar. Burada i, /. k vo 7’,}’,/2’ torpenmoz vo firlanan sistem-
lordo koordinat oxlari istigametindo vahid vektorlardir. Alinan
tonlikden goriiniir ki, rezonans halinda (w, = y H,); Heyy =H,

vo nilve magnit dipol momenti H, sahasi otrafinda

w; — }/[‘1/ (77)
tezliyi ilo presessiya edir.

Indi iso iimumi halda, yoni rezonans sorti 6donmodikda
(w # y H,) niive dipol momentinin horokatini xarakterizo edok.
Bundan 6trii (7.6) tenliyini yeni koordinat sistemindo
(x”,y”, Z") yazaq. Hemin sistemi almagq tigtin x", p',z" sis-

Sokil 7.2

!’

temini y’ oxu otrafinda elo firladaq ki, (sokil 7.2) z'* oxu te-
yin olunan H,; sahasi ilo istiqametco iist-iiste diigsiin. Burada

0 firlanma bucagi

w
Hy -~ H
c0s@ - ——L voya sin@® =-—- (7.8)
f, H,,
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barabarliklori ilo misyyon olunur. Burada

w ? 2
H, :\[EH” ——y—J +H, (7.9)

Cevrilmis x'',y"",z'" sistemindo maqnit sahasinin kompo-

nentlori

H"=0,H"=0vo H'"=H, (7.10)

olur. Buradan Hs otrafinda presessiya tezliyi {igiin
oy = ¥ Hep (7.11)

alinir. Beloliklo, her bir niive dipolu z"’ oxu atrafinda konus
cizir (sokil 7.2).

Magnit dipol momentinin komponentlorinin siikunatds
olan sistemds ifadolorini yazmaq ii¢iin koordinatlarin oks ¢ev-
rilmelorini edok. Miixtalif dipollarin baglangic fazalarinin (o)
mixtslifliyini nezors alsaq, nlive magnit momentinin kompo-

~tr

nentlori x'', »'’, 2" sistemindo
u''=pu sin®@ cos (a)q,.l - w),
M= -pusin® sin (a)(,,.t - go), (7.12)
p1''=p cos @.

x',y",z" sistemindo

=" cosO+ ' sin@

\

M=
M= sin® + pz' cos © (7.13)
vo nahayat, siikkunatds olan sistemda

M, =pcosol+ u ' sinwt
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— oy '~
M, = p Sinot + p, cos ot

=g (7.14)

olar. Bu tenlikler sistemini nezore almaqla, maqnit momenti-
nin siikunatds olan sisteme nozoron komponentlarini agagida-
ki kimi yazmagq olar:

L= p{[cos Dsin O+sinDcos Ocos( w.pt-¢) [fcos wt-
-sin @sin( Wyt~ @)sinai [}
L=t fcos Dsin O+ sinPeos Gcos( wept-¢) [fsinaxt+
+sin@sin( w - p)cos ak [}
1= fcos Peos O - sin@sin® cos(wyrt-¢) [ (7.15)

Buradan goriiniir ki, niive magnit dipol momentinin X vo Y
komponentlori béyik siiretle, Z komponenti iso yavas ossilya-
siya edir. Xarici doyigen H, sahasi olmadiqda ise Z kompo-
nenti sabit qalir.

Alinan miinasibatlorin analizi zamani alinan naticaler dipol
momentlorinin horoketlorinin miisahide metodundan asilidir.
Rabi vo onun smoakdaslar terofindon yaradilmis molekulyar
dostolords rezonans metodunda maqgnit saholarinde dipol mo-
mentinin Z proyeksiyasmin doyismasi miisahide olunur. Bu

deyigmonin amplitudu @ :12[— halinda maksimum, & # % qiy-

moatlorindo ise azalmaga baslayir.

Niive induksiyas1 metoduna goldikdo iso burada . vo
komponentlorinin doyismasi nsticesinde yaranan dayisen
magqnit seli 6l¢ilir. Bu zaman ayri-ayri nitvalarin yox, ¢oxlu
sayda niivo momentlori toplusuna baxmaq lazimdur.
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§8. Elektromaqnit sahosinin
rezonans tezliyino tosiri

Indiyo qoder biz dayisen clektromagnit sahosinin (H,) dai-
rovi polyarize olundugunu gobul etmisik. Belo firlanan saha
yaratmaq miimkiindir, lakin hiromaqnit hadisslorini todgig
etdikde bozi texniki ¢otinliklori aradan qaldirmaq tigiin, ade-
ton, xetti polyarizo olunmus elektromaqnit sahasinden istifada
olunur.

Tutaq ki, ytiksektezlikli maqnit sahosi (H,) terpenmaz sis-
temds X oxuna paralel istiqamotds yonslmisdir:

H, =2H; cosar (8.1)

Istonilon xatti polyarizo olunmus sahoni eyni amplitudlu,
miixtolif istigamatlordo firlanan sahslere ayirmaq olar (sokil
8.1).

2o

Sekil 8.1

H.; =H,cosat
He =-Hcos ot (82)
H, =Hsinax

H,»=-Hsinax

Bu saholorden biri y-nin isaresi ilo toyin olunan «diizgiin»
istigamotdos firlanir vo @, = yH sorti édonirso rezonans hadi-
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sosi bas verir. Oks istiqgamotde firlanan sahonin tezliyl (-©,)
rezonans tezliyindon
[on-(-@,) =2 @, qoder uzaqda yerlasir. Digor torofden re-
w

zonans xattinin eninin kigik oldugunu {_/l_ﬁ_ << 1] nozoara alsaq
w

ilk yaxinlasmada hesab etmok olar ki, «diizgiin olmayan» isti-
qamotdo firlanan elektromagnit sahoasi rezonans hadisosine
(rezonans xattinin formasina ve onun vaziyyolino) tosir etmir.

§9. Blox noazariyyosi

Xarici H, magnit sahosindo niive maqnit momentlorinin
doyisma nazoriyyosini Blox vermigdir. O, bu doyismoleri xa-
rakterizo edon fenomenoloji tonliklor sistemini qurmusdur.
Blox bir niive ti¢lin malum

dit L

— =y e I 9.1
A dl) 0.1)
tonliyinin makroskopik maqnit
momenti (M) tglin do diizgiin
oldugunu gabul etmisdir. Onda

M _mxB) O

dt

yaza bilorik. Koordinat siste-
minda xarici sahani Z oxu isti-
gamatinds yonaltsak (sokil 9.1), X
(9.2) tenliyinden makroskopik
momentin komponentlari tigiin

N

r 3

Sokil 9.1
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dMm,
——l s }/(MZH-\‘ - M\H:’ )
dt (9.3)

_(.[%E = ;/(M,\.Hy - M.VH_V)

tonliklorini yaza bilerik. Oger H, =H =0 vo H_=H, ol-

dugunu (9.3)-do nazore alsaq

L=, M (9.4)

olar. Tenliklordon gorinir ki, makroskopik magnit momenti
xarici sabit (Ho) sahs otrafinda @, = yH - tezliyi ilo firlanir.
Ogor sistemo §8-do gosterildiyi kimi xy miistovisinde (H, —a
perpendikulyar) @ - tezliyi ilo firlanan (dairevi polyarize
olunmus) vo komponentlori

H x=H, coswt

. (9.5)
H\y=-H, sinwt

olan xarici H; elektromaqgnit sahssi totbiq etsok, tezliyin
® = @, qiymatinds makroskopik magnit momenti xarici saho-
don maksimal aralanar (rezonansa klassik baxim). /7, sahosinin
tosiri kosildikde momentin uzununa (M.) vo enino (M,, M,)
komponentlarinin tarazlifa golmo (M.—-M, vo M,—»0, M,—0)
kinetikasini '

dM, M -0
dt T,
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(9.6)
aM. = M. -M,
dt T,
tonliklori ilo ifade etmak olar (sakil 9.2).
Z
~ Y
H,
X
Sakil 9.2
(9.5) vo (9.6)-n1 (9.3)-da nazore alsaq,
M, _ (M H, + MM, sinat)-2x
dt ' i T,
dM _ M
222 = (M _H, cosax ~ M H, sinax) - 9.7)
dt ’ ' 7,
M. _ (M H-MH cosar)-Me Mo
dt ' - T,

Blox tenliklor sistemini aliriq. Bu tonliklare H; ile birlikde Z
oxu atrafinda @ tezliyi ilo firlanan koordinat sisteminde ba-
xaq. Momentin bu sistemde H;-lo fazaca eyni komponentini u,
90° farqlenon komponentini ise v ilo isare etsok (sokil 9.3) vo

M =ucoswt-vsinwt
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M =-usinwt -vcoswt

M}’
Vo ya
u=M cosawt—M_ sinot
(9.8)
v=-M sinwt— M coswt M
: : ot X
miinasibatlorini nozere alsaq u “
va v komponentlori iiglin v H
Sokil 9.3

du u

—+—+lw, ~o=0

dt T, (@)

Q--I- v —(wy -+ y HM. =0 9.9)

dr T, v

M. + M", M, ~yHuv=0

dr 1

tonliyklorini  yaza bilerik. Onda stasionar hal {i¢iin
du_o dv_ o dM.
o dt O dr

lor sistemi adi cobri tenliklor sistemina c¢evrilir.

-0 oldugundan, (9.9) diferensial tonlik-

o a0
T,
; (0)0 '--a))uw»yH,M: -0 (9.10)
iﬁi 4 y_ 1M0 7,1]10_ 0

dt 1,

Bu tanliklor sistemini hall etsak

yHT, (0, o)
N+ THw,~w) +y*HITT,

Uu =
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yH\ T,
LT (wy - w)t y H T
L )
‘ I+ (wy ~w) +y H T\T,

(9.11)

oldugunu tapariq.
(9.8)-don istifado edarak sitkunatdo olan sistemdsa maqnit
momentlorinin komponentlari tigiin

M. leO}/Tj T, ( w, —ﬁfo)~2H, c(:sa)tjr?_fll ’sma)t
S 2 T+ (wy-w) +y HTT,

M, :lMO}/T, 2H, cos'f)t—Yz(wS ——51)7)2}71l sr'ma)t 9.12)
2 S+ (wy-w) +y HITT,

1+Tzz(a)o -0))2
"+ THw,-w) +y HTT,

ifadslorini alariq.

Umumiyyatlo, xarici deyisen sahenin (2, cos ax) tosiri ilo
yaranan maqgnitlogsmo yiiksak tezlikli dinamik qavrayiciligla
olagadardir. Maqnitlegsma vektoru saha ilo fazaca 90° farqloe-
non komponents malik oldugu {giin dinamik qavrayiciliq
kompleks komiyystlo xarakterizoe olunur. Belalikle, M {igiin

M _=2H/(y'—-iy'" )cos wt (9.13)

va ya
M =2H,/(y coswt—iy" sinwt) (9.14)

yaza bilorik. Burada y' vo »" dinamik qavrayiciligin uygun
olaraq hoqiqi ve xeyali hissasidirlor. (9.14)-i (9.8) ifadesi ila
miiqayisa etsak

35



S T
Y7 Y Tm,

rs

(9.15)

alariq. Histerezis hadiselori nozeriyyesinden melumdur ki,
cismo tosir edon saho il magnitlesme vektoru arasinda faza
forqi olduqda sistemde enerji udulmasi miisahido olunur. Bu
zaman vahid hocmdoe udulan enerji

A= deM (9.16)
2 2o

ifadosi ile toyin olunur. dM = 5%4 L. dt gobul edib (9.14)-den
!

istifada etsak
A:—2a);(”H,2 (9.17)

alariq. Beloliklo, y'' - udulan enerjini, 7' iso dispersiyani xa-
rakterizo edir. (9.11) vo (9.15) ifadolorinden istifads etsak, y’

vo y'' kemiyyotlari tigin " H,T, T, << 1 sorti daxilindo

, 1 w, - )T
X =7 X% ( 02 ,z) BNETTE (9.18)
2 1+ (@, - ) T + y HTT,
i T
"=y, e M 9.19
£ =5 A% [1+(w0~w)--7;;+ y"H{TIT,_] ©-19)

oldugunu tapariq. ¥’ ve y'' kemiyyatlorinin ’I;(a)a —a))—dan
asiliglar1 sokil 9.4-do gostarilmisdir.

Sokilden gorindiyt kimi y'" -ayrisi rezonans udma xarak-
teri dagidigr halda, y' -oyrisi bu udulman: miisaiyot eden dis-

perstyani xarakterizo edir.
(9.17), (9.19) diisturlarindan vo M, = y H, ifadasindan is-
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tifado ederok enerjinin vahid hacmda udulmasinin orta surati

1 o
liglin H, << —p===sorti daxilindo
yI T,

w1 M HT,

- - (9.20)
1+ (w, - o)

alariq. Bu diisturdan ise §4-do daxil edilmis rezonans xattinin

formasini xarakteriza edon g(v) funksiyasinin ifadesini alang.
21,

1+ T (0, ~ o)

g(v)= (9.21)

> —

((’30'03)'1‘?. ((DO-(D;T:;_

Sokil 9.4

Goriindiiyti kimi g(v) funksiyasinin maksimal giymoti, spin-
spin qarsiliglt tosir miiddati ilo

[ g(v) ) =27 (9.22)

kimi elagadardir vo (9.21) ifadosi normalliq sortini 6deayir:
fg(vidv =1 (9.23)
0

Udma ve dispersiya ayrilorini (signallarinr) aragdirsaq, on-
larin (v, y'' ve u, x') maksimumlarina borabar olan giymsatle-
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rin eyni olduglarini gorerik. Dogrudan da, u ve ya y' 6z mak-
simum qiymatlorini Aw -nin

LIL{AY

2 l')
(Aw) = -;-(1 v L) (9.24)

qiymatinds alir vo

u . 1 a)olu.Hl]-tZ
tax T N i
21+ 1)

olur. Osilyasiya edon xarici H, sahasi artdiqca up, artir vo
0zlniin limit qiymetini alir:

(9.25)

. 1 |7,
(ulll(l.\')l)lll.\' = I_{l”),l uma.\‘ =7 ,: ’ M (926)
el
1

Islinde bu giymot he¢ vaxt alina bilmoz, ¢iinki H; artdiqca
(9.24) ifadesine goéro (Aa)),,m_\_ artir vo biitiin miimkiin olan

sorhadlori kegir. Maksimum udulma iso Aw =0 oldugda ali-
nir.
1

Opae =@, - H T, e
1+ 7 HTT,

nx

(9.27)

umax -dan forqli olaraq, v_.. monoton olaraq artmay:b,

H——1 (9.28)

Ay

oldugda 6ztiniin on boyiik giymatini alir:

1 fT
: == [-2.M 9.29
(Ulnu.\ )m(L\‘ 2 ]—w] ( )

Beloliklo, H;-in miixtslif qiymatlarinds udulmanin ve dis-
persiyanin amplitud qiymsotlori list-iisto diisiir.

max
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Udmanin (v vo ya x'') ifadesinden goriintr ki, rezonans

halinda (@ = w, ) onun amplitudunun ifadesine

1

1+y H'TT,

vurugu daxildir. Bu vurugun hesabina udma sigqnalinin
hiindiirliyt yitksok tezlikli doyison H, magqnit sahasi artdigca
azalir. Bu iso niive maqnit rezonansinin kvant mexaniki dyro-
nilmesi zamani rastlagdigimiz doyma hadisesins (§ 4) uygun
golir.

Qeyd etmok lazimdir ki, H, artdigea "’ azalir, ona goro do
maqnit qavrayicihgim miisahide etmok ligiin H,-in giymatinin
mitmkiin qodor az olmasi daha alverislidir.

Niive magnit rezonansi {izra aparilan tacriibodo optimal go-
raitin segilmosi bu tocritbade hansi komiyyetin dlciilmosindan
asihdir. 7''-in vo ya v-nin (9.11) ve (9.19) ifadelerinden
goriindityti kimi, niive magnit rezonanst xottinin eni

2 17
Aw :l—1+y"-H"TT, : (9.31)
[ T 1 =2

2

olur. Beloliklo, rezonans xottinin enl, osason enina relaksasiya
miiddeti ilo teyin olunur. Lakin xottin eni doyma hadisasi he-
sabina da boyityiir. Mosalen, xarici elektromagnit sahasinin

H = ———1—7 (9.32)
y(T1,)"”
giymetinde xettin eni V2 dofo boyiimiis olur. Bir ¢ox hallarda
T, enino relaksasiya miiddatini rezonans xattinin enini 6lgmek-
lo toyin edirlor. Lakin belo hallarda xottin eninin doyma effekti
hesabina artmasini da nezers almaq lazimdir.

Doyma hadisosi magnit momentinin M. uzununa kKompo-
nentine do tosir gostorir.
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Maqnit momentinin (9.12) ifadesini rezonans hali iigiin
yazsaq

1 I
M, =M, —s——— =y H, e (9.33
M =Moo, = 2, O3

alanq. Burada statistik qavrayiciligin avezine onun

) = N;g__"‘_Jf,‘]_LU (9.34)
3kT
ifadasini yazsaq
g"',uzJ(J+l)H”
3kT(1+y* HTT,)

(M)),.., = (9.35)

olar.

Statik haldan forgli olaraq xarici elektromaqnit sahasi ko-
silmaz tosir etdikde makroskopik maqnit momentinin rezonans
qiymati azalr. Bu spin sisteminin gofose nozoron daha boyiik
temperatura malik olmasi halina ekvivalentdir.

Spin sisteminin temperaturunu (4.32) va (9.30) diisturlarin-
dan tapmagq olar.

Ts, =T,(1+yHTT,) (9.36)

§10. Impuls niive maqnit rezonans

Ovvelki paraqraflarda baxdigimiz hallarda yiiksok tezlikli
elektromagnit sahasi (H;) sabit maqnit sahosi (H,) ilo birlikde
niivelor sistemino kosilmoz tosir géstorirdi. Bu zaman niive
sisteminin stasionar hali iki oks proses bir-birini kompensasiya
etdikdo yaranirdi. Bir torefden H, sahesi niive sisteminds
maskunluqlar farqini azaldir, diger terofdon bir sira qarsiligh
tosirlor iso onun Bolsman paylanmasina uygun tarazliq qiyms-
tini barpa etmoyo ¢alisir.
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Elektromagqnit sahesi kesilmez olmay1b, yalniz qisa miiddat
orzindo tosir gostorirse, niivelor sistemindo bozi qorarlagma-
mug proseslor bag verir. Elektron cihazlarinin xarakterik zaman
parametrlori Larmor presessiyasinin T> sonme middating nis-
boten kicik oldugundan belo proseslori tadgiq etmak ligiin
tocriibalorin hoyata kegirilmasi miimkiindiir.

Niivaloer sisteminin yiiksak tezlikli elektromaqnit sahosinin
impulsuna reaksiyasin ilk dofo Xan miisahido etmisdir.

Malum oldugu kimi, H, sabit maqgnit sahesinin tesiri ilo
niivelor sisteminin vahid hocmdski magnit momenti saho otra-
finda

w, =y, (10.1)

tezliyi ile firlanir, yoni Larmor presessiyasi edir. Bunun natico-
sinde rezonans tezliyi ilo firlanan H, elektromaqnit sahesi va-
hid hacmdoki M momentini 6ziiniin ovvoelki sabit sahs istiqa-
motindoki tarazliq veziyyetinden o, = yH siroti ilo uzagqlas-
dirmaga ¢alisir. Ogor H, sahesi qisa miiddatds qosularsa vo
sonra onun tosiri kosilorse, onda magnit momentinin donma
bucagl impulsun tosir gostordiyi miiddatdon asili olacaqdir.
Elektromaqnit sahosinin tesiri kesildikdon sonra niivoler sis-
teminin maqnit momenti sabit maqnit sahosi otrafinda preses-
siya edorek relaksasiya ve ya basqa sobablor naticoesinde 0z
tarazliq voziyyotine, yoni Ho sabit maqnit sahasi istigamotin-
doki vaziyystino qayidacaqdir. Bu zaman, avvellor geyd olun-
dugu kimi, maqnit momentinin uzununa komponenti 6ziintin
on boyik qiymotine, enine komponentlori iso sifra borabar
olacaqdir. Presessiya zamani maqnit momentinin doyismasi
noticosindo kosdiyi sargida induksiya elektrik harokot qilvvesi
yaranacaqdir. Yaranmis bu induksiya signali Blox terafindon
sorbast presessiyanin sonmosi (SPS) adlandirilmigdir. H; sahe-
sinin qiymeti boyiik, onun £, tosir middati iso kifayat qader

ki¢ik oldugda relaksasiya proseslorini nozora almamaq olar vo
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bu halda Hi-in tesiri ile maqnitlosms vektoru yH 1, bucagi
qader 6z tarazliq voziyatinden aralanacaqdir. Ogar H, vo ¢ H,

ela secilss ki,
Ay :%ﬁ (10.2)

olsun, onda M vektoru dénarak xy mistovisi iizerindo olacaq,
yH\t, =nx (10.3)

olduqda iso sahenin tosiri ilo M vektoru 6z avvelki Istigamoti-
nin oksino yénoalocokdir. Bu impulslar, uygun olaraq, 90°-1i va
180°-1i impulslar adlanirlar.

Ogoar xarici H, sahosi ideal bircinsli olarsa,onda elektro-
magnit sahosinin 90°-1ik impulsunun tosiri kesildikdon sonra
magnitlosma vektorunun veziyyoti yalniz relaksasiya prosesla-
ri ilo mileyyon olunur vo M-in H,-a perpendikulyar kompo-
nentleri (My, My) H, atrafinda yalniz bir sabit w, =yH  lar-
mor tezliyi ilo presessiya edir vo onlarin qiymatlari eksponen-

1

. T .
sial olaraq | e * | sifra yaxinlasir. M-in uzununa M, kompo-

nenti iss zamandan asil olaraq artaraq T, miiddostindo 6ziiniin
on boyiik qiymetini alacaqdir (M,=M,).

Ogor sabit maqnit sahasini bircinsli hesab etmok miimkiin
olmazsa serbast presessiyanin sénmesi daha siirotls bas ve-
rocekdir. Tutaq ki,niiveler sistemi her birinin daxilinde maqnit
sahasi bircinsli olan vo M, ilo xarakterizo olunan hissalordon
ibaratdir. Bu zaman har bir hissado olan niivolor Oziinomaxsus
@, = yH,; Larmor tezliyi ilo prescssiya edocoklor. Bu halda

yekun M momentinin yox, M ; Spin izoxromatlar toplusunun

presessiyasi miisahidoe olunacaqdir. Bu vektorlarin presessiya-
sina Larmor tezliklorinin w, orta qiymeti ilo firlanan koordinat
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sisteminda baxaq.

90°-1i impuls onun tosir etdiyi miiddatin axirinda biitiin M ;
spin izoxromatlarini Hy-a perpendikulyar xy miistovisine goti-
rir. Qgor firlanan sistemdo x, vo y, oxlarini elo segsok ki, H,
yiiksoktezlikli elektromaqnit sahasi x, istigamatinds olsun,

onda impulsun tosiri kesildikden sonra biitiin spin izoxromatla-
1y, oxuna paralel olacaqlar (sokil 10.1)

a b v
impulsun impulsun Sénmo pro-
avvalinda sonunda sesinda
IYI Q
x; @ b v

Sakil 10.1

Impulsun tesiri kesildikden sonra spin izoxromatlar Ho-1n
geyri-bircinsliliyi ilo uygun olaraq miixtalif tezliklorle H, otra-
finda firlanacagqlar.

Belolikla, Mi—larin bozilori firlanan sistemdoen geri ga-
lacaq,bozilori ise onu qabaglayacaglar. Ona goro de gabuledici
sargacda sénon signal miisahide olunacaqdir. Serbost preses-
siyanin sénma (SPS) qanununu tapmaq ti¢lin M ;-lardan biri-

no, masalen firlanma tezliyi orta Larmor tezliyindon Aw, go-
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dor ferglenan vektora baxaq. Zamani impulsun tesirinin kosil-
]
diyi andan hesablasaq bu vektorun amplitudu e " qanunu ilo
azalacaq ve onun istiqamati y oxu ilo Aw, -t bucag taskil
edacak.
Belolikle, SPS zamandan asili olmayan vuruqlar deqgiqliyi
ilo

exp(~1/T,) J Aw, Ycos(Aw, tH(Aw,) (10.4)

soklinde olur. Burada g(Aw,)d(Aw,) M ,vektorunun
Aw, +d( Aw, ) tezliklori intervalinda presessiya etmo ehtima-
lidir. Xan forz etmisdir ki, g( Aw,) funksiyasi

27, *

g(dw,)= (10.5)
1+ (Aa)(,) T,

kimi toyin olunur. Burada Aw, - rezonans xattinin, yoni udma

signalinin maksimumunun yarisina uygun enidir. Belaliklo,
g(Aa)o )-m qiymetini bilorok (10.4) ifadosini inteqrallasaq

t
exp| —— 10.6
g ( 7, j 1o
vurugu daxil olan funksiya alariq. Burada T,,
1 1 1
—— = 10.7
r, T, T,%* (0.7

diisturu ils toyin olunur.
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§11. Spin-3ks soda

Molum oldugu kimi, relaksasiya miiddatlerinin ¢ox da ki-
cik olmadigi hallarda, sabit H, magnit sahesinin geyri-
bircinsliliyi sorbost presessiya signalinin sénmesini stirotlondi-
rir. Sahonin geyri-bircinsliliyinin NMR signalinin sénmosina
bu ciir tosiri spin-oks sada hadisesinin kasf olunmast ilo aradan
qalxdi. Xan gosterdi ki, birinci impulsun tosiri kesildikden t
zaman miiddati kecdikdan sonra spin sistemina ikinci impuls
tosir etdikde 2t zaman intervalindan sonra oks-sada signali
meydana galir.

0 tw T T'*'ztw 2t

abv q d e j z

Parsell 90° vo 180°-li impulslarin bir-birinin ardinca niive
sistemina tosiri metodunu hazirlamig vo hadisenin keyfiyyostce
izahin1 vermigdir. 90° va 180°-1i impulslarin niiveler sistemina
tosiri vo spin izoxromatlarmin firlanan sistemdo horokatlari
sxematik olaraq sokilde gosterilmisdir. 10.1 soklindo oldugu
kimi burada Ho sahosinin orta giymetine uygun Larmor tezliyi
ilo firlanan koordinat sisteminde niiveler sisteminin miixtelif
oblastlarina uygun M . spin izoxromatlarinin 6ziini nece
aparmasi gostorilmisdir (sokil 11.1).

a) H, sahosi qosulmazdan avval niivoloer sistemi istilik ta-
razliq halinda olur vo biitiin maqnitlosmo vektorlan sabit Hg
sahasine paralel yonalmislor.

b) Firlanan sistemin x, oxu istigamotinde yonalmis
yiiksoktezlikli elektromaqgnit ~sahasinin impulsunun  tosiri
miiddetindo maqnitlogsme vektorlar: 6z tarazliq Z oxu istiga-
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matinden aralanaraq y, oxu istigamatinds yénolirler.

Z

d) e)

c) 90°-lik impulsun tosiri ko-
sildikden sonra biitiin magnit-
losmoe vektorlari ekvator miisto-
visinde y, oxu istigamatinde
yerlagirlor. Impulsun  tosir
miiddati kifayat qoder kigik ol-
duqda heg bir relaksasiya prosesi
bas vermir vo magnitlonms vek-
torlarinin  sabit xarici sahenin
qeyri-bircinsliliyi ilo bagh sepe-
lanmasi miisahide olunmur.

q) H, sahssinin tesiri kasil-

v

7
Sokil 11.1

dikden derhal sonra sorbost presessiyanin sénmasi bas verir va
bu iso 6z ndvbasindo spin izoxromatlarmin X,y, mistavisindo
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«yelpik» soklinde sopalenmasine gatirib ¢ixarir.

d) Birinci impulsun tosiri kesildikden t zaman miiddati
kegdikdon sonra sistemo 2¢, miiddetindo 180%-1i impuls tosir

edir. Bu impulsun tasiri naticasinde biitiin M ,vektorlar sistemi
x, oxu otrafinda 180° déniirlor.

e) Ikinci impulsun tesiri qurtardigdan sonra firlanan koor-
dinat sisteminds har bir vektor 6z ovvelki istigamatinda fir-
lanma@ davam etdirir. Lakin, indi 180° déndiikden sonra bu
harokat vektorlarin sepilmesine yox, onlarin bir yero yigilma-
sina gotirir, bagqa sdzlo magqnit vektorlarindan ibarat «yelpik»
acilmur, yigilir.

j) Birinci impulsun baglangicindan 2t miiddati kegdikdon
sonra x,y, milstevisindo olan biitiin magnitlenma vektorlar y,
oxunun oks istiqgametinde toplanaraq bir istiqamoatds yo6nal-
tmoklo giicli yekun magnit momenti yaradirlar. Bu dayisen
giiclii yekun maqnit momenti gobuledici sargacda oks-seda
signal1 yaradir.

z) Oks-sada signali yarandigdan sonra maqnitlonma vektor-
lar1 yenidon sepalenirlor ve bu zaman adi sarbost presessiya-
nin sénmosi miisahids olunur.

Bu diagramlarin tohlili gostorir ki, ham oks-seda signalinin,
hom do SPS (sorbost presessiyanin sénmasi) signalinin formasi
magnitlonme vektorlarinin sopilmesinin zamandan astlilig1 ila
miloyyonlasir. Qeyri-bircinsli sahade oks-sada signalinin eni
kigik olur (sokil 11.2).

Yuxarida gostorilon monzers spin oks-sada hadisesine o
zaman dagiq uygun golir ki, molekullarin niiveler sisteminin
eyni hissesindo yasama miiddati ¢ox boyiik olsun. Bu zaman
oks-sada signalinin amplitudu yalniz relaksasiya prosesloeri ilo

, t . . . .
toyin olunur va exp[»-- —T—] komiyysti ile miitonasib olur. Lakin
2

mayelorde vo gazlarda diffuziyanin bdyiik olmasi sayssindo
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molekullar qeyri-bircins sahade yerlorini deyisdirirler ve bu
zaman bozi magnitlonms vektorlarinin sopslonms siiroti doyi-
sir. Bunun hesabina naticeds oks-soda signali meydana ¢ixdig1

i 180
|
JX 180%

Sokil 11.2

anda koherentliyin alavo pozulmasi bas verir. Xan gostormisdir
ki, bels hallarda aks-sada signalinin amplitudu t-dan

e,xp[~fzrﬁ—k(2;)"j (11.1)

kimi astli olaraq dayisir. 90°-1i vo 180°-1i impulslar ardicillig1
l¢iin

k=-y"G’D (11.2)

1
4
olur.
Burada D — diffuziya emsali, G - magqnit sahosinin gradien-
.. (dH . - :
tinin (Tj orta qiymotidir. Belalikla, (11.1) vo (11.2)-dan
( .
gortindilyli kimi egor
~L <«< T} (11.3)
7/“G“D E4

olarsa, spin aks-sada signalinin sénmosindo asas rolu relaksa-
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siya proseslori deyil, diffuziya proseslori oynayir.

Qeyd etmok lazimdir ki, yuxarida tahlil olunan proseslor
bagqa tosiretmd middatlorine malik olan impulslar ig¢iin do
miisahida olunur.

§12. Kimyovi siiriisma

Indiyoe qeder niive maqnit rezonansina baxdigimiz hallarda
belo hesab edilirdi ki, niivelor ¢ilpaqdirlar, yoni onlarin atra-
findaki elektron buludu nazere alinmirdi. Lakin elektron bulu-
dunun naezero alinmasi NMR spektrinin xarakterini asasli su-
rotds doyisir. Atom xarici maqgnit sahasina gatirildikde Larmor
teoremine gora niivalar kimi elektronlar da sahe atrafinda pre-
sessiya edocakler. Elektronlarin bu herakati induksiya dia-
maqnit caroyani yaradar ki, bu corayan da 6z névbasinds in-
duksiya maqnit sahasi yaradir. Elektronlarin niive olan yerds
yaratdigi bu saho (H') sabit magnit sahosinin aksina yonalib,
onu azaldir. Onda niivo olan yerds magqnit sahasinin haqiqi
glymati

H, =H, +H (12.1)

haq
olar. Induksiya magnit sahasi H', onu yaradan H, sahosi ilo
miitonasib olub onun aksina yénsldiyinden

H'=-cH, - (122)
olar. Burada o - ekranlasma sabiti adlanir. Bu ifadeni (12.1)-
da yazsaq

H,, =(1-0)H (12.3)

0

alariq.
Atomda elektronlarin radial paylanma sixligi ehtimalini

po(r) ilo isaro etsok, ekranlagsma sabiti
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o*zﬂz—?-_: p(r)rzdr (12.4)
3 mc g

diisturu ilo ifade olunar. Xiisusi halda hidrogen atomunda yeg-
ano 1s elektronun paylanma funksiyasinin

p(r)z—%exp[—— Ij—] (12.5)

0 a,

oldugunu nozere alsaq (&, - birinci Bor orbitinin radiusudur)

ekranlagma sabiti iiciin o =1,75-10"" qiymetini aliriq. Coxe-
lektronlu atomlarda ekranlasma sabitini hesablamaq ii¢lin
bitiin elektronlarin ckranlasdirict tosiri nezers alinmalidir.
Qeyd edoak ki, agir atomlar i¢iin ¢ kamiyyati 107 tortibindo
olur. Bozi atomlarda vo birlogmelarde niivelerin ekranlasma
sabitleri 12.1 cadvealinda gostorilmigdir.

Cadval 12.1

. Ekranlasma . Ekranlagsma

Birlosmo | biti o10° | PURS™|biti o+ 10°
H('H) 18,0 H, 26,6
Cc("C) 261.,0 HB, 34,4
N("N) 325,0 HCI 31,1
0(''0) 395,0 HE 23,1
F("F) 464,0 HJ 42,3
AgH; 30,0 H,0 27,7
CH; 30,3 H,Se 33,8

Elektronlarla ekranlagsma naticasinda niivalarin enerji so-
viyyalari bir-birine yaxinlasir (sokil 12.1).

Niivalor olan yerds haqiqi sahanin Hy-a nszaran az olmasi
tezliyin rezonans qiymatindo ( = 7[[0) NMR signalinin it-
masing va sahani azaldig1 gader artirdiqda onun yenidon mey-
dana golmasine sabab olur. Belaliklo, NMR xatti siiriismiis
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olur. Cilpaq niivenin rezonans xatti ilo real niivenin rezonans
xatti arasinda tezlik vo ya saho vahidlori ile 6l¢iilon mosafoys

N

3
2uH, 2uHy(1-0)

Sokil 12.1

miitlaq kimyavi siiriisma deyilir.

O =H H

miit haq ~ {4 aip

va ya

Oy = Wppq — O (12.6)

miit clp

Deyilonlarden aydin olur ki, molekulda eyni niivelor
miixtelif ehatelorde miixtelif ciir ekranlasmis olurlar, yeni on-
lar tigin kimyavi surugsmalor do mixtalif olur. 1949-cu ildo
Nayt ilk dofs olaraq metallarda analoji hadiseni miisahide et-
misdir (Nayt siirlismasi). Daha sonra bir sira tadqiqatgilar diger
niivaelar {li¢iin do kimyavi siirlismeni miisahide etmisler. Buna

CH;

CH,
OH

Etalon

—— H(o)
Sokil 12.2
tipik misal olaraq etil spirtinin (CH,,CH,OH ) NMR spektrini

gostarmok olar (soakil 12.2).
Miisahids olunan ii¢ xatt uygun olaraq, metil, metilen vo
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hidroksil (CH;, CH,, OH) gruplarinin protonlarinin NMR xat-
lorino uygun golirlor. Rezonans xatlerinin intensivliklorinin
(amplitudlarinmin) 3:2:1 nisbatinde olmasi xatlarin hansi qrupla-
ra aid oldugunu miileyyoenlasdirmayi asanlagdirir. Bunu ham da
daha ¢ox elektrona malik olan qrupun sahenin daha boyiik
qiymetinde rezonans vermasi stibut edir. Niivelorin ¢kranlag-
mas1 xarici sahonin qiymsti ilo mitenasib oldugundan, qrupla-
rin NMR xotlori arasindaki moesafo do sahanin giymsti ile
miitanasib olacaqdir. Cilpaq niivenin NMR xatti ila gruplarin
NMR xotlori arasindaki mosafolar uygun qrupun miitlaq
kimyovi siirismasi olur. Digar terafden, ¢ilpaq niive olma-
digindan miitloq kimyovi stirigmoani miisahide etmak imkani
yoxdur. Bu ¢otinliklori aradan qaldirmaq ii¢lin kimyavi
siiriismonin hesablama baslangici olaraq tedqiq olunan niimu-
nods hsll olmus etalon (daxili etalon) maddenin NMR xatti
gotiirtilir. Bu halda kimyeavi siirigmeni ifads etmak ligiin
V [

:M-IO" vo ya 5V:‘_/;\;_—____.1O(’ (12.7)
H v

el ef

5H

adsiz kemiyyatinden istifade etmak alve- CH
riglidir. (12.6) ifadesinde &, - ¢ox kigik |
qiymotlor aldigindan 10° vurugu istifade H,C — Si— CH;
olunur va kimyovi siriismenin vahidi
olaraq homin nisbatin milyonda bir his- CH;
sasi gabul olunur. Proton spektrlori {i¢iin
oksar hallarda etalon olaraq tetrametilsilan (TMS) vo ya heksa-
metildisilaksan (HMDS) maddala- q CH
rinden istifads olunur. 3? .

Bu etalon maddolerin protonla-  j,c — Si — Sij— CH,
r1 praktiki olaraq biitiin {izvii mad- | |
dalarin protonlarina nisbatan daha H;C CH,
¢ox ekranlagsmiglar vo ona gorn do
onlarin NMR xatlari sahanin daha boylik qitymatlarindo
miisahido olunur. Etalon maddenin NMR xatti eyni zamanda
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singlet vo hom do boyiik intensivliye malik olmalidir. Bu halda
onlara nisboton bagqa maddslerin rezonans signallarinin sahe
vo ya tezlik skalasindaki yerlorini (kimyovi siiriismoalorini)
asanligla tayin etmak olar.

Qeyd etmok lazimdir ki, etalon maddenin kimyovi
siirtismosi heg¢ bir xarici tosir (temperatur, tazyiq vo s.) natice-
sindo doyismemoli ve onlar hem tadqiq olunan maddays noe-
zoron, hom do imumiyyatlo, kimyavi ve fiziki-kimyavi ndq-
teyi-nazorden neytral olmalidirlar.

Miixtoalif gruplarin kimyevi siiriigmalorini etalon maddanin
kimyevi siiriisgmosine nazeran ifade etmok t¢ilin iki nov skala-
dan istifade olunur. t ilo isare olunan gkalada tetrametilsilanin
kimyovi siiriismosi sorti olaraq 10 m.b.h. gobul olunur. Onda
bu skalada miixtalif gruplarin kimysavi siirlismalari manfi giy-
motler alacaqdir. Bu skalada akser qruplarin kimyevi surugsmae-
si 0-la 10 m.b.h. arasinda qiymatler alacaqdir.

Bozi tadgiqatgilar 8-gkaladan istifade edirler. Bu skalada
TMS-in kimyavi siiriigmesi sifra beraber qebul olunur. Bir
skaladan digerina -

§=10-1 (12.8)

diisturu vasitasi ilo kegmak olar.

Ogor verilmis molekulda iki vo daha ¢ox niiveler eyni ds-
rocodo ekranlasamuslarsa, yoni onlarin kimyovi siriismeleri
barabardirlorsa, bu név nitvoler magnit ekvivalent nitvaler ad-
lanirlar. Adaton bu niivoler molekulda kimyavi ekvivalent ve-
ziyyetlordo olurlar. Maselen, etil spirtindeki metil qrupunun
iic protonu ckvivalent niivelor sistemi, metilen qrupunun iki
protonu ise basqa ekvivalent nitvelor sistemi teskil edirlor. Ona
goro de verilmis molekulun NMR spektrinin osas xarakteristi-
kalar1 kimi ekvivalent niivelor sisteminin protonlarinin sayini
vo her bir sistemdaki protonlarin iimumi sayini gotiirmak olar.
Bir sira iizvi birlosmelorde protonlarin kimyovi siiriismasi
m.b.h. vahidlerinde 12.2 codvalinds verilmisdir.

53



Cadval 12.2

Maddo Kimyovi Kimyovi siiriigmo
qurulusu (m.b.h.)
Tsikloproponol C;sHg 0,22
Etan CH;-CH; 0,88
Tsikloheksan CHy» 1,44
Aseton CH;COCH, 2,17
Diletil. Sulfoksid (CH;),SO 2,50
Asetilen HC=CH 2,88
n-dioksan CHiO 3,56
Metilen xlorid CH,Cl, 5,30
Etilen CH,=CH, 5,94
Xloroform CHCI,4 7,27
Benzol C(‘H(, 7,27

Qeyd edoak ki, verilmis qrup ti¢iin kimyavi siiriismonin isa-
rosi onun signalinin etalon maddssinin signalina nisbaten
boytik va ya kigik maqnit sahosinde miisahide olunmas: ilo
alagadardir. Ogor tadqiq olunan maddenin niivelorinin rezo-
nans signali ctalon maddenin NMR siqnalindan daha boyiik
sahade miisahide olunursa, bu halda maddonin kimyovi
siriismasini miisbat, daha ki¢ik sahodo miisahide olunursa
moanfi hesab etmak gobul olunmusdur.

Yekunda niivelarin ekranlasmasi vo kimyovi siiriismanin
bir sira sabablarini gostorok.

1. Elektron sixliginin miixtalifliyi. Elektromonfi gruplarda
vo ya onlarin yaxinhiginda yerlogmis niivelor daha ¢ox ekran-
lagmis olurlar vo onlarin NMR xatlori sahenin ki¢ik qiymatle-
rinde miigsahide olunur. Oksine, bu tip funksional qruplardan
uzaqda yerlosen niiveler boyik kimyovi siiriismoys malik
olurlar vo onlarin NMR xatlori sahonin béyiik giymatlerinda
alinirlar.

2. Bozi funksional qruplara vo strukturlara mensub ekran-
lasma anizotropiyaya malik olur. Masalen, benzol halgosinda
xarici sahanin tosiri ilo yaranmis coroyanlarin yaratdig: lokal
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magnit sahesi molekulun bir tarofinds xarici sahenin oksina,
basqa torofindo iso xarici sahe istiqgamatindo olur. Benzol mo-
lekulunda protonlar diamagnit, sahalerin toplanaraq bir-birini
giiclondirdiyi zonada olduglarindan aromatik holgenin NMR
siqnal1 sahonin kigik qiymetlerinde (6 m.b.h.) alinir.

3. Daxili elektrik saholorinin tosiri ilo elektron buludunun
sferik simmetriyasi pozulur. Sferik simmetriyanin bu ciir po-
sulmasi saho ile miitenasib olur ve niivelorin ekranlagmasini
zoifladir.

4. Paramaqnit metallarin komplekslorindo citlosmis elek-
tronlarin spini hesabina boyiik kimyovi siirligmoelor miigahide
olunur.

5. Bozi holledicilorin maddenin kimyevi siiriismesine spe-
sifik tosiri vardir. Bu tosir holledicinin tosiri ilo komplekslordo
assosiatlar yaradan donor-akseptor, hidrogen rabitesi vo s. qar-
siligh tosirlorle alaqadardir. Bu név kimyevi siirligmoe tempera-
turdan ve konsentrasiyadan kaskin asilidir. Lakin holledicinin
kimyavi siiriismayo tosiri onun magnit xassolorino gore anizo-
troplugu ilo de bagh ola bilor. Umumiyyotlo, verilmis grupla
diger qruplarin istonilen garsiliqh tesiri bu grupun niivelorinin
ckranlagmasina, yoni onun kimyavi siirismesine tosir edir.

§13. Hidrogen rabitosi vo kimyovi siirisma

Etil spirtinin NMR spektrinin todqiqi gostorir ki, onun hid-
roksil qrupunun kimyaevi siirlismosi temperaturdan asilidir. La-
kin etilen vo metil gqruplarimin kimyovi siiriigmalorinin tempe-
raturdan asithhigs miisahide olunmur. Tocriibo gostorir ki, hid-
roksil qrupunun NMR signali temperatur artdigca metilen qru-
punun signalina yaxinlasir. Hidroksil qrupunun metilen grupu-
na nisboton kimyovi siiriigmesinin temperaturdan asihiligr 13.1
soklinde gostorilmisdir. Alinan naticalar gostorir ki, tempera-
turun 160K-don 350K-a qoder artmasi OH grupunun NMR
signalin1 toxminen 1,6 m.b.h. gader metilen qrupunun NMR
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xattine, sahanin artmas: istiqgamatinda, yaxinlasdirir.

Etil  spirtinin  bagqa
halledicilerlo  durulasdi-
rilmas1 da hidroksil gru-
punun NMR signalini sa-
hanin boéyikk qiymotlori 29[
istiqamating  siiriig-diiriir.

8, m.b.h

Masaloan, etanolun CCly,- 26

do 10%-li mahlulunda L

OH ve CH: qruplarinin 100 150200 250300 350
arasindaki kimyavi Temperatur, K
stirlismo tomiz etanolun Sokil 13.1

qaynama temperaturun-
daki bu siirlismenin miigahide olunan qiymetine berabordir.
Kimyovi siiriismonin temperaturdan ashiligini etanolun ayri-
ayrt molekullarinin hidroksil qruplari arasinda yaranan hidrog-
en rabitelorinin moéveudlugu ilo izah etmoak olar. Dogrudan da,
spirt mole-kullarinin assosiasiya (birlasmis) ve dissosiyasiya
etmis (birlosmomis, sorbast) hallarindaki protonlarin magqnit
ekranlagmasi miixtolif olur.

Hidrogen rabitesinin enerjisi kimyavi qarsiliqli tosir enerji-
st ilo fiziki qarsiliqh tesirlerin (dipol-dipol, dispersiya va s.)

kkalj alir. Ona

enerjisi arasinda miloyyen giymotlor [5—10
mo

goro do temperatur artdigca hidrogen rabitolorinin bir hissasi
qurilir. Protonun har iki halda yasama miiddeti kifayat qodor
kigik (107 saniyaden ¢ox kigik) olarsa, onda OH qrupunun re-
zonans siqnali bu hallardaki magnit ekranlasmalarinin orta
qiymstine uygun tezlikdo ve ya sahade miisahide olunacaq.
Temperatur doyigdikcs assosiasiya vo dissosiasiya olunmus
molekullarin  say1 doyisdiyinden, uygun olarag, kimyevi
siirismanin qiymati bu ve ya diger istigametds dayisir. Hom
temperaturun artmasi, hem do spirtin digar halledicilorlo duru-
lagdirilmasi hidrogen rabitelorini qirdigina goro hor iki halda
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kimyovi siirismanin deyisme xarakteri eyni olur. Sonraki tad-
qigatlar gosterdi ki, kimyavi siirligmanin bu ctir dayismasi hid-
rogen rabitelari olan biitiin sistemlorde eyni clir olur. Cox kigik
garsiliglt tesirlor naticosinde rezonans xattinin siiriigmasinin
NMR metodu ilo todqiqi bir gox metodlardan, o ciimladen, in-
fraqirmizi spektroskopiya metodundan hoassashigi vo spektrla-
rin sadoliyi ile forglenir. Serbast hidrogen atomunun kimyavi
siiriismasini toyin etmok iigiin 6lgmalari maddonin, masalen
spirtin tesirsiz helledicilorde sonsuz kigik konsentrasiyalarinda
vo ya molekullarin tam dissosiasiyaya ugramis oldugu tempe-
raturda aparmaq lazimdir. Maddonin tam assosiasiya hall ise
yalniz onun barpa halinda bas verir. Yiiksok ayirdedici NMR
metodunu bark cisimlore totbiq etmok miimkiin olmadigindan
maddonin bark halinda hidrogen rabitolorini dyrenmak ug¢iin
tocritboni erime temperaturundan bir qader yiiksok tempera-
turda aparmaq lazimdir. Proton rezonansini molekullararasi
qarsiligli tesirlori todqiq etmek lgiin totbiq etdikde protonun
molekulun assosiasiya olunmus ve assosiasiya olunmamis hal-
lardaki kimyavi siiriigmolerinin forqi kimyavi siirismenin
siiriismasi ve ya hidrogen rabitesi hesabina slirisms adlandin-
lir.

Hidrogen rabitesinin yaranmasi hesabina kimyavi siirlisme
bir gox sade hidridlorde dyronilmisdir. Alinmis noticaler 13.1
cadvolindo gostarilmisdir. Onlarin kimyovi stiriismoasi CHy4
(qaz) qrupuna goéro hesablanmigdir. Coadvalden goriindiiyil ki-
mi, doymus karbohidrogenlorden basqa biitiin maddslorda hid-
rogen rabitesi hesabina siiriisme movcuddur va biitiin hallarda
assosiasiya prosesi rezonans xottini sahonin kigik qiymatlari
istiqgamatinda siirtisdiiriir.

Yuxarida gostorildiyi kimi, hidrogen tabitosi yarandiqda
NMR xotti adoton sahonin azalmasi istigametindo stiriigiir. La-
kin proton bir sira aromatik molekullarla assosiasiya etdikda
NMR signalinin sahenin artmasi istigamotinde  siirligmasi
miigahido olunur.
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Cadval 13.1

\ .. . CH,-o (qaz halda) Hidrogen
Orimo Olcmanlvn nozoron kimyo- | rabitosi hesa-
Mad- | tempe- | apanldig vi siiriismo, m.b.h | bina kimyovi
do razgru tetlllllpcoga- Maye Qaz siiriismo,
b halda halda m.b.h.
CH, -184 -98 0 0 0
C.H, -172 -88 -0,73 -0,73 0
C,H, -170 -60 -5,61 -5,18 0,43
C,H, -82 -82 -2,65 -1.35 1,30
NH; =77 -77 -1,00 0,05 1,05
H,O 0 0 -5,18 -0,60 4,58
HF -92 -60 -9.15 -2,50 6,65
PH; -133 -90 -2,26 -1,48 0,65
H.S -83 -61 -1,58 -0,08 1,50
HCI -112 -86 -1.60 0,45 2,05
HBr -88 -67 2,57 4,35 1,78
JH -50 -50 -5 13.25 2,55
CN -14 -14 -13 -2,83 1,65

[zole edilmis XH molekulunda kimyavi siirlisme molekul-
daxili coroyanlarla toyin olunur. Hidrogen rabitesi hesabina
kimyavi siirtismo XH---Y (Y - ikinci molekulun donor atomu-
dur) hidrogen rabitosi yarandiqda protona tosir eden magqnit
sahesinin deyismesi ilo alagadardir. Ogor bir molekuldan dig-
or molekula axa bilacak coroyanlar nozoro almasaq iki osas
effekto baxa bilorik:

1. XH molekulundaki proton ikinci molekulun yaratdig:
maqnit sahasinin bilavasito tesiri altinda olur. Ogor sahenin
biitiin istigamatlore nozeron ortalasdiriimis qiymeti sifra bare-
bar olmazsa, bu sahs protonun kimyavi siiriismosini doyisdirir.

2. XH molekulunun yaxinliginda Y atomunun olmasi XH
rabitosinin strukturunu va buna gére de onun magnit qavrayici-
ligim doyisdirir. Bu iso 6z ndvbesinde XH rabitosindoaki co-
royanlari vo eyni zamanda ekranlasma sabitini doyisdirir.

Birinci  effekt hesabina X1 molekulundaki  protonun
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kimyovi siiriigmosi sahonin artmas) istiqamotine siirlstr.
Tacriibolor iso gostorir ki, praktiki olaraq oksor hallarda hid-
rogen rabitesinin yaranmasi rezonans xottini sahonin azaldig1
istigamato siiriisdiiriir ki, bu da ikinci effektlo olagodardur.

Bir ¢ox tadgiqatgilar belo hesab edirlor ki, hidrogen rabitasi
osason elektrostatik xarakter dasiyir. Belo olan halda tacritbode
hidrogen rabitesi hesabina miisahido olunan siriismaler 'Y
atomunun XH molekulu ilo rabitosi yaxinliginda giclii elektrik
sahosi yaratmasi ilo izah olunmalidir. Dogrudan da, bu
siiriismolori keyfiyyatco belo izah etmok olar ki, yaranan clek-
trik sahosi XH-do protonu rabite smelo gotiren elektronlardan
uzaglasdirmaga ¢alisir ki, bu da protonun otrafinda elektron
sixligim azaldir. Digar torefden giiclii elektrik sahasi hidrogen
atomunun diamagnit sirkulyasiyasini ¢otinlesdirir. Her iki ef-
fekt hesabina protonun ckranlagma sabiti azalir vo rezonans
xolti sahonin azalmasi istigamotinde siiriisiir. Elektrostatik
modelo misal olaraq su molekullari arasinda yaranan hidrogen
rabitesini gostormek olar. Su molekulunda oksigen atomunun
ciitlosmamis 2p, vo 2p, clektronlari ilo her bir hidrogenin s
elektronu kimyavi rabito yaradirlar. Bu hidrogen atomlarindan
biri, digor su molekulunun elektromenfi oksigen atomuna ya-
xinlagir (hidrogen atomunun &lgiisii gox kigik olmagqla barabar
sferik simmetriyaya malikdir). Bu zaman onsuz da gismen cil-
paq olan (gismen protonlagsmis) hidrogen atomu ilo oksigen

O---H H 0
PN P P
H S Mo Du
Sokil 13.2

atomu arasinda giiclii elektrostatik qarsiligli cazibo qiivvesi
yaranir ki, bu da hidrogen atomunu daha da ¢ilpaglagdirir. Bu-
nun noticasindo hidrogenin rezonans xotti sahenin kigik giy-
meotlori istiqgamatinde siirigiir. Elektrostatik qarsiliqh tosir he-
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sabina hayacanlagmis oksigen atomu 6ziiniin iki 2py elektron-
larindan birini 6z ovezine, digarini iso o biri su molekulunun
¢ilpaq protonu svozine qaytararaq, hidrogen rabitasi adlanan
zoif rabito yaradir (sokil 13.2).

Hidrogen rabitosi olan sistemlords molekullarin assosiasiya
olan vo assosiasiya olmayan hallarimi NMR spektrlorindo
miisahide etmak t¢iin niivenin her iki halda yasama miiddati
kimyavi siiriigmonin siiriismasinin tezlik vahidlori ilo ifado
olunmus tors qiymatinden boyik olmahdir (bax: §21). Agor
spektrde bir xatt (singlet) miisahido olunursa, hidrogen rabite-
sinda olan protonun yasama muddatinin hemin qiymotden ki-
¢ik oldugunu géstorir. Belo hallarda hidrogen rabitosi dofalarle
qurilir ve yenidoan borpa olunur. Donor atomlarin sayindan vo
xassolorinden asili olarag NMR siqnali maqnit sahasinin
miayyen orta giymotinde alinir. Miibadilonin siirotinin kigik
qiymetlerinde NMR spektrinds har bir hala uygun iki rezonans
xotti alinir. Miibadilo siirati artdigca bu xatlar bir-birine yaxin-
lasaraq ensiz bir xatto ¢evrilirlor. Bu aslinde Heyzenberqin

/_\1/-At~L (13.1)
2z
qeyri-mitoyyanlik prinsipinin tezahiiriidiir. Burada Av - har iki
hala uygun rezonans xatlori arasindaki mosafo, Ar ise proto-
nun verilmis halda yasama miiddatidir. Miibadilo siirotinin ki-
fayat gader boyiik

At < L
27Av
qiymetinda rezonans xotlori birlasirlor.

Deyilonlere misal olaraq etil spirtinin NMR spektrini g6-
stormok olar. Quru etil spirtinin NMR spektri hidroksil qrupu-
nun tripletinden va CH,, CH; qruplarinin multipletlorinden
ibarat olur. '

Spirte az miqdarda sulfat tursusu olave etdikde hidroksil

(13.2)
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qrupunun protonu ile metilen qrupunun protonlari arasinda
qarsihigh tesir aradan qalxdig tigiin OH qrupunda NMR xatti
singlets, metil qgrupunun NMR xatti iso metilen grupu ilo qars1-
ligh tesir hesabina tripleto gevrilir (sokil 13.3).

I, CH,
0

Sokil 13.3

Bu effekt tursunun spirto alave olunmasi ilo qonsu spirt
molekullarinin hidroksil gruplan arasinda siiratli miibadilenin
yaranmasi hesabina bag verir.

Hidroksil qruplarinin protonlarinin miisahide olunan NMR
spektrlorinin formasina osason qiymetlondirilmis miibadile
miiddatloari etil spirtine slave edilmis tursu vo esaslarin miqda-
rindan asili olaraq 13.2 cadvalindo gostorilmigdir.

Cadval 13.2

Maddo Olavonin miqdari, mol At, san
HCI 1,9-10° 1,2

HCI 5.10° 0,8

HCI 9.10°° 0,025

HCl 1-10° 0,012
NaOH 3 8.10—(7 0,3

NaOH 1,25-10™ 0,006

Qeyd edak ki, miibadile proseslerinin ve bununla olagadar
maddonin NMR spektrinin doyismesi hadisosi maddenin tem-

peraturunun deyismesi zamani da bag verir.
Etil spirtino su alave etdikde do NMR spekirinde maraqli

qanunauygunluglar meydana gixir. Belo ki, spirto az miqdarda
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su olave etdikds spektrdo hom su molekulunun, hem do spirtin
hidroksil qrupunda protonun ayrica NMR xotlori miisahida
olunur. Suyun miqdarinin sonraki artiminda, miibadile siirati-
nin artmasi naticosinda, suyun konsentrasiyasinin misyyan
qiymatindo nohayat her ikisinin NMR xatlori birlesirlor.

Belaliklo, hidrogen rabitasi olan sistemlorde temperaturu
vo olave olunan maddslorin konsentrasiyasini dayisarak,
NMR  spektrini todqiq etmoklo, kimyoavi siiriismalorin
stirligmasine gors proton miibadilosi proseslorinin mexanizmi-
ni ve kinetikasini dyronmak olar.

Molekullararasi hayocanlagdiric: qarsihqh tosir noticesinda
yaranmig kimyovi siiriismoni hesablamaq iiciin kobud model
kimi goriinse do Popl vo basqalan E elektrik sahoasine gatiril-
mis sorbsoat hidrogen atomuna baxmuslar ve kimyavi siiriisma-
ni daqiq hesablamagq iigiin

814
216 me’

ifadssini tapmuglar. Burada a, - Bor radiusudur.

(13.3)

Bozi hallarda hesab olunur ki, sistemde hidrogen rabitasi
omosloe goldikds yuxarida gostarilon osas elektrontatik qarsiligh
tosirle yanasi

X H-Y" (13.4)

strukturuna uygun kovalent rabite do yaranir. Bu név struktu-
run kimyevi siiriigmoye tosirini qiymetlendirmak ¢otindir,
¢linki bu zaman elektron Y molekulundan XH rabitosine dogru
dartilir va bu ise hidrogen atomunda elektron sixhigint artiraraq
onun rezonans xofttini daha giicli sahs istiqamotindo
stirlisdiirmalidir. Oksar hallarda oks effektin miisahido olun-
masi onu gostoerir ki, bu effekt daha giiclii clektrostatik effekt
torafinden kompensasiya olunur.
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§14. NMR spektrlorinin ince qurulusu.
Dolay: spin-spin qarsihigh tesiri

Niivolorinin hamis1 magnit ekvivalent olan, yoni niivelori-
nin hamisi eyni magqnit sahasinde olan molekullarin NMR
spektri an sade, yalmz bir xotdon (sinqglet) ibarot olur. Misal
olaraq 14.1 soklinde bir sira mayelorin inco qurulusa malik
olmayan, yani rezonans xatti bir komponentdan ibarat olan

\ g
— wv
5 . 1
é =~ E s E %)
= 4 o = = =
(73] L =] = 7 (Sl
m i n [ =
-10 -6,1 -5,3-4,2 36 -2,2 0 1,6 mbh
Sokil 14.1

NMR signallarimin kimyevi siiriigmaleri gostorilmigdir. Biitin
kimyavi siiriismeler xarici etalona goro alinmis vo skalanin
sifr1 iso tsikloheksanin NMR xotti gotirtilmiisdiir.

Molekulda bir nego qrup maqnit ekvivalent niivelerin NMR
spektri mirakkeb multipletliye malik olur. Hor bir qrup magnit
ekvivalent niivelerin NMR signali diger qrup magqnit ekviva-
lent niivelarlo qarsiligh tesir hesabma komponentlors pargala-
nir. Niivelor arasinda bu nov garsiliqli tosir rezonans xattinin
enlonmosi ilo naticale-
nen birbagsa dipol-dipol
garsiligh tesirlordan forg-

li olaraq atomlarin valent

elektronlar: vasitosilo A B
hoyata kegir.
Niivolerin dolay1 Sokil 14.2

spin-spin qarsiligli tesiri
sado AB molekulu iiciin sxematik olaraq 14.2 saklindo goste-
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rilmisdir.

Nitvelerin har birinin onun msnsub oldugu atomun elektro-
nu ilo ve kovalent rabito yaradan elektronlarin bir-biri ilo qgar-
sihqli toesiri neti-casinda niiveler dolay: spin-spin qarsiligl: te-

sirdo olurlar. A vo B niivelorinin her birinin spini > olarsa,

onda onlarin her biri 2J +1=2 miimkiin halda ola biler. Bu
hallarin birinds niivenin spini H, sahosi istiqamatinde yénele-
rok sahoni artirir, ikinci halda ise sahonin oksine yoénelorsk
onu azaldir. Bele olan halda har bir niive (A) qarsiligh tosirds
oldugu diger niivenin (B) oldugu yerds xarici sahoni gah arti-
rir, gah da azaldir. Bu isa B niivesinin ve eloco da A niivesinin
niive maqnit rezonansi xattini iki xetto (dubleto) parcalayir
(sokil 14.3, a vo b).

K = 55
Q?A 6A5 0:)5 ) TMS
' . a) Spin-spin qarsiligh
' ' tosiri olmadigda
: JaB
b I ;
04 . T™MS
b) Spin-spin qarsiliglt
tasiri oldugda
Sakil 14.3

Baxdigimiz misalda dubletin komponentlori arasindaki ma-
safo spin-spin qarsiliqh tosir sabiti (Jag) adlanan komiyystlo
xarakterize olunur. Bu kemiyyst no temperaturdan, noe do xa-
rici maqnit sahasindon asili deyildir. Spin-spin qarsiligh tosir
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sabiti enerji veo ya tezlik vahidleri ilo ifade olunur. Rezonans
xattinin pargalanmasina sebob olan magnit saholerinin mole-
kulun daxilinde yarandigin noazero alsaq, spin-spin qarsiliqh
tosir sabitinin xarici sahaden asili olmadigini asanliqla basa
diismak olar. Bir ¢ox hallarda ayri-ayr niivelorin vo ya magqnit
ekvivalent niive qruplaninin qarsihqli tosir sabitlari onlarin
kimyovi siiriigmalorindan ¢ox kigik olur vo bu halda moleku-
lun NMR spektri yaxsi ayird edils bilinir:
J g <<9,

14.1
J g <<0p (141

Bu nov spektrlar birinci tortib ve ya sade spektrlor adlanir.
Niivolorin spinleri miixtolif olan iki atomdan toskil olunmus
hidrogen deyterium (HD) molekuluna baxaq. Protonun spini

—;—, deytronun spini iso 1 oldugundan, uygun olaraq, proton

2%+1 =2 halda, deytron ise 2-1+1=3 halda olacaqlar.

Protonun spini +% olan halda deytronun oldugu yerde pro-

tonun yaratdigl maqnit sahasi gliclenacak, oksina protonun
o] : .
spini ) olan halda iso zeifloyacek. Bu zaman pozulmus re-

zonansin berpa olunmasi tigiin birinci halda xarici saho azal-
dilmaly, ikinci halda ise artirlmalidir.

Beloliklo, proton deytronun NMR xattini iki xotte parga-
layir. Deytronun spini 1 oldugundan o proton olan yerds maq-
nit sahesini gah azaldir (spin kvant adadi —1 qiymatini alir),
gah artirir (spin kvant adadi +1 qiymetini alir), gah da heg bir
tosir gostermir (spin kvant adadi 0 qiymetini alir). Deytronun
spin kvant adadinin ii¢ giymatine uygun olaraq o, protonun
rezonans xattini ii¢ xatto (tripleto) pargalayir. Bu ii¢ xatden biri
sahonin avvalki, digor ikisi ise sahonin boyiik ve kigik qiy-

65



qiymatlarine uygun yerlosir (sokil 14.4).

W=y, wy=yull,

By

Jup Tup

Sakil 14.4

Daha bir molekulda, masalen, etil spirti molekulunda ayn-
ayr1 ekvivalent qruplarin spin-spin qarsiliqli tasirine baxaq.
Etil spirtinin (CH;CH,OH) struktur formulundan

T
H—(lj —(lj, —OH (14.2)
H H

gorindityti kimi molekulda protonlar1 bir-biri ilo maqnit ekvi-
valent olan ii¢ qrup CH;, CH, vo OH qruplan vardir. Etil spirti
molekulun tocriibaden alinan NMR spektri 14.5 soklinde go-

CH, CH,
0

SRS

—— e L7

Sokil 14.5

storilmigdir. Etil spirtinin bu sokildeki NMR spektrinden
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gortiniir ki, OH qrupunun protonu CH; ve CH3 gruplarinin pro-
tonlar1 ilo spin-spin garsiligh tesirinde olmadigindan (‘*C
nilvesinin magnit momenti sifra barabardir) onun rezonans
xatti par¢alanmayib, lakin CH, ve CHj; qruplarinin protonlarn
bir-biri ilo qarsiliqh tosirde oldugundan onlarin rezonans xotlo-
ri multipletlordan ibaratdirlar. :

Hidroksil grupunun spin-spin garsiliqli tosire meruz qalmama-
sinin sebabi ondan ibarstdir ki, evvelki paragrafda qeyd olun-
dugu kimi, bu tosirin intensivliyi protonlar bir-birinden uza-
glasdiqca siirotlo zoifloyir ve dord-bes rabitoden sonra praktiki
olaraq sifra boraber olur. Hor hansi qrupun oldugu yerde maq-
nit sahosinin qiymsti yaxin qongu qrupun protonlarinin spinle-
rinin comi (tam spini) ilo milvyyen olunur. Metil (CH3) vo me-
tilen (CH,) gruplarinin protonlarinin maqnit momentlorinin
xarici saha istiqgametindoki proeksiyalarini miisyyoen eden spin
adadlorinin miimkiin olan giymotlori asagidaki diaqramda go-
storilmisdir. Bu sxemden goriiniir ki, CH, qrupunun protonla-
rinin tam spini ya xarici saho istiqgamstinds olaraq onu artirir
(+1), ya sahonin oksino yonslorak onu azaldir (-1), ya da xarici
sahaya tosir gostormir (sahoni deyismir (0)). Tam spinin sifir
giymeti alma ehtimali +1 vo ~1 giymstlorini alma ehtimaln-
dan iki defs boyiikdiir. Basqa sdzle, CH, qrupunun tam spini-
nin proyeksiyasi sifir oldugu halda yasama miiddati bu proyek-
siyammn  *1 oldugu hallarin her birinde yasama middetinden
iki dafs boyiikdiir. Deyilenlorden aydmn olur ki, CH, qrupunun
protonlari spin-spin qarsiliqh tesir naticesinde CH; qrupunun
protonlarinin rezonans xattini li¢ xotto parcalayacaq. CHj qru-
punun protonlarinin tam spininin proyeksiyasi ise, sxemden

1 1 3

. . .3 .
goriindiiyti kimi, dord qiymet, yoni MU 5, -5 qiy-

.. .. 1 1 . e .
motlarini alir. Tam spinin t Vo -5 qiymotlarini alma ehti-

4

e 3. 3 . .
mallar1 bir-birine barabar olub, +E \C) -3 giymetlarini alma
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HO CH,qrupn Tamspin CH;qrupu Tam spin

A ™ +1 ™1 +3/2
o 0 My ‘s
i 0 0% I
W 1 M e

2
N L
2
e L
2
W L
2
Wl 32

ehtimallarinin her birindan tig¢ dafo boyiik olur. CH; grupunun
tam spini CH; qrupunun oldugu saheni deyisdirir ve uygun
olaraq CH; qrupunun NMR xattini 4 xoatto parcalayir.

Gordiyilimiiz kimi, spini %olan iki niive bir-biri il spin-

spin qarsiliqh tosirinde olduqda, har bir niive o biri niivonin
NMR signalini iki xotte (dubleto) pargalayir vo hor bir halda
niivonin olma ehtimali eyni oldugu igiin bu dubletlorin inten-
sivliklori bir-birine borabar olur. Oger her hansi verilmis
nilvenin qonsusu iki ekvivalent niivelarden ibaratdirss, onda
bu iki nitvenin NMR xattini ehtimallar forqins goro intensiv-
liklerinin nisbati 1:2:1 olan ii¢ xotte pargalayir. Homin veril-
mis nitve va ekvivalent niivaler qrupu 3 qonsu ekvivalent
nitvelarle spin-spin qarsiliqh tesirde oldugda iso onun NMR
xatti intensivliklarinin nisbati 1:3:3:1 olan dérd xotte pargala-
nir, 4 niive ilo shate olunmussa intensivliklorin nisboti 4:6:4:1

olan 5 xatte pargalanir vo s. Belalikls, aydin olur ki, spini %
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olan n qonsu ekvivalent niive ilo spin-spin qarsihqh tosirde
olan niivenin vo ya nitveler qrupunun NMR xatti n+1 xotte
parcalanacaqdir.

Qeyd edak ki, sade spektrlorde verilmis niive spini J olan
n sayda nitve ilo spin-spin qarsiligh tesirde olarsa, onda NMR
Xatti

Z =2nJ +1 (14.3)

sayda xatto par¢alanir. Bu zaman multipletlorin intensivliklari
nisbati asagidaki sxemdo gostorilen kimi olur.

Qonsu niivalarin Multiplet xatlorin intensivlik-
sayi, H lori nisbotlori

| 1:1

2 1:2:1

3 1:3:3:1

4 1:4:6:4:1

5 1:5:10:10:5:1

6 1:6:15:20:15:6:1

7 1:7:21:35:21:7:1

8 1:8:28:56:70:56:28:81

Sado spektrlore bir nego misal gostorok.
a) Qeyd etmisdik ki, etil spirtinin sokilde gostorilon NMR
spektri hidroksil qrupu metil ve metilen gruplan ilo spin-spin

Cll,
O CH,
I'MS
Sokil 14.6

qarstligh tosirde olmayan ve metil grupu ilo metilen qruplari-
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nin  bir-biri ilo qarsiligh tesirde olan halina uygundur. Bu ii¢
qrupun har biri digarlari ilo spin-spin qarsiligh tesirde olarlar-
sa etil spirtinin birinci tortib spektri 14.6 soklindaki kimi olar-
d1

b) Toluolun metil vo benzol gruplari spin-spin qarsiligh te-
sirdo olmazlarsa toluolun NMR spektri 14.7 saklindoaki kimi,

CyH

LA

Sokil 14.7

T™MS

bir-biri ile spin-spin qarsqiliqli tesirde olsalar iso 14.8 soklin-
daki kimi olacaqlar.
(‘H3
C I,

TMS
Sokil 14.8

v) Izopropil benzolda benzol halgesinin protonlari ilo CHj3
vo CH gruplarinin protonlari spin-spin qarsiligh tesirds ol-
may1b, CH; qrupunun protonlar: ilo CH gqrupunin protonlari

niive spin-spin qarsiliqh tesirinda olarlarsa, onun NMR spektri
14.9 saklindski kimi olar.
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HL,C CH
NS 3

CH
s @
/\ cH CHl,
TMS

Sokil 14.9

§15. Spin-gofas relaksasiyasi.
BPP nozoriyyosi

§4-da gosterildiyi kimi, enerjinin hayocanlasmis niive sis-
teminden diger sorbastlik derocelerine verilmesi bu sistemin
istilik tarazliq halma golmosine sebab olur ve xiisusi halda,
mayelorda rezonans xattinin enini mileyyon edir.

On sado hal kimi spinlari 1/2 olan niive sistemins baxaq.
Bu halda niivaler yalniz magnit momentine malikdirlor vo yal-
niz flikktuasiya edon lokal maqnit sahelori ilo qarsihqh tesirde
olurlar. Buna goro do belo sistemlorda istilik tarazliq halinin
yaranmasl, yoni spin sisteminin relaksasiya etmasi onlarin
maddonin daxilinds olan lokal maqnit sahaleri ile qarshiligh
tosiri naticesindo miimkiin olur. Molekulyar horekatler natice-
sinde ti¢ nov lokal flikktuasiya maqgnit sahalori méveud ola bi-
lor: a) diger niivalerin yaratdig1 sahalor, b) clitlosmomis elek-
tronlarin yaratdig1 saholer ve v) statik H, sahosinin molekulda-
xili vo molekullararasi saboblarden doyison ekranlagmasi he-
sabina yaranan sahaler.
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Spini J>% olan niivaler maqnit momentinden slave elek-

trik kvadrupol elektrik momentlorine do malikdirlar ve bu
kvadrupol momentlari maddenin diger serbastlik deracaleri ilo
bagli olan doyisen elektrik sahalori ilo garsiligh tesirds olaraq
olave relaksasiya (elektrik relaksasiyasi) mexanizmi yaradirlar.

Fliiktuasiya eden lokal maqnit sahslerinin tesiri altinda
olan ayrica gotiiriilmiis niivenin miixtolif hallan arasindaki ke-
¢id ehtimallarina baxaq. Spin-qefes qarsiliqli tosir naticesinda
niivanin enerji saviyyoalari arasindaki kegidlor niive magnit re-
zonansinin ssasinda duran yiiksek tezlikli elektromaqnit saho-
sinin tesiri naticesinde bas veron kegidlorin analoqudur. Ma-
lum oldugu kimi, agor statik saha Z oxu istiqgamatinds yénoe-
lorss, onda

w,=yH, (15.1)

rezonans tezliyi ilo osilyasiya edon va X v ya Y oxlan istiga-
matindo yonalmis maqnit sahesi nilvelorin enerji seviyyolori
arasinda kegidlor yarada biler.

Fliiktuasiya eden H'(t) sahasini miixtalif miimkiin tezlik-

lorle osilyasiya eden sahslerin comi kimi gostarmak olar.

H'(t)=H(0)+H(w,)+H(w,)+...

(15.2)
.+ Hlw,)+..+H(w,)

Bu zaman enerji soviyyalori arasindaki kegid bu sahanin
w, =2nv, tezliyi ilo osilyasiya edon komponenti torafindan

induksiya olunur. Belaliklo, spin-qafes qarsihiqli tasirin inten-
sivliyi lokal sahslerin qiymsti vo fluktuasiya etma tezliyi ilo
miiayyan olunur.

Spini J ——-—;— olan niivelorin enerji soviyysleri arasindaki
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yegana kegidi fliktuasiya edon H'(t) sahesinin H', ve H',

komponentlori yaradir.

Kvant mexanikasindan molumdur ki, spinlo fliiktuasiya
edon lokal saho arasindaki qarsiligh tesir igtin Hamilton opera-
toru

H'=—yhJ -H'(t) (15.3)

soklindo, onun J, = ——;— va J, = +% hallar1 arasindaki mat-

ris elementi 1s9
(_ 1|fp|l) m'( 1";‘11]}, *(" b HH 1 -
- _%}/h[l—]{‘ (t)+iH’, (r)]

soklindo olur.
Bu matris elementinin orta kvadrat

\(—%lﬁ'lé)z Sl )= A (155

zamanin tosadiifi funksiyasidir.
Flitkktuasiya edon hayacanlasdiricl sahoanin tosiri ilo niive

sisteminin yuxarida gosterilen iki hali arasindaki W | | kegid
~E—>+E

ehtimalinin kvant-mexaniki hesablanmasi

qiymsatini verir.
(15.6) diisturundan goriinir ki, ke¢id ehtimalini vo onunla

(15.6)

l%wr’
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—= ZW..y_>+l. (15.7)

1

kimi ifads ile alagadar olan T, spin-qafos relaksasiya miidde-
tini tapmagq tigciin nilve sisteminds lokal saholorin fliikktuasiya-
sinin xarakterini bilmek lazimdir. Blombergen, Persell vo Pa-
und (BPP) H'(t) sahssinin fliktuasiyasini tapmaq {igiin
mieyyan sortlor daxilinde Broun haroketi nazeriyyasindon
istifade etmiglor. H'(t) sahasinin fliikktuasiyasi bir-biri ilo
xaotik olaraq toqqusmalar neticosindo hayocanlanan atom va
molekullarin firlanma vo ireliloma horokotlori naticesinde
meydana ¢ixir. Broun haraksti nazeriyyssini belo niiva siste-
mind o zaman tatbiq etmoak miimkiin olar ki, molekulun dén-
maesine va ya 6z olgiilarine barabar mesafoyo yerdoyismosina
sorf olunan zaman miiddatinde o ¢oxlu sayda toqqusmalara
moruz qalsin. Broun harakati nazoriyyasi demak olar ki, biitiin
mayelora totbiq oluna bilir, lakin qazlara totbiq oluna bilmir.
Bunun sebabi ondan ibaratdir ki, qaz molekullan iki toqqusma
arasinda ¢oxlu sayda firlanmalar etmoays macal tapiriar.

Broun harakati nazariyyesinden fliikktuasiya edsn sahenin
spektrinda tezliklarin K('v ) paylanmasi tigiin

27,
2 2

K(v)= l+w 1

(15.8)
ifadesi alinir. Burada 7, - tesadiifi prosesi xarakterize edon ko-
relyasiya miiddetidir. 7, miiddetinde H'(t) sahosi 6ziiniin

ovvalki qlymsatini "yaddan ¢ixarir". Matris elementinin (15.5)
qiymotini kegid ehtimalinin (15.6) ifadasinde yerino yazsaq

w7 H

rle (15.9
-‘%%é’ l+w, 7, )
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alariq. Burada @, = y/{, Larmor tezliyidir. 9gar 7, korelya-

: . . o . . 27
siya miiddeti larmor tezliyinin tors qiymetinden |z, =-——
)

(2]

kigik olarsa (r(, << ru), yani magnit momentinin bir dofe Lar-

14

[

mor firlanmasi miiddatinds [T" = —l—j coxlu sayda fliikktuasiya

bas verorso (goxlu sayda togqusmalar bag verorsa), (15.9)
diisturunun mexroci vahide barabar olar vo (15.9) ifadesi

W,y =r H T, (15.10)

soklino diiger. Onda (15.7)-yo gora

1 _oywn e (15.11)

e Al

1

olar.
Qeyd edok ki, xarici H, sahasi ilo bagh olmayan flikktua-
siya eden saheler iigiin relaksasiya muddoti (15.1 1)-e gora v,

rezonans tezliyinden asili deyildir. Flitktuasiya edon H' lokal
sahasi izotrop oldugda (15.11) ifadesi
1 2,

- =-3-y~}}?-r(. (15.12)
B

kimi olar.
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§16. Magqnit niivalarin dipol qarsihgh tasiri

Verilmis niivelerin oldugu yerds digar niivelerin yaratdig
magnit sahalarini molekuldaxili (molekuldaki digor niivolarin
yaratdig1 sahalar) ve molekullararasi (digar molekullarin niivae-
lorinin yaratdig1 sahaler) sahslers ayirmaq olar.

Ogar molekulu sart gobul etsak, yoni niivelorarast b mosa-
fosini sabit gabul etsok, onda sahenin orta qiymstini moleku-
lun miixtelif istiqgamatlarine gore hesablamaq lazimdir.

4’ maqgnit momentine malik olan niivenin 6ziinden b mo-

safosindo yaratdig1 sahonin radial vo tangensial komponentlari,
uygun olaraqg,

, 2u'cosd
Hr:—’t—l—bT— (16.1)
\)
, 2u'sind
H' = ”b3 z (16.2)
oldugundan onun orta kvadrati
— \dcos® O +sin’ O 2u”
H2=( ; Ju =Z‘6 (16.3)
kimi olar. Kvant mexanikasina géro
p=hy? J(J +1) (16.4)

oldugundan spini > olan niiva sistemi ii¢iin sahanin orta kvad-

rati

éhlyll

H = Zb—(,- (16.5)

qiymsatini alir. (16.5)-don sahenin orta kvadratimin giymetini
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(15.12)-do yerina yazsaq, spin-qafos relaksasiya miiddati ii¢iin

1 }/2)/12 hZ
— =t 16.6
T R (16.6)

alariq. Bu diistur eyni olmayan (y';t 7/) nitvaler ii¢iin dogrudur.
Eyni niiveler iiglin iso
1 K },4

2
= , 16.7
T'l b() r( ( )

giymoti alinmisdir. (16.6) diisturundaki mayenin molekulunun
firlanma horokatinin 1. korelyasiya miiddatini tapmaq li¢in
BPP Debayin dielektrik sabitinin dispersiyasi nazeriyyosindan
istifads etmislor. Ozli mayeds firlanan sfera modeline osasla-
nan Debay nazeriyyosindon korelyasiya miiddati ii¢iin asagi-
daki ifade ahnmigdir.

3

r - 4drna

' 3kT

Burada 77- ozliilik amsall, a sferanin radiusudur. (16.8)-1

(16.7)-do yazsaq spin-qofos relaksasiya miiddatinin molekul-
daxili horokotlo alagadar olan giymsatini alariq:

3.2, 4
1) 2wy (16.9)
T“ daxili b k7

(16.8)

BPP 6z nazeriyyolorini suya t = 20 °S-do totbiq etmigloer vo
n=001p., a=b=15-10" sm qobul edorak 7, vo 1/T, ligiin

!

r(,=0,35-10”san Vo (i) =026 san” qiymotlorini al-
daxili

muslar.
Spin-gofos relaksasiya miiddatinin verilmis niivenin mole-
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kullararas1 qarsiliqh tesirle, yoni diger molekullarin niivolari-
nin maqnit sahalari ile garsihqh tesirle alagedar olan payini
miusllifler (BPP) diffiiziya hadissalori ilo alagelandirmisler.
Tutaq ki, her bir molekulun iki maqnit niivesi vardir. Bu
halda alinan naticeni suya totbiq etmok olar. Markazi mole-
kuldan r ile r+dr mesafoleri arasinda yerlogson niiveloro ba-
xaq.Bu molekullarin merkezi niive olan yerds yaratdiglan
magqnit saheler bitiin istiqgamatlor iizro gétiiriilon orta qlymati

(—;—hz}/4 /béj-rl, olur. 7, iso molekulun r masafosine diffu-

ziya etmasi lgiin sorf olunan zamana borabar goturiliir. Har
iki molekulun horsket etdiyini nazero alsaq

2

P
T,

‘12D

(16.10)

yaza bilerik. Burada D - diffuziya samsalidir. [LJ -nin
nmiol .arast

]
yekun qiymetini tapmaq iigiin onun ifadesinde sahenin ve
7.-nin (16.10) qiymetlorini yazmaqla toxunan iki sfera arasin-

daki r=2a mosafosinden kenarda inteqrallamaq ve 2N,-a
vurmaq (N, - vahid hacmdaki nitvelerin say:dir) lazimdir. Bu

1 y
zaman | — tgiin
T,
mol.ar

1 o %hzy(‘ }"2
p— =2N, J. - dmridr =
]—} maolek arasi 2a ¥ l 2D (16 1 1)
_aN, kY’
2Da

qiymati alinir.
Diffuziya emsalinin o6zliillik omsali ilo alagalondiren
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Stoks-Eynsteyn miinasibotindon istifads etsok yekunda

p=tL (16.12)
67na
(—I—J -tiglin
]_; molek .arasi
1 37y waN, (16.13)
U/ ol aras kT

ifadesini almaq olar. 77, @ ve b iiglin yuxarida gotiirdityiimiiz
giymeatlori (16.13)-de yerine yazsaq

1 -1
— =0,15san
T |

molek .arasi

alangq. [—l—j -in hem molekuldaxili, hem molekullararasi
|

qiymatlarini toplasaq

L =04 san” vaya T, =25san (16.14)

1

alariq. Qeyd edak ki, su iigiin T-in tacritbaden alinan qiymet-
lori 2 san ilo 3 san arasindadir.

Nozoriyyodon alinan naticelorin tacriibaden alinan natice-
lorle yaxsi uygun golmesi relaksasiyanin yuxarida qobul
olunmus vo ilk baxigdan nisboton kobud goriinen modelinin
diizgiinlityiinii gosterir.

Molekuldaxili vo molekullararasi qarsilisql tosirlarin (—Tl—j
1

komiyyetine verdiyi paylart ¢oxlu sayda niivelerden ibaret
olan sistemlor tigiin Qutovskiy ve Vosner hesablayaraq asagi-
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daki imumilesmis diisturlar1 almiglar.

1 2n’hyina
— —_— +2 16.15
( ](/u.v ’;](7 ( z Z y/ j ( )

T

1) _ErpaNG| , 16.16)
[ juml.mz B kT [- Z + Z

T'll J l/ l

Burada j tizro Z comi [ - niivasi ile eyni olan niitvalars,
j

z comi ise biitiin diger niivelers gore aparilir, — isa bir-
j , i

birinina toxunan iki niive tigiin — kemiyyatinin orta qiymati-
i
e 1 :
dir. Bir sira hallarda — molyar hecmdoan tapilan ¢ mosafasi-
By
nin iki misli ile @vaz oluna biler.

Blombergen, Persell, Paund (BPP) nozoriyyssine goro
spin-gafos relaksasiya miiddatinin tors qiymoatindaki molekul-
daxili va molekullararasi paylar 6zliiliik emsalinin temperatura
nisbati ila diiz mitonasibdir.

1.n (16.17)
T T

Etil spirtinin protonlarinin relaksasiya miiddetinin 7 /T -
doan asililigr 29 MHc, 48 MHc kimi iki rezonans tezliyi iigiin
16.1 soklindo gostorilmisdir.

Eksperimental noqtalar meyli vahid olan diiz xsttin iizorin-

do yerloasirlar. Bu isa —l——in " ilo miitonasib oldugunu ve

1
nazariyyade oldugu kimi, relaksasiya miiddetinin rezonans
tezliyindan asili olmadigin gostorir.
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Relaksasiyanin suratini genis dzliilik ve temperatur inter-
valinda todqiq etmak iigiin an olverisli maddslarden biri olan

Ty, sarj <%
o — 48 MHS

x — 29 MHs

¥ T T
0,510°  5.10° 110" _Z_ Pz/dor
Sokil 16.1

gliserinin relaksasiya miiddstlorinin 7. korelyasiya miiddatin-
dan asiliig1 sekildo gostorilmisdir (sekil 16.2).

T\, T, (san)
1-10°
1-10"
S 0T <<1 :
1-107 + !
1-10°% l -1 : I l 3
: 1100 ¢ 1107 1-107 T, San
(D()To’_l
Sokil 16.2

Yiiksok temperaturlarda korelyasiya miiddatinin ¢ox kigik
qiymetlorinda fliiktuasiya edon lokal sahalerin yiksek tezlikli
komponentlari vasitesilo hoyata kegon spin-gafes vo niivalerin
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dipol-dipol qarsiligh tasiri ilo alagadar olan spin-spin relaksa-
siyalarinin mexanizmlari eyni olur. Lokal sahsalerin orta qiy-
matlari ¢ox kicik, relaksasiya miiddatlari ise boyiikk ve bir-
birine barabar olur (T,=T,).

Dogrudan da, boylik temperaturlarda w,7, <<1 olur, yani

maqnit momenti tam bir larmor periodu miiddsatinda (,0 ~ Lj
w

got etdiyi horekst zamani diger niivelerlo (atomlar)
gotiiriilmiis nilvenin ¢oxlu sayda toqqusmalari bag verir.

Bu halda ham spin-gafas, ham da spin-spin relaksasiyasi
sistemin kinetik vahidlarinin strukturu ve molekulyar horakat-
lorinin névii ile vo lokal sahslarin flikktuasiyasinin xarakteri ilo
miioyyan olunur. Bu natice Blombergen, Paund ve Persellin

iki magnit niivesi olan molekulun izotrop firlandig1 halda 1
T,

1 :
Vo T U¢iin aldiglar: ifadsalerls iist-iisto diigiir.

od

1 2% T, 4r,
— == JJ +1 ‘ + ¢ 16.18
T, 5 r° ( ){ 1+{wz,) 1+Qar, )2] (1619

4g2
_]_:7 f’ ](J+l '§‘T,, 4 [P " +_2__. 4T" - (1619)
T, r 570 1+ern) 5 1+Q0,:)

Dogrudan da (16.18) va (16.19)-da w,7, <<1 gétiirsek, T,=T,
olar.
Temperaturu azaltdiqgda 7, ve 6zlilik artir ve (16.9) vo

(16.13)-0 goro relaksasiya miiddati azalir. Miiayyan bir tempe-
raturda korelyasiya miiddati Larmor perioduna barabesr olur
(z. =17,) ve bu andan sonra bir tam Larmor periodu miidde-

tinde niive he¢ bir toqqusmaya moeruz qalmur, fliikktuasiya eden
sahalerin tosiri azalir vo bu iso spin-qofos relaksasiya mexa-
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nizmini zaifledir vo @,r, =1 halinda T\ minimumdan kegarak

artmaga baglayir. Lakin temperatur azaldigca T, monoton ola-
raq azalir vo 6ziiniin tarpenmez niivalerin dipol-dipol garsiligh
tosirine uygun son qiymsatini alir (sokil 16.2).

16.1 cadvelinda bir sira birlesmalerin proton spin-gofes re-
laksasiya miiddatlerinin qiymetlari verilmisdir.

Cadval 16.1
Birlogmoalor T, san Temperatur, °C

Su 3,602 20
Etil spirti 2,2 20
Sirka tursusu 24 20
Sulfat tursusu 0,7 20
Qliserin 0,023 20
H-pentan 4,3 27
H-heksan 2,0 28
Yodlu metil 3,8 29
Benzol 19.3 25
Benzol (havada) 19,3 25
Benzol CS, 2,7 25
Toluol (aromatik pro- 16 25
tonlar)

Toluol (CH; perimetri) 9 25

Niive sistemindo spin-gofos relaksasiyasina tosir edon
vacib amillorden biri bu sistemda olan paramaqnit agqarlarinin
ciitlosmomis elektronlarinin (paramaqnit) magqnit sahalarinin
tosiridir.

Paramaqnit ionlarin tesiri ilo suyun spin-qofes relaksasiya
miiddatinin azalmasini Blox miisahide etmis vo bunun niivelo-
rin dipol-dipol relaksasiyasi nazeriyyasine uygun nozoriyyosi-
ni BPP vermislor. Bu nov relaksasiya su molekullarinin ionun
sahasinda mikrobroun harakati ile izah olunmusdur. Buna gé-
ro avvalco alinmis nazeri diisturlarda niive maqnit momentinin

orta kvadratinin qiymati [E },ﬂhzj ciitlosmomis elektronun ef-
4
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fektiv maqnit momentinin orta kvadrati (yj‘,.) ilo avez olun-

musdur. Beloalikla, (16.13)-den istifade etmakla bu mexaniz-
min pay1 iiclin
1 _ 47[2}/277Np ./Ll({/'z

— 16.20
T kT ( )

qiymati alinmisdir. Burada Np-1 sm’-do paramaqnit molekulla-
rin vo ya lonlarin sayidir. Ciitlogmamis elektronlarin magnit
momenti niivenin maqnit momentindon ii¢ tortib boyiik ol-
dugundan ionlann ¢ox kigik konsentrasiyalar: istisna olmagqla
biitiin konsentrasiyalarda relaksasiyanin bu mexanizmi niiva
dipol-dipol relaksasiya mexanizminden daha effektlidir.
(16.20) ifadesine gore ion mohlulunda proton relaksasiya

Ty, san

1 F

10" |

107 L

107 F
-4 1 1 1 i

10]7 IOIX 10]9 1020 102]
lonlarn 1sm’ say
Sakil 16.3

miiddati ionlarin konsentrasiyasi vo z, ilo tors miitonasibdir.

Miixtolif ionlar Gi¢lin tocriibadon alinmis naticaler nazeriyya-
nin diizgiin oldugunu gosterir (sokil 16.3).
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§17. Elektron ekranlasmasinin anizotroplugu

Spin-gofos relaksasiyasinin daha bir mexanizmi elektronla-
rin niiveni ekranlagdirmasmin anizotroplugu ile elagedardir.
Bu halda elektronlarin yaratdigi coroyanlarin maqnit sahesi
xarici sahoya paralel olmay1b, imumiyyatls, sahoyo perpendi-
kulyar komponente malik olur. Molekul firlandigda bu kompo-
nent osilyasiya ederok niivenin spin hallari arasinda kecid ya-
rada bilor. Spin-qofos relaksasiyasinin indiye qader nozerden
kecirilon mexanizmlorinden forgli olaraq bu mexanizm H, xa-
rici sahosi ilo olagedardir ve hotta on kicik korelyasiya
miiddatlorinde belo spin-qafos relaksasiya middatinin Hy-dan
asiliigina gatirib ¢ixarir.

Ovveller geyd edildiyi kimi, elektron ekranlagmasi faktiki
olaraq o tenzoru ilo xarakterizo olunur vo niivoys tosir edan
haqiqi saho (H)

H'=H,6-0oH, (17.1)

olur. Burada H, - xarici sahadir. ©gar H, sahesi Z oxu isti-
gametinde ydnalarse, onda H'-in H . komponenti {igiin
H/'=-o. H, (17.2)

olar. Umumi relaksasiya nozeriyyesini totbiq etmok i¢iin
(15.9)-a daxil olan H '-1n orta kvadratin tapmaq lazamdir. Bu
zaman korelyasiya miiddatinin molekuldaxili relaksasiyaya
uygun olan qiymoti gotiriilir. o _-in biitiin istigamatlar lizro
gotiiriilmiis orta kvadratinin giymsetini tenzorun o,,,0 ,;, Os;

bas giymetlori ilo ifade etmoak olar. Belsliklo, tenzor hesabla-
malarina géro H '-1n orta kvadrat

SR T 2 2
H,o, ’:_'H,,(O"u + Oy + 03y 0y 033 70330y ”’0_110'2:) (17.3)
15 )
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olur. (17.3) ifadasini (15.9)-da yerina yazmaqla T,-in giymati-
ni almaq olar. 7. korelyasiya miiddatinin ki¢ik qiymotlarinds
va o tenzorunun aksial simmetriyaya malik oldugu halda Mak-

Konnel va Xolm —1— l¢iin
1

| >

—=—y"H (Ac) -7, 17.4

T 157 (A0) -7, (17.4)
disturunu almiglar. Burada Ao simmetriya oxu ve ona per-
pendikulyar istiqgamatlorde o -nin qiymetlori arasindaki for-

qdir. Beloalikla, ekranlagmanin anizotroplugunun Ti-a verdiyi
|

pay H’ ilo miitonasib olur.

§18. Overhager effekti

Jdvvalki paraqrafda gostordik ki,paramagnit maddslorin
mohlullarinda niivalerin va elektronlarin spin sistemlari bir-
biri ile slagadardir. Bunun naticasindo niive spin-qofos relak-
sasiya miiddati kigik vo NMR xotti enli oldugundan onun
miisahidesi ¢atinlosir. Overhaqger elektron niive garsiligh tesi-
rinin daha bir naticasi olan ciitlosmamis elektronlarin yaratdig:
niivo spin-gofos relaksasiya mexanizmi ilo alagadar niivalorin
polyarlasmas: hadisasini kasf etmisdir. O, gostormisdir ki, eger
uygun larmor tezlikli (a)‘L =y, -H ) stialanmanin tesiri ilo

elektronlarin enerji soviyyoleri arasinda kegid yaradilarsa, on-
da eyni zamanda niive sisteminin enerji soviyysalori arasindaki
kecidlar induksiyalanirlar. Qeyd edak ki, elektron spin sistemi-
nin enerji soviyysalari arasindaki moasafo niive spin-sisteminin
enerji soviyyalari arasindaki masafodan ¢ox boyiikdiir.

2luniiv9 ’ I{n << 2:”«1('/\1. ’ H (18 1)
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Ogor elektron-niive qarsiliqli tosirl niivelorin spin miibadi-
losindo osas proses kimi hesab olunarsa, onda niive spinlarinin
polyarlagmasinin artmasi, yoni niivolarin miimkiin enerji so-
viyyaleri arasindak: paylanmasinin doyismesi hadisesi bas ve-
rir. Bunun naticesinde niivelerin rezonans udulma signalinin
intensivliyi artir.

Elektron-niive qarsiligh tosirinin tebisti vo nive spinlari-
nin polyarlagmasinin mexanizmini Abraham ve Anderson tad-
qiq etmislar.

Onlar niive vo elektron spinlori sistemlori arasindaki ala-
geni

<J.>-J, =[1——T—'—]p(< S.>-S,) (18.2)
T
kimi fenomenoloji bir miinasibotle ifado etmislor. Burada
<J,> vo <S8, > nivo vo elektron spin operatorlarinin Z
komponentlarinin kvantmexaniki orta qiymetlari; J, vo Se —
bu komponentlorin spin sistemi xarici saho olmayan haldaki
qgiymetlori; T) ve Tio - sistemdo paramaqnit madde olan ve
olmayan hallarda niive spin-qofos relaksasiya miuddati; p -
elektron-niive qarsiligh tesirinin xarakterinden asili olan am-
saldir.

Ogor tezliyi elektronlarin Larmor tezliyine borabar olan
giiclit elektromagnit sahosi vasitesilo elektron spin sistemini
doymus hala gatirsek, onda < S. >=0 olar va (18.2) ifadasi

<J.>-J, =Ll——7‘—]pS,, (18.3)
T
sokline diisor. Belolikla, niivolorin spin sisteminin polyarlag-

masl [l ——77:‘—] p-—Z—p— defo artar.

10 . }’niiva
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§19. Mayelordos kvadrupol relaksasiyasi

Spinleri J >—;— olan nitveler 6zlorini sethinde yiiklar geyri-

sferik paylanmus firlanan cisimlor kimi aparirlar. Bozon belo
niiveler misyyen bas ox otrafinda firlanan ellipsoid kimi g0-

storilir. Spini J =% olan niivelorden forqli olaraq bu nov
niivalor elektrik kvadrupol momentlarine malik olurlar.

Spini J >% olan niivalerin kvadrupol momentlarinin elek-

trik sahssinin flikktuasiya edon qradienti ilo qarsiligh tosiri na-
ticosinda slave spin-qofos relaksasiya mexanizmi yaranir. Spi-
ni J=1 olan niive sistemins baxaq. Xarici sahads bu név niive
sisteminin enerji soviyyosi 2/+1=3 sayda alt SoViyyayo parga-
lanir (J=1, 0 vo -1).

Niivolerin bu alt seviyyslordeki enerjilori, uygun olaraq,
—yH,, 0, +yiH  olur. Bu alt saviyyalards niivelerin n*, n°

ve n- saylarimn zamandan asililiqlarini spin-qofos relaksasiy-
asmin imumi nazorlyyasine gore yazsaq

dn’
dt
dn”

— " nW, o +n" Wy, -nw (W _,+W_.) (19.2)

alariq. Burada W simvolu ile seviyyoalor arasindaki kegidlarin
ehtimali isare olunmusdur. Yekun maqnit momentinin (n"-n")
forqi ile miitenasib oldugunu nozers alsaq,

=-n"(W,

+—0

+W_ )+nW,  +nW_, (19.1)

0>+ ——>+

, Nn +n
n =
2
gobul etsok va (19.1)-dan (19.2)-ni g1xsaq

(19.3)
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olar. Burada spin-qofos relaksasiya miiddsti

i——-W, + 2W, (19.5)

1,

kimi toyin olunmusdur vo W birkvantli Wy, , Wo,.1, Wi 5,
W__,0 kecid ehtimallarinin (kigik sahalerde bu ehtimallar bir-
birine baraberdirler), W, iso ikikvantli W,_,. , W__,; kecid ch-
timallarinin orta qiymstidir.

Bir vo iki kvanth kecidlorin ehtimallarini hesablamaq tigiin
Paund niivelorin kvadrupol momenti ilo elektrik sahosinin qar-
siligh tosiri ligiin F Hamilton operatorundan istifads etmisdir.
Kvadrupol momentini Q ve ikiranqli tenzor olan elektrik saho-

sinin gradientini VE isare etsok

F=0-VE= i(—l)*’Ql,(VE)_p (19.6)

p=2

olar. Burada (VE ) |, - sahenin gradientinin

. 1 0F.
(VE) = e (19.7)
. ;0.
(VE), =L %y 00 (19.8)
Jel oz = oz

(VE), -1 [ o8, OF, ,.°F,

Jel ax oy oy

miinasibotlori ilo toyin olunan kompleks komponentlaridir.
Ogor elektrik sahasi 1) aksial simmetriyaya malikdirsa, 2)
simmetriya oxu 7 oxu ilo 6 bucag emsle gatirirsa, 3) onun

J (19.9)
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XOY miistovisina proyeksiyast OX oxu ilo ¢ bucag emoslo
gatirirse, onda bu komponentlar

(VE), = ;11- eq(3cos” 0-1) (19.10)
6% eqsin@e""’ (19.11)

(VE),, = %6% eq sin® 0 e*?'? (19.12)

kimi toyin olunurlar. Burada elektrik sahasinin eq gradienti
qonsu elektronlarin vo niivalarin elektrik sahosinin orta qiy-
matidir.

eq=—ey <(3cos’ 0, -, " >  (19.13)
i

Burada 6,- simmetriya oxu ile j-ci elektrona yonslan isti-
qamot arasindaki bucaqdir. Ogar xarici sahe Z oxu istigamo-

tinds olarsa, onda F' — operatorunun J,-in miixtolif giymatlo-
rind uygun hallarin dalga funksiyalar1 arasindaki matris ele-
mentlorini hesablamaq lazimdir.

Onlar1 kvadrupol momentinin malum matris elementlori ile
ifads etmak olar:

(Olﬁ\il)=~—;—3%eQ-(\7E)i, (19.14)

(ilF ?1):%6%6Q(\‘/E)t2 (19.15)

Burada eQ niivanin kvadrupol momentidir.

W, vo W, ehtimallarint hesablamagq tigiin flitkktuasiya edon
sahonin tosiri ilo bas veron kegidlorin §15-do istifade olunan
BPP nazeriyyesi totbiq edilmisdir vo asagidaki ifadslor alin-
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musdir.

W, =2t — e (19.16)
80 l+(w,7,)
3 ) 2T
W, =—e'a’Q’n’ ———— 19.17
© 40 © 14—(2(0,,15‘)2 ( )

t.- molekulun firlanma hereketine uygun korelyasiya miidda-
tidir. w,z, <<1 olduqda (19.7) va (19.5)-den T\ i¢iin

1 3 4g2 22
T 8(:‘ h qQ'r, (19.18)
alariq.

Blombergen, Persell, Paund agir suda deytronlarin J=1)
spin-qofos relaksasiya miiddatini 6lgerek 0,5 san almiglar. Pro-
tonun spin-qofos relaksasiya miiddoti ise melum oldugu kimi,
T, =3,0 san-dir.

Deytronun maqgnit momentinin protonun maqnit momentin-
don kicik oldugunu nazers alsaq, dipol-dipol mexanizmina go-
ro deytronun relaksasiya miiddoti protonunkundan ki¢ik olma-
lidir. Buradan ise goriiniir ki, deytronun maqnit momentinin
relaksasiyasi dipol-dipol mexanizmi ilo yox, kvadrupol mexa-
nizmi ile miloyyenlasir.

§20. Bork maddsalords NMR

Bork maddolerde molekullarin istilik herokatlori mohdud-
lasdigindan spin sistemi ile molekulyar sistem ("qofes") ara-
sinda enerji miibadilosi xeyli ¢otinlosmis olur. Buna gore da
spin-qofos relaksasiya miiddati (T:) daha boyiik qiymsetler alir.
Bork cismin torkibinda spin sistemi il qofes arasindaki enerji
miibadilesini siiratlendiren ve uygun olaraq T)-i azaldan para-
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maqnit ionlarinin migdarindan asili olaraq T,-in qiymeti 10+
10%san intervalinda dayisir. Lakin maqgnit momentinin enino
komponentlarinin tarazliga golme siirotini xarakterizo edosn
~ spin-spin relaksasiya miiddoti (15) bark cisimlords T)-a nisba-
ton xeyli kigik olub 107 san tortibinde olur. Bu, onunla olago-
dardir ki,spin sistemi daxilinds enerji miibadilasinin siirati osa-
son lokal maqnit sahalarinin giymetlari ilo miioyyen olunur.
Molekulyar harakotlorin mohdudlugu naticesinds lokal magnit
sahaleri bir-birlerini kompensasiya etmirlor. Bu ise 6z névba-

-

sinde NMR xottinin eninin [ Ay ~ Z—i*J boyiik, masalon,
toxminan kiloherslarle qiymatlor almasina sobob olur.

Kristallarda NMR xattinin eninin bu ciir béyiik olmasi ne-
ticasinds bir ¢ox hallarda bir-birine maqnit ekvivalent olmayan
niivelarin NMR xatlorini miisahido etmsk miimkiin olmur.

Bir ¢ox hallarda bark cismo torpsnmoz maqnit momentlo-
rinin sart sistemi kimi baxmaq olar. Belo sistemde rezonans
xottinin formasini spinlerin paylanmasi miisyyon edir. Bazi
hallarda NMR xattinin enino goro bork cisimlerin kristallik
qurulusu haqqinda malumatlar almaq olar.

Bork cisimds rezonans xattinin formasini hesablamagq ligiin
on asan hal qarsiligh tasirde olan maqnit momentlorina izolo
edilmis ciitlar sistemi kimi baxila bildiyi haldir.

Miiayyen edilmisdir ki, hor bir ciitdo bir niive digar niive-
nin yerlasdiyi noqtods slave daxili

3 - 5
H,, :J_rz yr, (3cos 0, 1) (20.1)
lokal maqnit sahosi yaradir. Burada y - niivonin hiromagnit

nisbati, /- Plank sabiti, ¥, - i ve j niivelorinin morkezlerini

birlogdiren radius vektorudur, 8, ise bu vektorla xarici saho

arasindaki bucaqdir.9gar bark cisimde biitiin ciitlerds niivaleri
birlagdiren radius vektorlar xarici saho ilo eyni bucaq omslo
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gotirarlorso belo bork cismin NMR spektri molekullararasi
qarsihqht tosirlor hesabina enlenmis iki xotden ibarat
olur.Xarici yiiksoktezlikli elektromaqnit sahasinin tezliyi sabit
Larmor tezliyino barabar olduqda (v = ©,) bu xatlor H magnit
sahasinin

=% %mr*(scof 6-1) (202
Y

qiymotlarinde miisahide olunur. Rezonans xatlori arasindaki
mosafo polyarizo eden sahodeki kristalin orientasiyasindan

asilidir. Ogor 3cos> @ =1 olarsa, iki xatt bir xotto g¢evrilir,
cos*0 =1 oldugda iso xotler arasindaki mosafo maksimal
3y~ qiymotini alir. Bu ndv spektrden atom niiveleri arasin-

daki mosafoni hesablamaq olar.

Ogor bork cisim polikristallikdirse, yoni bir niiveden diger
niivelora istonilen istiqgametlor eyni ehtimallidirlarsa, onda
molekullararasi qarsiligh tesiri nazero almadan NMR xattinin
formasini hesablamagq olar.

Tutaq ki, A-A; niive ciitii elo yerlosmisdir ki, A ntivesi
koordinat baglangicindadir. Onda A, niivelari sferanin sothinde
boraber paylanacaqlar. Niivolorin say1 N-dirse, onda sferanin

hor bir vahid sathina 4N, sayda niive digacokdir. © bucag:
e

do . . :
0 i-z— intervalinda olan A, niivelerinin (todqiq olunan ciitlo-

rin say1) dN sayini tapmaq i¢iin sferanin 2’ sin0@d@ zolagi-

nin sahosini vahid sathe diisen nilvalsrin sayma vurmaq la-
zimdir.

dN = N(4m* )" 2 sinf-d6 = %Nsin&d@ (20.3)

Bu niivalerin nisbi say1 iso
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AN _ 1 cnado (20.4)
N 2

olar. Digar terafden niivelarin bu say1
g(H)dH = —;sin 6-do (20.5)
olacaqdir. Burada g(H ) va ya g(v) rezonans xottini xarakte-

rize edan funksiyadir. Buradan g( H ) tigiin

do 1 d(cos@)
H’-— ngly _ _1ld(cost)
(H)=sin0 0 ==>"n

alarig. (20.1)-dan istifade etmakls cos @ -nin gqiymatini tapsaq

(20.6)

1 H
-t 20.7
i g (20.7)
22

cos 0 =

olar. (20.7) ifadesini diferensiallayib (20.4)-do yerins yazsaq

1

5

(20.8)

=@J—:)1+

—
2#

alariq. Rezonans xattinin (20.8)-5 uygun olan formasi 20.1
soklindo gostorilmisdir.

Rezonans xottinin maksimumlarn arasindaki mesafoni tap-
saq

AH =3y -r” (20.9)

olar. Oslinda ise molekullararasi qarsiligh tosir NMR xattinin
formasin1 hamarlayir ve sokilde punktirle gostorilen formaya
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salir. Bu yolla prinsipce ii¢ vo dérd niiveden sade kombinasiy-
alarla diizeldilmis sistemlor iigiin do rezonans xattinin forma-
sin1 hesablamaq olar. Lakin
qeyd etmak lazimdir ki, belo
hesablamalar ¢ox miirakkab
oldugundan rezonans xattini
xarakterizo etmak ii¢iin onu
tosvir eden fuknsiyanm
ikinci tortibi, basqa sozlo
desok, NMR xattinin ikinci
momenti hesablanir. Ikinci
moment daxili maqgni sahe-
sinin kvadratinin orta qly-

motine barabar olub AH :

o e —

kimi isaro edilir. . H/pr
. kil 20.1 z
Umumi halda g(H) Soki

paylanma funksiyasinin n-ci momenti

AH" = jH"g(H )dH (20.10)

-0

kimi ifade olunur. Ikinci moment NMR xattinin formasini tam
tasvir eda bilmesa do o, vacib parametr olaraq qalir vo asan
hesabalana bilir.

Tutaq ki, monokristal magnit momentlori eyni olan N
niivadan ibarat izolo edilmis gruplardan ibaratdir. Qruplar ara-
sindaki qgarsiligh tesiri nezero almayib yalniz qrupun daxilin-
daki qarsihqli tosirlore baxaq. Verilmis niiveys qrupun biitiin
niivelerinin yaratdig1 yekun maqgnit sahasi

N
3 ), -
ZE pari(3cos® 0, ) (20.11)

ks j

olacaqdir. Bu sahonin kvadratinin orta qiymati iso
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2 ) P
= Z;ﬂ:k i (3cos’ 03 (20.12)

olar. Burada ortalama biitlin niive qruplari tizre aparilir. (20.12)
comini kvadrata ytkssaltdikde alinan ifadaye biitiin hadlarin
kvadratlar1 ve onlarin miimkiin olan ciit-ciit hasillari daxil olur.
Mixtalif qruplar tizro comlarin orta giymetlari sifra boraber
oldugundan (20.12) ifadasi

N
=32 yr(3cos’ 0,7 )  (20.14)

soklino diisor.
Nshayat, daxili sahanin qrupun biitiin niiveleri iizro
gotlirilmils orta kvadrati, yeni g( H ) funksiyasinin ikinci tor-

tib momenti

242 6

, = XY 9y o
AH, _Tzz ZWGCOS 0,) (20.15)

olar.
Bork cisim polikristallik olduqda AH; -nin ifadasinda

bitiin miimkiin @, -lar tizre orta giymatini gétiirmok lazimdir.

Bu zaman nazare almaq lazimdir ki, eyni bucaga malik ciitlo-
rin say1 yuxarida gostorildiyi kimi %sin@-d@ ilo miitenasib

olacaqdir. Onda
2 -t ¥ 17 29142 4
(3cos’ @ )zzjmcos 0 sing-d0 = (20.16)
4]

olar. Bela halda polikristallik cisim ii¢iin ikinci moment
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AH? :}Vj igi—"—- (20.17)

ifadosi ilo tayin olunur.

Ogor verilmis nitveler grupuna rezonansda istirak eden N
niivedon basqa diger atom niivalori do daxil olarsa (paramagnit
ionlari, radikallar va s.) onda onlarn ikinci momente verdiklori
pay1 nazare almaq lazimdir.

{stonilon ixtiyari maqni mtmentlarinin bu pay1

/V A’I
AH = % NS (20.18)
=l =l

diisturu ilo hesablana biler. Burada ,u? - maqni vektorunun

uzunlugunun kvadrati, M — kenar maqnit momentlorinin say:-
dur.

(20.17)-(20.18) miinasibotleri Van-Flek dusturlar adlanir-
lar vo bir sira praktiki hesablamalarda genis totbiq olunurlar.

Yuxarida qeyd olundugu kimi, berk cisimlerde NMR xatti-
nin formasini doqiq hesablamaq praktiki olaraq miimkiin dey-
ildir. Lakin bazi hallarda miisahido olunan ayrileri mileyyen
riyazi tonliklor vasitesi ilo aproksimasiya etmak miimkiin va
olverisli olur. ®n ¢ox istifade olunan tenliklerden gr(H) Qa-

us vo g,( H )lorens ayrileridir.

HZ

1 :
H)= 2’ 20.18
gr(H) Work (20.18)
1 1
gA(H)—E————H 5 (20.19)
l+(—b~]

Bu funksiyalarin her biri iiglin
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[t H )dmr =1 (20.20)

normallagma serti 6danir. Hor bir xatt kilso zengi formasinda
olub, yegane b parametri ilo xarakterize olunur ve sahanin
H=0 gqiymstindo maksimuma malik olur.

Qaus ayrisi tigiin b® eyrinin ikinci momentins baraber olur.

AH = [Hg (H )dH = b’ (20.21)

Lorens oyrisine uygun inteqral dagilan oldugundan onun
ti¢iin ikinci moment anlayis1 6z monasini itirir. Lakin Lorens
oyrisi Ui¢iin b parametri uygun funksiyanin tdremslarinin mak-
simumlart arasindaki mesafe ilo toyin olunan xettin 6H , eni
o

SH, =-2b (20.22)

V3

kimi sade miinasibotlo alagodardir.
Qeyd edok ki, Qaus xattinin eni do b parametri ilo sada

SH, =2b (20.23)

miinasibati ilo slagodardir.

Bir gox bark cisimlarde molekullar v ya atom qruplari po-
tensial enerjinin minimumuna uygun bir ne¢a ekvivalent taraz-
liq veziyystlerinda ola bilirlor. Molekulun bir tarazliq veziye-
tinden digoer tarazliq veziyyetine ke¢masi hemin molekulun
strukturunu deyisdirmir.Lakin bu kegidler miisyyon migdarda
enerji tolob edirlor.Istilik enerjisi (kT) kifayot qodar boyiik ol-
dugda molekullarin v ya atom qruplarinin ekvivalent tarazliq
hallar1 arasinda reorientasiya bas verocakdir.Bu kecidlorin va-
hid zamandaki say1 tarazliq hallar arasindaki potensial ¢operin
hiindiirlitytiniin £ qiymetindon ve I temperaturdan asili olub,
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E

f=fe* (20.24)

kimi toyin olunur. Burada f, - ¢ox yiiksek temperaturlarda

(T—0) vahid zamandaki ke¢idlorin say1, R universal gaz sabi-
tidir.

Niive maqni rezonansi udulmasi prosesinda istirak edsan
atom niivalari bu reorientasiya prosesindo istirak edon atomlar
grupuna daxil oldugda onlarin NMR spektri torpanmaz struk-
turun NMR spektrindan farqli olacaqdir.

Mayelorde NMR xattinin eninin hesablanmasini analoji he-
sablamalar aparmaqla NMR xattinin ikinci momentinin reori-
entasiya siiretinden vo ya temperaturdan asilihigini tapmaq
olar. Hesablamalar naticoesindo ikinci moment ligiin

(at13), =(am2), +[(ar? ), - (am3 ), <

| aan (20.25)

21

ifadesi alinmigdir. Burada (/.1}1 ; ) = (AH ; )0 vo (AH ; )m, uygun
olaraq, / kegid tezliyinds, sort struktur iigiin ¢ox boyiik kegid
stirotlorinde NMR xattinin ikinci momentlaridir.

Enli xotli niive maqnit rezonansi spektrini tohlil etmak
{iciin xattin enini, ikinci momentini tapmaq va xattin formasini
izah etmok lazimdir. Tocriibade xattin enini xarakterizo etmoak
li¢lin on slverigli parametr rezonans xattinin absis oxuna naza-
ron meyli an boyiik olan iki ndqtesi arasindaki masafadir. Bu
komiyyst spektrometrin geyd etdiyi NMR xattinin téromasinin
ekstremumlar arasindak1 masafodir (sokil 20.2).

Yuxarida geyd olundugu kimi, ikinci moment

xarctg

Tg(H )dH =1 (20.26)

sorti daxilinda
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AH? = j H’g(H )dH (20.27)

disturu ile ifadoe olunur. Burada H — xarici maqnit sahasi ilo

onun rezonans qlymati (H , = w"j arasindaki forqdir.
I
J(h), mm
|
|
| [
I |
[ |
: [
Do H . H
[
[
|
Aa):
|

Sokil 20.2

Faktiki olaraq, spektrometrds qeyd olunan f(H ) xatti
g(H)-1n miilayyan ixtiyari miqyasda toromasidir.
S(H)=Ag'(H) (20.28)

Burada A4 — namelum omsaldir. g( H )-in H?-o nisbaten

daha boyiik siiratle azaldigim goebul edib, (20.27) ifadasini his-
so-hisse inteqrallasaq

, 1+\7.> 3 1+UJ -‘
AH; =—— |\H g'(H)dH =—— |H f(H )dH 20.29
; 31 g'(H) 3A_£ f(H)dH (20.29)

alarig. Analoji olaraq (20.26)-n1 inteqrallasaq
1= [g(H)dH =~ [Hg'(H )dH :-% [Hf (H )dH (20.30)
vo
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A= —THf(H )dh (20.31)

olar.
Belolikla, ikinci moment li¢lin

| j Hf(H)dH
AH; === (20.32)

ror

3
[mf(H )ar

qiymatini alariq.

NMR xattinin ikinci momentini aqaroza-su sistemi fi¢iin
tocriibi spektrdon hesablayaq.

H; ikinci momenti tocriibi NMR xottindon grafik olaraq
hesablana bilor. Bunun iigiin ayrini absis oxu tizre C addimlan
ilo borabar hissalore bolok (sokil 20.3). Onun (20.32)-do inte

fin)

2 4 68101214

n
Sokil 20.3
grallamani camle avoz etsok
3 ,f . ) i }13 f"
Al =1 2 {ne) f _(”C) L= (2033)
3 Z(n(')f(nc)c 3 Z”
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yaza bilerik. Burada n ~ absis oxundak1 parganin némrosi, S, -

tocriibi @yrinin bu némreye uygun ordinatidir. Dediklarimizi
sokildo gostorilon rezonans xattinin sag yarisi iigiin niimayis
etdirok. Bu meqgsadlo asagidaki cadvali quraq.

Cadval 20.1

n 1’13 f" n-f, n3fn
1 1 71 71 71

2 8 45 90 360

3 27 38 114 1016
4 64 30 120 1920
5 125 23 115 2875
6 216 18 108 3888
7 343 13 91 4459
8 512 10 80 5120
9 729 7 63 5103
10 1000 5 50 5000
11 1331 3 33 3993
12 1728 2 24 3456
13 2197 1 13 2197

Bu cadvaldoen istifads etsak

13

13
D onf, =972; > ' f, =39458,
n=| =1
oldugunu va (20.33)-5 osason iso

AHY) = € 494-6610" 71

alariq.
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0 F9SiL. MUBADILD PROSESLORI

§21. Miibadilo proseslori vo NMR

Niive maqnit rezonansi xattinin tezlik vahidlori ilo olgtilan
eni vo bas vermo siirotlori bu xettin eni tortibinda olan proses-
loro cox hassasdir. Prosesin siiroti mitoyyan bohran giymatin-
den kicik oldugda NMR spektri mixtolif niivolare ve ya
miixtolif shatoloro uygun ayri-ayri xatlorden ibarot olur. Oksi-
na, ogor prosesin siiroti hemin bohran giymatinden boyii-
kdiirse, onda NMR spektri todqiq olunan niivelorin ohatasinin
zamana goro ortalanmis tesiri 1lo mioyyan olunur.

Bircinsli xarici maqgnit sahosinda niivenin stasionar haraka-
ti ya molekullararasi miibadilo vo molekuldaxili firlanma kimi
tobii proseslar, ya da mitoyyon cksperimental texnika vasitesi-
lo yaradilmig sorait hesabina pozula biler. Bu hadisalerin ha-
mist niivelorin zamana gore ortalasmis tosiro malik olmasi ilo
olagedardir. Nilve magnit rezonanst spektroskopiyasi niivele-
rin shatosinin doyisme siirati ilo olagadar olan hadisalerin dy-
ronilmesi t¢iin ¢ox giymotli metodlardan biridir.

Miibadile proseslorinin siirotindon asili olaraq niivalarin
stasionar herokotlorinin pozulmasi, NMR xottinin enini va
formasini bu ve ya diger sokilda dayisir. Qeyd olundugu kimi,
bu deyismeler miibadile siirotinin rezonans xoltinin eni torti-
bindo oldugu halda daha keskin hiss olunur.

Dediklorimizo on yaxsi misal olaraq spirtin sulu mahlulla-
rinda suyun va spirtin miixtolif maqnit sahalarindo olan hid-
roksil qruplarimin protonlari arasindaki miibadileni gostermak
olar.

Protonlarm bu iki magnit ahatosindoki mibadilo stirotlari
kicik oldugda mohlulun NMR spektri iki maqnit ohatosine
uygun iki xotden ibarot olacaqdir (sokil 21.1).
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Oksina, agar bu iki qruplarin protonlar: arasindaki miibadi-
lo siirati gox boyiik olarsa, onda miteyyen orta maqnit sahasine

Etalon

Sokil 21.1

uygun bir spektral xott miisahids olunar.

Umumiyyatlo, rezonans xatlorinin sayinin, eninin voa for-
masinin mibadilo siiratinden asihliginin kemiyyet nazoriyye-
sini qurmagq {igtin Qutovskiy, Mak-Koll ve Slixter fenomenoloji
Blox tonliklarinin doyigmis formasindan istifads etmislor.

Yiiksoktezlikli elektromaqnit sahosinin tezliyi ilo firlanan
koordinat sisteminde magnitlesme vektorunun komponentlari-
nin (u ve v) zamandan astli olaraq deyismasi §9-da gostoril-
diyi kimi

du u
—+—+w —wp=0 21.1)
dt T, ( )U ( :
dv v
-d-t~+§;2~—(a)o—a))u:~}/H1Mo (21.2)

tenliklori ilo ifade olunur. Gériindilyii kimi, bu tonliklore
D=u+iv (21.3)
kompleks momentinin heqiqi ve xayali komponentlori Uciin

yazilmus tonliklor kimi baxmaq olar. Onda (21.1) ve (21.2)-don
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_‘i;.t’i n {IL —i(w, - a,)}p =—iyH M, (21.4)

ifadesini alariq.

Malum oldugu kimi, makroskopik moment ii¢iin Blox ten-
liyi on sade hal iigiin, yeni biitiin niveler eyni xarici Ho magqgnit
sahasinde olduqda totbiq olunur. Lakin, oger niivenin iki taraz-
l1q halina miixtalif ekranlagma sabitlori ve kimyovi stiriismalor
uygun golirse, onda bu tenliklori totbiq etmok olar. Belo
halda iki ohatays (A vo B) uygun olaraq (Ha ve Hg) iki Larmor

tezliklorinin (Dz1 Vo coE oldugunu nezere almaq lazimdir.

Onda her iki ohateys uygun Larmor tezliklarini
«_eH,

W, 21.5

L 2me ( )

o = s (21.6)
© 2mc

kimi yaza bilorik. Uygun olaraq protonun bu iki shatoys uygun
NMR xatlori arasindaki 8 45 kimyovi siiriigma

B p
W, — 0,

5AB = 7

21.7)

olar.

Ogor protonun iki ohatesi (A vo B) arasinda miibadilo yox-
dursa, onda hor iki hala uygun bir-birinden asili olmayan mak-
roskopik momentlor vo onlara uygun @, vo @y kompleks

komiyyatlari olacaq. Bu kemiyyatlor i¢iin (21 4)-dan
do,

'——(‘Z't— + aA¢,4 - —’yf]IMO4 (218)
dj” +aB®B :—inIMOB (219)
!
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alariq. Burada «a, vo «a,

o« =i o) (21.10)
by

ty = i) ) Q1.11)
>B

kimi isare olunmusdur. To5 vo Trg miibadilo olmadigda iki A
ve B hali tiglin enina relaksasiya miiddotloridir.

Niivalorin A vo B vaziyyoetlori arasindaki miibadilani naze-
ro almaq tgiin (21.8) vo (21.9) tonliklerinde dayisiklik etmak
lazimdir.

Tutaq ki, biitiin nitvelor homiso miioyyon veziyyatlorde
olurlar ve vaxtasiri bir vaziyyotdon digerino sigrayisla kecir vo
0zii do kegid zamani presessiya proseslorini nozoro almamagq
olar. Tabiidir ki, belo soraitde niivolorin eyni voziyyatlor ara-
sindaki miibadilosi tonliklorde he¢ bir dayisikliklore sobab
olmayacaq. Ona géro do niivelorin miixtolif A vo B vaziyyet-
lori arasindaki miibadile prosesine baxaq. Niivenin A veziyye-

. : : . : . 1
tinden B veziyyatino bir saniyodo kegme ehtimalini —, B
z-A

vozlyyetindon A vaziyyotine ke¢ms chtimalini iso — ilo isa-
Ty
ro edok. Onda 7, vo 1 - nilvenin, uygun olarag, A vo B ve-

ziyyetindaki orta yasama miiddatlori olacaglar. Niivanin A va
B veziyyetlerindo PA vo Pp olmas: ehtimallari 7, vo 5 ilo

r

p=—ta (21.12)
[ +Z'B

PB :_‘_Zé’-,__ (21.13)
T, T,
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miinasibatlari ilo slagodardirlar. Mak-Konel Blox tenliklarini
yuxarida geyd olunanlara uygun olaraq doyisdirorok asagidaki
sokildo yazmisdur.

1 @
A v, @, =—iyH M, + 1@, ——~  (21.14)
dt 7,
d® @
bpa,d, =-iM,,+ e - P (o15)
dt T, Ty

(21.14) vo (21.15) tonliklori (21.8) va (21.9) tonliklarinden
A vo B voziyyetlori arasindaki miibadileni nozoroe alan slave

B

haddloerle forglonirler. Maselan, (21.14) tenliyindaki Py

Tg
haddi niivelerin B halindan A halina ke¢diyi zaman @ ,-nin

artma siirotini, — hoddi ise ® 4 -nin azalma siiratini xarak-
T4
terizo edir.
Cox kicik siiratlorla kegma halinda, yoni
do, dDy _

=0 \3)
dt dt

0 (21.16)

olan halda
My, =P My, M,z =P;M, (21.17)

oldugunu goabul etsok (21.14) va (21.15) tonliklarini hall et-
mokla tam kompleks magnitlosmae tiglin

D= +D, =
T, 4 Tpt r/,-z*,,(arAl"/1 -HIAPB) (21.18)

= —fvld
i M (1+aAz'A)(l-% a,,z’,,)»--l

alariq.
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1. Yavas miibadila (kicik siiratli miibadila)

9gor 7, Vo 1, (a)A - w,) kimyovi sirismesinin tors qiy-
matindan boyik olarlarsa, yoni niivenin A ve B vaziyystlerin
da olma miiddastlori

r, > r,>— (21.19)

w, -, W, —w,
sortini 6dayirlorse, onda bu hallar arasinda miibadilo prosesi
yavas adlanir. Ogar elektromaqnit sahasinin o tezliyl w,-ya
cox yaxindirsa vo @, -den kaskin forglenirss, bu zaman niive-
nin A vaziyyati milsahide olunur vo onda

o=, @,=0 (21.20)
olar. (21.14) tanliyiyndan stasionar hal ti¢iin

O~ ~—iyf M, 225 (21.10)
‘ l+a, 7,

yazmaq olar. @ kompleks kamiyyst oldugundan

wriv=—idl M —5 2122
T Nra,
A

A

yaza bilarik. Burada o 4-nin (21.10) daki qiymsatini yazsaq

u+iv=—-iyH/M, Loty =
|
1+{~-—1(a)ﬂ1 - a))}
TZA
o (21.23)
l]/Hl Mu 1 1 I)A
Lol io,-0)
Ta 1ty

alariq. Burada
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b= (21.24)

avozlamosi etsak
PA TZA '
1-iT,,' (0, - )

u+iv=—iyH,M, (21.25)

olar.
(21.25)-i 1+iT,,'(w, — @) komiyyatine vursaq va bolsek

PATzA’[1'+'iT2A’(wA ”a))]
[1 miTﬁAl(wA "a))][l+ TZA((a)A - a))]
=] yHMPT + HMP(T,, ) (0,~a)
(L lo-0f - 1 (L,) (0, -0)

ut+iv=—iyH, M,

(21.26)

alariq.
Buradan niive maqgnit rezonans udulmasini xarakterizoe

edon kompleks @ , kamiyyatinin xayali hissesi ii¢lin

U= 7]11M()PAT2A (2127)

2

1+ (TzA ')2 (a)A - a))~

oldugu goriiniir.

Belalikla, niivelerin iki A ve B veziyyatlori arasinda kigik
siiratli miibadile zamani NMR xotti ya A veziyyatine uygun
w, tezliyinde, ya da B voeziyyoatine uygun @, tezliyinde

miisahide olunur. Hoer iki halda rezonans xotti enlonmis olur
(sokil 21.2). Bu enlenmalar uygun olaraq

]
= Aw, :—}—+i (21.28)

[
by I, 7,

Vo
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L Awy =+ L (21.29)

12 ryv

28 3 g

kimi olurlar. Bu diisturlardan goriiniir ki, miibadilo naticasinda
rezonans xotlorinin enlonmasi nitvelorin miixtelif voziyyotlor-

Mubadils
olmadigda
«
Mubadils
/ \ / \olduqda
() @)

Sokil 21.2

de yasama miiddatlori (7, 7,,) ilo slagodardir. Miibadile ol-
madiqda, yeni niivenin A ve ya B voziyyetlorinde yasama
miiddotleri sonsuz oldugda (7, >, 7, > o) (21.28) va
(21.29) ifadalori

Ao, =— =L (21.30)
T'ZAI 7.7.,-1
1 1

/,\CC)B :"1—7:,—*‘* (2131)
IZB [;H

soklina diiser va hor bir hal {iciin rezonans xattinin eni bu hala
uygun enina relaksasiya miiddsti ile toyin olunar.

2. Siiratli miibadils

Niivelorin iki vaziyyot arasinda ¢ox siiratli miibadilods ol-
malar1 kimi limit hahnda 7, vo 7, ¢ox kigik olurlar, yoni
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T, << L , Ty << B (21.32)
W, Wg W, — Wy
sorti 6danir. Bu zaman (21.18), (21.14) vo (21.15) disturlarin-
dan
T,+T, ivll M,

@ =-iyH M, =— (21.33)
AT+ 0T, P,a, + Pya,

ifadesini alariq. Bu ifadenin xayali hissasi iso

L

v=-yH M - - (21.34)
B 0" (PACUA + Py, - a))
olar. Bu isa udulma tezliyi
@, =P,o,+ P, (21.35)
eni iso
1 P
Aw = —— =L 4 £ (21.36)

L' L, Ty
ilo ifads olunan rezonans xottine uygun golir.

Miibadilo siiroti goxda boyiik olmadiqda, yoni hor iki hala
uygun NMR xetlori birlagorok o, tezlikda bir xatt emale go-
tirmadikdsa bu xettin eni (21.36) ifadosindon tapilan qiymatdan
boyiik olacaqdir. (21.36) ifadosinin dizalis verilmis qlymsatini
tapmagq tciin (21.18) diisturunda w = w,,,, yazaraq ®-ni r -ya
gOro siraya ayiraq. Noticedo enins relaksasiya miiddatinin ef-
fektiv gifmotini, yoni xottin eninin diizelis edilmis qiymetini
alarngq.

), T Ty (21.37)
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3. Araliq siiratli miibadila

Nivelerin A vo B veziyyetlerindeki 7, vo 7p yasama
miiddatlari

(21.38)

tortibinde olduqda rezonans xotlori birlagib bir xatte c¢evrilir-
lor. Belo araliq hallar {igiin udulma intensivliyinin timumi ifa-
dosi (21.18) diisturunun xayali hissasinden alinir. Xiisusi halda

T,, =T,, oldugda v udulmas iiglin

yH,MO(l +'TLJP +OR

D=- . 21.39
P*+R? ( )

ifadesi alinir. Burada asagidaki isarolomalar gabul olunmus-
dur:

r=Lta%s (21.40)
T,+7p
Vo
1Y [1 T 1 1
P:T{(sz w!u—?:(a)/, f-a),f)~a)J +Z(CUA ~-»a),;)}+T2 (21.41)

0] =z{%(a)ﬁ, +a)B)—a)—%(PA —PB)(a)A —a)B)} (21.42)
R =[%(a)A +a)B)—a)}<

{u?%—(& -2, —wB)J

2

(21.43)
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Belo miirekkob ifadslorden yaxa qurtarmagq tigiin forz edok
ki; 1) niivenin A ve B veziyyetlorinde olma ehtimallar vo ya-
sama miiddatlori bir-birine barabordir.

PA:PB:%; T,=Tp =27 (21.44)

2) Enina relaksasiya miiddatlori baraber vo 6zil do cox
boyiikdiirlar, bu halda

1 1

L, T,

=0 (21.45)

yaza bilorik. Bu ifade onu gosterir ki, miibadilo olmadiqda
NMR xotlorinin enlori onlarin arasindaki mesafsye nisboten
kigikdir. (21.44) ve (21.45) sortleri daxilindo udulmanin inten-
sivliyi

(0, - 0,) (21.46)

I:%(a)4 +w, )+ a)J“ +T:(w.4 ~w, )2 (0, ~ @)

1
L= “Z}/H|Mn

ifadssi ile miitenasib olur. Bu ifadeni tocriibedon alinan no-
ticolorlo miigayisasinin asan olmasi megsadile herslorlo ifada

olunan v:ga)— tezliyino kegsok NMR xattinini g(v) formasi
7

ugiin
(v, - vy) (21.47)
1 12 2.2 2 2
{5 (v, + Vlf)"'VJ a4 (VA - V) (Vlf ~v)

g(v)=k

alariq. Burada k — normallasdirici sabitdir. Buradan goérunur ki,
NMR xettinin formasi yalmz (v, — VB) hasili ilo toyin olu-

nur. Rezonans xattinin bu hasilin qiymetinden asili olan bir
neca formasi 21.3 soklindo gostorilmisdir.
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NMR xatlorinin 21.3 soklinde gostorilon formalarn (a, b, v,
q, d, €) 2nt(va-ve) kemiyystinin cadvealdo verilon qiymotlari-
ns uygun galir.

a b A

M
A AL

Sokil 21.3
Xattin for- 4 b y q J .
masi
2nt(va-vg) | 10 4 2 2 1 0,5

Asanligla gérmok olar ki, T -nun boyiik qiymetlorindo Vv,
va v, tezliklorine uygun iki rezonans xotti, §-nin kigik qiy-
motlorinde ise bu xatlorin ortasinda yerloson bir xott alinir.
21.3 seklinden goriindilyii kimi miibadilonin siireti sifra bora-
bar olduqda, yoni t-nun béyiik giymetlorindo iki ensiz rezo-
nans xatti alinir. Miibadilonin siireti artdiqca, yoni 1 - azaldigca
xatlar enlonir vo bir-birine yaxinlasirlar. Miibadile siiratinin vo
yasama miiddstinin

Ll v, o 2 )

T T, Ty V2 Vi~Vg
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giymsatlerinde hor iki xott birlosib bir enli xatt verir. T-nun so-
nraki azalmasi zamani xottin eni azalir vo nohayat T ¢ox kigik
giymsatlorinde bir nazik xatto gevrilir. Beloliklo, rezonans xat-
tinin eninin ve formasinin miibadile siiretindan asililiginin 8y-
ronilmasi T kemiyyetinin tapilmas: U¢iin imkan yaradir. T-nun
nisboton boyiik giymetlorinde, yeni ayri-ayr xatlerin enlon-
mosi effekti asas olduqda, t-nu xattin eninin ifadesindon rezo-
nans xotlarinin gismen birlesdiyi hallarda, t-nun nisbsten kigik
qiymstlorine 1s9 r(v . VB) komiyystini miisahide olunan

siqnalin formasini ona bonzor bir sira xotlorlo miqayiseden,
ya da iki xatt arasindaki & mesafosini bu masafonin ¢ox kigik
miibadilo siiratlori oldugu haldaki &, giymoti ilo miiqayiseden

tapmagq olar. (21.47) diisturundan gorinir ki,

l- ! >

27rzrz(vA - VB) |

(21.49)

o

o

yazimagq olar.

Bu ifade t-nun (21.48)-deki giymetinden bdyiik qiymetlo-
rinda, xatlorin birlosmeyen hali igiin dogrudur ve galan biitiin
hallarda relaksasiya miiddetlori nozare alinmalidir.

4. Niivalarin bir ne¢a tarazliq hallan

iki nov tarazliq hali Ggiin yuxarida alinan neticoleri n
miixtolif nov tarazliq hallari iigiin de ymumilogdirmak olar.

J - hali t¢iin (j =1,2,3,...,n) nitvelerin Larmor tezliyini vo
enine relaksasiya miiddetlarini uygun olaraq @, ve T, ilo isa-

ro edak vo
a,=T; —ilw, - o) (21.50)
kemiyyetini daxil edok. Sonra ise vahid zamanda niivenin j

halindan k halina kegmo W, ehtimalinin sabit vo
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W, = 1 (21.51)
’ Z'»,-k

oldugunu gobul edok. Onda stasionar halda nitvenin j tarazliq
halinda P; (j'=1,2,3,..., n)

Y. =~Yn
kT Tk

olar. Eyni hallar arasindaki kec¢idler spektri doyismadiyindon

1 (21.52)
ik

L yalniz j # k olduqda sifirdan forgli olur.
Ty
Tarazliq halina uygun G, kompleks magnitlegme vektoru-

nun zamandan asili olaraq deyismesini xarakterize edon dife-
rensial tonlik (21.8) vo (21.9) ifadslorini iimumilasdirmaklo
tapilir.

dD, _A )
—Lra, @ =i M 4 Y0 @) L)

do

J

Bu tenliyin stasionar hollini tapmaq iigiin =0 gobul

edorok, alinan cabri tenlikler sistemini holl etmakls tapilan

D= O, (21.54)

komiyyatinin xayali hissosini gotirmoak lazimdir.
Yuxarida geyd olundugu kimi, yavas miibadile proseslori
;

rezonans xottini yalniz enlondirir. =0 sorti daxilinde

(21.53) tonliyinin holli

, Pr,
@, =~y M — (21.55)
' I+ar,
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soklinds olur. Buradan iso rezonans xattinin eni {iglin
11 v} -1
Ty,=T, +1; (21.56)

alariq. Burada TJT' = Zr;}f niivenin vahid zamanda j vaziyyoe-
k
tinden istonilon basqa veziyyoto kegmo ehtimalidir.

: : 1 " :
Beloliklo, ogor xottin —— enini artiran digor sebablor
2j
moelum olarsa, niivonin j halinda yasama miiddatini rezonans
xattinin enindon hesablamaq olar.

§22. Niivo induksiyasi.
Rezonans xottini yavas ke¢cma

Blox tonliklerinden (9.7) digor bir natice olaraq alinir ki,
niivenin Y oxu istigametinda osilyasiya eden magnit momenti-
nin statik H, sahasine ve 2H,cosat kimi osilyasiya edan sa-
heye perpendikulyar komponenti induksiya olunur. Bu kom-
ponent, oxu Y boyunca yonslmis sargacda hom xarici saho ilo
eyni fazada olan, hom do fazaca ona nisboton 90° siiriigmiis
olan elektrik horoket giivvesi (ehq) induksiya edir.

Bu hadiso niive induksiyasi adlandirilmigdir. Niive induk-
siyasi hadisesini aydin basa diigmek fi¢iin niive maqnit mo-
mentinin @, vo @ komiyyotlorinin verilmis qiymetlarinda

(9.11) tonliklori ilo toyin olunan u vo v komponentlarinin
firlanan koordinat sisteminde 6ziinii neco aparmasina baxaq.
Qeyd edok ki, niive magnit rezonansl tocriibolorinde adaton
yiiksok tezlikli elektromagnit sahasinin tezliyi sabit saxlanilir
vo xarici statik H, maqgnit sahosini doyismoklo niive sistemi
rezonans halindan kegir. Blox tonliklorinin stasionar hsllinin
totbiq edilmesinin miimkiin olmasi tigiin H, sahosinin doayis-
mosi siiroti kifayat qoder kigik olmalidir. Ogoer u vo v Ugln
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(9.11) ifadeleri odenirse, onda rezonans xattinden yavas keg-
ms sortinin do 6dendiyini hesab etmek olar. Doyma olmadi-
qda, yeni Hi-in kicik

giymotlarinda magnit ‘L
momentinin statik sahoyo q T ral N
perpendikulyar My, kom- ) N )
ponenti firlanan sistemds See T
koordinat baslangicindan <M. _ -
kegon ¢evro cizir (sokil % U N
22.1). AN 'U_S P
Statik  sahonin H, R Sih,

qiymati 0z  rezonans '
qiymsatindon (a)” = VH,,) Sokil 22.1

koskin forglondikde u vo v komponentlari yoxa ¢ixirlar. H,
0z rezonans qlymsatine yaxinlasdiqda M_\,_), vektorunun ucu

¢evro boyunca horoket edsrak P noqtosine yaxinlasir, bu nog-
toni kegorok geri qayidir vo ¢evroni gapayir. H, sahasi rezo-
nans qiymetindon kegdikde niive induksiyasi hadisesinde gah
u, gah da L komponenti miisahide olunur. Faradey qanununa
gore induksiya zaman sargacin uclarinda meydana ¢ixan V
gorginliyi"Y oxu boyunca induksiya olunan maqnit momenti-
nin deyismsa siiroti ile miitenasib olacaqgdir.
dM .
V =k —-- (22.1)
dt

Burada x - sargacin handosi olgiilerindon vo niimunanin doy-
ma faktorundan asili olan sabitdir. My momentinin komponent-
lorini Blox gavrayiciliglan ils ifads etsok

M, =2H,(y" cos ot — y' sin wt) (22.2)

alariq. Onda gorginlik iiciin

V =2k a)Hl()(”sin wt + y'cos a)t) (22.3)
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ifadesini yazmaq olar. (22.3) disturundan gortintr ki, induk-
siya olunmus gorginliyin H, ilo eyni fazada olan u toplanani
wH,y' ilo H-o nisboton 90° siriismils v toplanani ise
wH, 7" ilo mitonasib olur. »" ve x"' komiyyatlorinin (9.18)
vo (9.19) ifadolorindon goriinir ki, v komponentine uygun
miisahide olunan rezonans signal
U = a)'znilu yHlJ;.
L+ 1) (w, - w)* + (v, ) TT,

(22.4)

ifadesi ilo, U komponentine uygun rezonans signali ise

(UZ“ ) llaylil]—'r_y:(a)u - a))

1 = - e (22.5)
1+ 1w, ~w) () TT,
ifadasi ilo miitonasib olmalidir.
Optimal tocriibii soraitdo, yoni
vy HT,T, =1 (22.6)
olduqgda NMR udma signalinin amplitud gorginliyi
L
1, %
V~awy H,| = (22.7)
T,

veya y,-in qiymatini nozoro alsaq

!
, AV
y~NIELE H[l—j (22.8)
J T 1
olacaqdir.

Bozi hallarda, alinan naticaleri kemiyyotco tohlil etmoak
iicin udmanin rezoanns xattinin sahasini dlgmoaklo tapilmis
intensivlik ilo NMR signalinin amplitudunu dlgmakle tapilmis
intensivliyi miiqayiso etmok vo bu intensivliklorin H-den ve
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relaksasiya miiddatlorindon asliliglarii bilmek boyiik shoe-
miyyat kasb edir. (22.4) ifadesini inteqrallasaq rezonans xatti-
nin sahasi (4 ) iigiin
4, ~ Bl (22.9)
(1+ 2111, )"

oldugunu tapariq. Buradan uygun signalin S, o amplitudu

iciin

Samat ~ TS 1
a. mak 1+ 7/[[! 711 '[; ( )

yaza bilorik.
Bozi hallarda dispersiya siqnal () ilo islomoak daha fay-
dalr olur. Bu signalin () qursayani tezliklor forqinin

22 WA
a)”~a):i(l+7};[172>/ (22.11)

qiymeatinda ekstremal néqtalors malik olur. Bu noqtelorde dis-
persiya signalini amplitudun

X T
]
(1+y*H* T, 1, %

(22.12)

~
a,mak

ifadasi ilo toyin olunur.

(22.10) vo (22.12) ifadslorinden goriiniir ki, H, sahasi son-
suz bdyiik oldugda dispersiya siqnalinin amplitudu sabit ka-
miyyste, udma signalinin amplitudu iso sifra yaxinlasir. Dis-
persiya siqnalinin istonilon yarisinin qursayaninin ahata eidiyi
saho sonsuz boyiikk olur. Lakin integral intensivlik tigiin
(22.11)-i nazore almagla (7 )-i @, -a uygun golon noqts ilo ek-
stremal noqtoler arasindak: oblasti nozoro almasaq, @ -ya géro
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inteqrallasaq Ty vo T»r-don asili olmayan sado ifado alariq:

A, ~yx,-H, (22.13)

Qeyd edok ki, biitiin hallarda NMR xottinin intensivliyi
7, - ilo, yeni rezonansda istirak edon niivelorin say ila miite-
nasibdir.

§23. Rezonans xattini kegma siirotindan
asili olan proseslor

Rezonans xottini kegdikdo H, sahosinin doyisms siirati ov-
volki paragrafda gostorildiyinden boyuk oldugda Blox tonlik-
lorinin rezonansdan yavas kegido uygun holli tacriibonin nati
colorini izah etmok iiciin yaramuir, ¢linki He-in doyisma siirati-
nin kifayet godor bdyiik gqiymetlorindo rezonans signalinin
(xattinin) formasi doyisir vo rezonans xottini ke¢dikdan sonra
xarakterik rogslor, vo ya deyildiyi kimi, qanadlar miisahida
olunur.

Bu hadisoni ilk dofo Blombergen, Persell vo Paund (BPP)
miisahide edorak keyfilyyotco izah etmislor.

Yuxarida geyd olundugu kimi, yiiksoktezlikli /1, sahosi re-
zonansa yaxin oblastda vahid hocmin M magqnit momentini Ho-
a paralel tarazliq istigamotindon aralayir. Rezonansdan yavas
kegmo sorti ddendikdo Blox tonliklorinin stasionar halline
uygun olaraq M vektoru, H,-1n qiymoti 6z rezonans qiyma-
tindon uzaglasdiqdan sonra ¢ziiniin tarazliq istigamatine qayl-
dacaqdir. Lakin F, sahosinin doyismo stiroti boyiik olduqda
magqnit momenti vektoru sahonin arxasinca ona catmaga macal
tapmur. Ona goro do maqnit momenti vektoru miilayyen
miiddetde geyri-tarazliq voziyyatinde qalir. H, sahasi rezonans

qiymatindon xeyli uzaglasdiqdan sonra H, sahasi artiq M vek-
toruna effektiv tosir gostoro bilmir. Belo halda M vektoru sa-
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daca olaraq H, otrafinda 6ziiniin enino komponentlori sifra ba-
rabar olana qodor, yoni enine relaksasiya miiddati (T») arzinde
presessiya edocokdir. Bu miiddot erzinds magnit momenti vek-
toru M vo [, magnit sahasi vektoru H,-1n otrafinda miixtalif
stiratlorlo firlanacaglar. Bu vektorlar vaxtagiri bir-biri ile eyni
fazada ve bir-birino nozeron fazaca 90° siiriismiis olacaqlar. Bu
sobobden rezonansdan uzaqlagdigdan sonra udma signalinin
H;-5 nisbaton 90° siiriismiis komponentinda bir sira rogslor
miigahido olunur.

.. dH L :
H, sahosinin ‘—d--if» toromasini bilmokls rogslerin formala-
!
rin1 miisyyon cdon ifadoni texminon bilmok olar. Tutaq ki, H,
sahosi zamandan xotti asthidir ve uygun Larmor presessiyasinin
bucaq tocili a -ya borabordir.
Onda

a=|y|-== (23.1)

olar. Rezonans anindan kegon ¢ miiddotindon sonra F, sahosi-
nin vo Larmor presessiyasinin bucaq siiretlori at qader farglo-
nocoklor. Inteqrallamaqla H , lo M -in enino komponentlari-

nin aralarinda galan ¢ bucagini tapmaq olar.

Q= —i— (1[2 (232)

Nohayot, rclaksasiya noticosindo cnino komponentlorin

!

7. N . .
yox olmasmi nozoro alan ¢~ vurugunu daxil ederok sabit vu-
ruq deqiqliyi ilo NMR signalinin formasini

t at’
exp| ——|cos— 233
/ ( I, ) 5 (23.3)
kimi ifade ilo tapa bilorik. Tezlik vahidlorinda isa (23.3) ifads-
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si
c’xp( . »f‘%]('os AR (23.4)

kimi olar. Burada Aw Larmor tezliyi ilo is¢i tezliyin ani qiy-
meoti arasindaki forqo borabordir. Regslorin sonmasi nisbaton
yavas olduqda rezonans tezliyinden uzaqlarda bu rogslerin iki
maksimumlari arasindaki mosafo

5(Aw)= 2 (23.5)
Aw
olar. Rezonansa yaxin oblastlarda H;-in tosiri nazeore alinma-
digindan gostorilon noticolor toxmini xarakter dastyw. Hom
H,-in tosirini, hom do doyma effcktlorini nazera almagla apa-
rilan hesablamalar noticosinde, @ bucaq tocilinin (NMR sig-
nallarindan siiratlo kecmo siiroti) boyiik qiymsetlarinda (23.3)
va (23.4) asimptotik ifadelorinin dogrulugu gostorilmisdir. La-

. e e . 1.5 .
kin a tacilinin ki¢ik giymetlorindo, moselen, a SZF 5 qly-

motlorinda sénon ragslor ya ¢ox kigik intensivliye malik olur,
ya da ki, imumiyyatlo emolo golmirlor.

2V oy \d g \NAo M2 Mg
_—
T T,Aw

Sokil 23.1

Qeyd etmak lazimdir ki, rezonans xattinin eni magnit saha-
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sinin geyri-bircinsliliyi ile deyil, mohz enino relaksasiya
milddati T, ilo miwyyen edildiyi halda, (23.4) ifadesindan eni-
no relaksasiya middotlorini toyin etmok olar.

Ogar rezonansdan yavas kecdikdo spektr iki komponentdan
ibarat olarsa, onda rezonans oblastindan kifayet qodar boyiik
stiratla ke¢dikde bu komponentlorin sénan rogslari interferen-
siya edirlar vo belo halda meydana ¢ixan titromaler eyni inten-
sivliya barabor rezonans xotlori tigiin 23.1 soklinde gostaril-
misdir.

Interferensiya edon signallari (23.3)-0 uygun olaraq

Vit)=V, exp[rA‘-jty—z—ij%atz (23.6)

Viit)=V, exp( - %_;»)('0.&'%(1([ ~t, ) (23.7)

kimi gotiirsak iki rezonans impulsu arasindaki mosafo

27
[ [T,

7]

(23.8)

a

qiymatini alar. Burada J interferensiya edan signallar arasinda-
ki herslorlo ifado olunmus masafodir. Oger ¢, kemiyyati T,-
yo nozeron kigik olarsa, onda yekun signal (xatt)

Vit)=V(t)+V,(t)=2V exp{—— [-[, )cos (% at’ —
I 1, 1 1,
——att, +-at’ )cos| —att ——at 23.9
2 2 4 l/.)(( [2‘1 i 4a(l) ( )

kimi gosterilo bilor. Bu ifadodo birinci kosinus singlet signalda
oldugu kimi osilyasiyani ifado edir, ikinci kosinus ise modul-
lagdirici vuruglarla titromoni oks etdirir. Bu titromalarin perio-
du
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1 (23.10)

ifadesi ile toyin olunur. n komponentdon ibarot ve bir-
birinden J,, mosafodo olan interserensiya edon multipletlar

U¢iin 7, -1n kifayat qador ki¢ik qiymatlarinds iimumi ifads

Vit)=2""V, exp[— ]{ )x
! (23.11)

X ('()S[_i_ UZZ . (I’l _ 1)7[.] i [:I(“()S n-l 1

kimi olur.
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I FOSilL. NMR UDULMASININ
MUSAHIDO OLUNMASI

§24. Niivo maqnit rezonansmin tacriibada
miisahido olunmasi

Ovvalki fosillordo imumi sokilde niive maqgnit rezonansi-
nin (NMR) fenomenoloji nozoriyyoasi serh olunmusdur. Indi
iso bu hadisani miisahido ctmoys, mayelordo ve qazlarda
NMR spektrinin parametrlorini toyin etmays imkan veran me-
todlar tesvir edok.

NMR udulmasini miisahids etmok ii¢iin lazim olan on sads
qurgu sxematik olaraq 24.1 soklindo gostorilmisdir.

Yiiksok terlikli Giiclondirici vo
gorginlik genera detekor sistemi
toru

Magqnit sahasini
doyisdiron gene-

rator
acl Ossillograzx

Sokil 24.1

Nimuno olan
3 - 4 ‘-)‘\ M

Magnit momentino malik niivelori olan niimuns (maye) H,
sabit maqnit sahosi yaradan magnitin qiitbleri arasinda yerloas-
dirilir. Niive maqnit momentlorinin xarici saha istigamatinda

126



yonalmeleri sayosindo todqiq olunan maddenin yekun makro-
skopik maqnit momenti yaranir, ovvalki fosillorde gostorildiyi
kimi, yekun magnit momenti xarici H, sahesi atrafinda
w, = yH , bucaq siirati ilo presessiya edir. Niimunoys sarmmis
ve oxu xarici sabit sahoyo perpendikulyar olan sargacda
yitksek tezlikli generator vasitasile doyisen H; elektromagnit
sahosi yaradilir. Niimunoyo tosir edon bu saha, H, sabit maqgnit
sahasi atrafinda gencratorla miivyyon edilon bucaq tezliyi ilo
firlanacaqdir. @ tezliyinin qiymati magnit momentinin Larmor
presessiyasi tezliyino yaxinlagdiqda H, sahasi makroskopik
magnit momentini H, sahosinin istigamotindan uzaqlagdiraca-
qdir. Bu tezliklor eyni oldugda (@ ~ w,) doyisen H, elektro-
magqnit sahesi niivo Zcyeman soviyyalori arasinda kegid yara-
daraq onlar hoyocanlandirir. Bu zaman niivo maqnit moment-
lorinin bir hissesi 6z istiqgamotlorini deyisirlar ki, bu da enerji
udulmasi ile miisayiot olunur. Bu hadise, yoni bu enerji udul-
mast niimunayo sarinmis sargac daxil olan rogs konturunda
yitksak tezlikli gorginliyin azalmasina sobob olur. Bu gerginlik
diisgiisi detekto olunur, giiclondirilir vo geydedici qurgulara
(ossillografa, kompiitero vo s.) verilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, oksor hallarda generatorun tezliyi
sabit saxlanilir vo xarici magnit sahosi 6ziiniin H, rezonans
qiymati atrafinda sahoni modulyasiya etmak tgiin istifads olu-
nan vo magnitin giitblorino sarinmig sargaclar vasitesile doyis-
dirilir.

Niivo maqnit rezonansi hadisosi tocriibi olaraq ilk defo iki
qrup tadgiqatgilar torofindon miisahido olunmusdur. Persell,
Torri vo Paund rezonans halinda niimunoaya sarinmis sargacda
yiiksak tezlikli gorginliyin doyismosini, (korpii metodu) Blox,
Xansen vo Pakkord ise ikinci otliriicti sargaca perpendikulyar
yerlosdirilmis ve niimunoyo sarmmig gobuledici sargacda in-
duksiya olunan signallart miigahide etmiglor (induksiya metodu
ve ya iki sargacli metod).

Hor iki metod niive magnit momentlorinin daqiq teyin
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olunmasi li¢iin doarhal istifade olunmusdur. Bu tadqgiqatlar no-
ticosindo miloyyoan edilmisdir ki, verilmis niive ligiin alinan
naticalar kimyavi birleasmenin se¢ilmasindan asilidir vo xarici
sahanin sabit qiymstindo verilmis niivenin rezonans tezliyi
siirtisiir (kimyovi stiriisma).

Molekuldaxili kimyavi siirismalori ve onlar1 miisayiot
edon spektrin inco quruluslarin1 6yronmoays imkan veran niive
magqgnit rezonansi metodu yiiksok ayirdedici niive maqnit spek-
troskopiyasi metodu adlanir ki, bu fasilds do mahz bu metod
sorh olunacaqdir.

Korpli metodunda xarici sabit maqnit sahasi H, protonlar
ii¢lin rezonans qiymatine yaxin qiymata malik olur ve maqnita
sarinmig miixtalif sargaclar sistemi vasitasilo ham modulyasiya
olunur, hem da qiymati rezonans qiymati otrafinda doyisdirilo
bilir. Niimuna yerloson siiso qaba sarinmig sargac balanslanmis
korpiiniin ¢iyinlerinden birine birlesdirilir. Korpiiniin diger
¢lyni ise niimuna yerlason kontura identik olan vo magnit sa-
hasinda olmayan bos konturdan ibarat olur. Rezonans zamani
niivelerin enerji udmasi naticasinda korpiiniin balansi pozulur,
udulma, ya dispersiya, ya da bunlarin garisigindan ibarot NMR
signali meydana galir.

Belo ¢ox zoif signallari gérmek ve qeyd etmok iigiin
yiiksaktezlikli va zolagh giiclondiricilorden vo sinxron detek-
torlardan istifada olunur.

§25. Iki sargach sistem. induksiya metodu

Bir sargach sistemlards, yeni korpii metodlarinda niive
maqnit rezonansi udulmasi noticesinde koklenmis konturun
impedans1 aktiv miiqavimstin doyismesi hesabina dayisir ve
bu dayisme radiotexniki cihazlarla geyd olunur.

Induksiya metodunda iso oxlar1 bir-birins perpendikulyar
olan iki sargacdan istifado olunur (sekil 25.1).
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Modulyasiya sargaclari

Yiksok tezlik__ Yiiksok tezlik Amplitud
generatoru giiclondiricisi detektoru
1
/ v Asafi tezlik
— giiclondiricisi
N S
|2 |
Sas generatoru N \
(60Hs) t
Qobuledici sarg- N ' /é _
ac Verici sargac~ Magnit [Ossillograf
Sekil 25.1

Niimuns, oxu hom otiiriicii sargaca, ham de xarici magnit sa-
hesine perpendikulyar olan gobuledici sargacin daxilinde yer-
logir vo onun tesiri altinda olur. Belslikls, gobuledici sargacda
omoala golon signal yalniz niivelerin enerji udmas: ilo olaqadar
olur.

Niive maqnit rezonansi signalinin yiiksoktezlikli gorginlik-
don ayrilmasi korpii metodunda iki elektrik dovresini balans-
lamagqla oldo olundugu halda, indukusiya metodunda iki sarg-
acin bir-birine nozoron hendosi yerlegdirilmasi ilo hoyata kegi-
rilir. K6rpii metodunda oldugu kimi, induksiya metodunda da
zoif NMR siqnallarini miisahido etmok tigiin onlar yiiksok tex-
liklordo giiclondirildikden ve amplituda gore detekto olundu-
qdan sonra dar zolagl gliclondirici ve sinxron detektoru totbiq
olunur.

Molumdur ki, yiiksoktezlikli H, sahasi miisahide olunan

NMR udulmasi signalina nozoron fazaca 3 gadar siirligmiig
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olur. H; sahosinin amplitudu NMR signalinin amplitudundan
¢ox boyiik oldugundan otiiriicii vo gqobuledici sargaclar arasin-
daki elektromaqnit olagosi ki¢ik olmalidir. Bu isa sargaclarin
oxlarinin bir-birino perpendikulyar yerlogdirilmasi ilo alde
olunur. Belo halda H; maqnit sahosi gobuledici sargacda

udulma signalina nisboton 725 qodar stiriismils yitksaktezlikhi

ki¢ik qaliq gerginliyi induksiya cdir. Mahz induksiya olunan
bu goerginlik aparici signal olur. Ogor qaliq gerginliyin ampli-
tudunu boyik vektor, rezonans signalinin amplitudunu isa ona
perpendikulyar ki¢ik vektor kimi tosovviir etsek, onda signalin
amplitudunun doyismosinin onlarin vektorial comina ¢ox az
tosir etdiyini asanligla gérmok olar (qeyd edoak ki, vektorial
com signalin amplitudundan kvadratik asilidir).

Lakin qalig gerginliyin fazasim % qadar dayigsak vektor-

lar kollinear olarlar, vektorial com signalin amplitudundan xatti
asili olar ve naticada yekun amplitud modullagsmasi asanligla
askar olunar. Bu axinci halda © udulma signali miisahide
olunur. Qaliq gorginliyin fazasim doyismokls ise u dispersiya
signalini mitgahido etmok olar.

§26. impuls metodlan

Torri ve Xan niivo maqgnit rezonans signallarini ytiksak tez-
likli elektromaqnit sahosinin niivo sistemino tosiri kosilmoz
olmay1b impuls soklinds oldugda todqiq etmislor.

Torri sénon NMR kegid signallarini impulslarin tesir etdiyi
miiddatds, Xan iso bu kecid proseslorini impulslararasi
miiddatde todqiq etmisdir. Impulslararasi zaman miiddatinde
NMR signallarini miisahids ctmak ii¢iin kompenss edici sis-
temlarin totbiq olunmasi vacib deyil. Bu halda bir sargacl sis-
temdan istifade olunur. Eyni bir sargac impulslararasi1 zaman
miiddatinde gobuledici, impulsun tosir etdiyi miiddstdo iss

130



dtiiriicii sargac rolunu oynayir. Xanin spin-oks sada metodu ile
apardign tacriibolorde bir vo ya bir nego impulsun yaratdig
NMR oks soda signallari bilavasite ossilloqraflar vasitasilo
qeyd olunmusdur. Spin-oks sedaya sade misal olaraq baslangic
vo 7 zaman aninda verilmis impulslardan 2 7 muddat kegdik-
don sonra miisahido olunan signallari géstermak olar. Bu cir
tocriibalerdo spin-okssoda signalinin 7 -dan asilibhgini 6yren-
moklo T, enino relaksasiya miiddstini tapmaq olur.

§27. Yiiksok ayirdetmo NMR
spektroskopiya metodu

Yiiksokayirdetmo NMR spektrometrlarinde hom  korpi,
hom do induksiya metodu totbiq edilir. 10" vo daha boyiik
ayirdetma qabiliyyoti olmasi Ugiin spektrometrlorde istifada
olunan magnit saholori gox boyiik bircinsliliye malik olmalidir.
Eyni zamanda xarici sabit maqnit sahosinin qiymeti vo xarici
elektromagnit sahosinin tezliyi zamandan ¢ox zeif asilt olmali-
dir. Sitgnalin kiiyo nisbatinin boyiik olmasi iigiin gebuledici
cox az kitye malik olmalidir. Rezonans xattinden yavas kegmo
sortinin 6denmesi ligiin maqnit sahosinin deyismo surati kigik
olmalidir. Doyma hadisosinin aradan qaldirilmas: dgiin
yiiksoktezlikli clektromaqnit sahosinin amplitudu kigik olmali-
dir.

Niive magqnit rezonansi spektrometrlorinde sabit maqnit sa-
hosini yaratmaq {igiin sabit magnitlerden vo elektromaqgnitlor-
don istifads olunur. Kifayat godor boyiik ayirtetms alde etmok
iiciin maqnit sahosi xarici tosirloro az maruz qalmalidur.

NMR spektrometrlorinde on vacib faktor magnit sahesinin
bircinsliliyi oldugu figiin niimunonin hacminin vo formasinn
secilmosi miioyyon mohdudiyyotlorle elagedardir. Yitksak
ayirdetms almaq Ugiin gobuledici sargacin niimunani ahate et-
diyi hacmdo magqnit sahosi yliksok bircinsliliys malik olmali-
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dir. Real magnit saholori mioyyon geyri-bircinsliliye malik
oldugundan niimunonin hocmi kigik gotiriilmelidir. Lakin
niimunoanin hocmi ki¢ik oldugda NMR udulma signalinin in-
tensivliyi vo signal kily nisboti azalir. Ona gére niimunanin
hocmi konkret hallar ii¢tin optimal se¢ilmalidir.

Yiiksekayirdedilmis NMR spektri almaq tiglin niimuns ya
tomiz maye halinda, ya da mohlul halinda olmalidir. Halledici-
nin NMR xotti todqiq olunan maddanin spektrini miirokkab-
logdirmamolidir. Proton magnit rezonansi tadqiqatlarinda hal-
ledici kimi bir ¢ox hallarda CCly, CS, vo deyteriumlasdirilmis
birlosmolordon istifado olunur. Boyiik ozlilliys malik olan
niimunalorin NMR xottinin eni boylik olur. Ona gora bu nov
niimunalori halledicilorde holl etmokle vo temperaturunu ar-
tirmagla onlarin 6zliliiklori azaldilir ki, bu da NMR xattinin
eninin azalmasina sobob olur.

Kicik konsentrasiyali niimunolor tadgiq edildikde kifayat
gadar boyiik intensivlikli NMR xatti almagq ii¢lin ayirdetmanin
azalmas1 hesabina niimunonin hocmi boyiidiilir.

Tadgqiq olunan birlasmolor ugucudurlarsa, onlar gaz halinda
boyiik tozyiq altinda todqiq olunurlar.

NMR spektrometrlarinin ayirdetmoasini miisyyanlasdiren
magnit sahasinin niimunoanin oldugu yerds effektiv bircinsliliy-
ini artirmaq ictn Blox todgiq olunan niimunsanin mexaniki
yerdayismasini toklif etmisdir. Tutaq ki, maqgnit sahasinin in-
tensivliyi niimunonin hocmindo AH godoar doyisir. Verilmis
molekul maddonin kosilmoz makroskopik heroketinde istirak
edorok ¢ zamani middatindo elo mosafe got edir ki, bu mosa-
fads maqnit sahosi mohz Al godor doyigir. Nimunsnin he-
rokati siiratlondikda, yoni ona tocil verdikde, basqa sozle, ¢
zaman intervalini azaltdiqda niivo molekulda miisyyan orta
sahanin tosirine maruz qalir. Bu effekt

R (27.1)
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olduqgda 6ziinii biiruzo vermayo baslayir.
Belalikle, protonlar iigiin AH ~ 107771 tortibde olduqda

1 . o .. - .
t~zsan olur ki, bu zamana uygun sirotlarl nlimunani mexa-

niki firlatdiqda asanligla almaq olar. Anderson vo Arnold sfe-
rik formali su niimunesini gobuledici sargacin oxu atrafinda
firladarag NMR udulmasi xettinin eninin 17 dofo azaldigini,
intensivliyinin isa 7 dofe artdigini misahids ctiniglor.

Bozi todqigat islorinde (moswlen, hidrogen rabitosi olan
maddalerin todqiqi zamani) maddenin NMR spektrinin miixte-
lif temperaturlarda alinmasi zorurati yaramr. Ona gore do
NMR spektrometrlorindo niimunonin temperaturu miixtaliy
ndv termostatlar vasitosi ilo sabit saxlamhr.

§28. NMR spcktrlorinin parametrlorinin toyini

NMR spektriorini hortorofli tohlil etmak igiin spektrin
komponentlori arasindak: nisbi mosafolori vo bu komponentlo-
rin nisbi intensivliklorini bilmok lazimdir.

Spektrin komponentlori arasindaki nisbi masafolori tayin
etmok iiciin on olverisli metod Arnold vo Pankard torofinden
verilmosi konar (yan) signallar metodudur. 9gar nimunays
tosir edon maqnit sahasi sos tezliyi ilo modulyasiya edilorsa
rezonans xattinin hor iki torofindo yan signallar yaranir. Osas
rezonans xotti ilo birinci yan siqnal arasindaki mosafe mo-
dulyasiya tezliyino borabor olur. Sos modulyasiyasinin ampli-
tudu artdigda sos rogslorinin daha yliksek harmonikasina
uygun yan signallari meydana ¢ixir.

Misal olaraq 28.1 soklindo sirko tursusunun NMR spektri-
ne sos modulfasiyasi metodunun totbiqi tasvir edilmisdir. Mo-
dulyasiya olmadigda sirko tursusunun NMR spektri hidroksil
grupuna uygun xatdon (A) ve intensivliyi ondan ii¢ dofe boyiik
olan metil grupuna uygun xotdon (3) ibarotdir.
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CH;

OH

Sokil 28.1

Saha 105 hs tezliyi ile modulyasiya edildikds spektrdo asas
xatden 105 hs masafodo 4’ vo B’ yan xoatlori meydana ¢ixir
(sokil 28.2).

U

A" AAAB B B B B B
Sokil 28.2

Modulyasiyaedici dalganin tezliyini sabit saxlayib, onun
amplitudunu artirdigda ise daha yiiksek harmonikali yan sig-
nallar amsle golir (sokil 28.2). NMR spektrini tohlil etmak
liglin vo rezonans xatlorinin molekuldaki niiveloro mensub-
lugunu tam aydinlagdirmaq tiglin spektrin komponentlorinin
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nisbi intensivliklorini bilmok lazimdir.

Xottin intensivliyini toyin ctmok tgiin rezonans udulma
xottinin ya hiindirlitytinii, ya da onun ohato etdiyi sahoni bil-
moek lazimdir. Bu hor iki kemiyyotli yitksoktezlikli Hy sahosi-
nin amlitudundan vo relaksasiya miiddatisrinden asilihg1 nazo-
ri olaraq 1 fosilde arasdirlimigdir. Yiiksoktezlikli zoif sahoeds,
yoni niive sistemindo doyina olmadiqda udulma xattinin inten-
sivliyi onun shato etdiyi saho ilo tam xarakterizo oluna bilor.

Bu halda miixtolif xotlorin amplitudlarini yalniz onlarin en-
lori eyni oldugda, yoni onlar cyni To-yd malik oldugda miiqay-
iso etmoak olar. Kicik signallarn miisahido etmok ligiin giicli
yiiksaktezlikli saho tolob olundugda iso xatlorin saholerinin
milgayisasi hom Tj-don, hem da I'»-don asih olur. Belo hallar-
da signallarm amplitudlarini 6lgmok daha olverislidir, ¢linki
H;-i sonsuz artirdiqda signalin sahosi limit gqsiymatine yaxin-
lagdigy halda, onun amplitudu sifra yaxinlasir.

§29. Etalon signallar

NMR spektrindo rezonans xottinin vaziyyotinin magnit sa-
hasi v tezlik skalasinda molekulun elektron vo kimyavi quru-
lusu, vo bozi hallarda, onun molekulyar otrafi hagqinda
miloyyen molumat verir. Qeyd etmok lazimdir ki, fikse olun-
mus tezlikdo verilmis spektral xotto uygun magnit sahasinin
qiymetini kifayot godor dogiq toyin etmoek praktik olaraq
miimkiin deyil. Lakin todgiqatgilart adoton NMR signallarinim
rezonans saholorinin forqi maraglandirdigindan onlarin miitleq
qiymatlerini Slgmoyo lizum qalmuir.

Eyni molekulda miixtolif niivolorin NMR xotlerinin rezo-
nans sahalorinin intensivliklorinin forgini vo signallar arasin-
daki masafosini tapmaq tigiin ovvolki paragrafda gostorilon
metodlar totbiq olunur. Bu halda komponentlorin yerini spektr-
do etalon kimi gobul cdilon istonilon rezonans xottine nazaron
hesablamaq olar. Lakin, ogor mixtolif molekullara aid vo ya
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eyni bir molekulun miixtolif mithitlordoki NMR spektri tohlil
olunursa, onda bitin signallarin voziyyeti eyni bir etalon sig-
nala goro hesablanmalidir. Etalon signallar almaq tigiin istifado
olunan maddsler ya todqiq olunan maddays qatilir, ya da on-
dan kenarda ayrica hocmde yerlosdirilir.

Daxili etalon maddenin NMR spektri tedqiq olunan madde
ilo birlikde ¢okilmalidir. Belo halda etalon signalla spektrin
xotlori arasindaki mosafolori yan siqnallar metodu ile toyin
etmoak olar. S6zsiiz ki, etalon kimi gotiiritlmiis maddenin NMR
signal1 singlet, kifayot qodor ensiz, digor xotlorden uzaqda,
bdyik intensivliys malik olmalidir vo tadgiq olunan maddays
qars1 neytral olmalidir. Bir sira hallarda daxili etalon kimi tad-
qiq olunan maddanin hsll oldugu holledici do gotiiriile bilar.
Daxili etalonlarin iistiinlityii ondan ibarotdir ki, niimunanin
hocmi qavrayicihigina diizolis etmoyo chtiyac olmur. Qeyd et-
mok lazimdir ki, daxili etalonlarin totbigi yalniz konsentrasiya-
dan asililiq zeif olduqda éziinii dogruldur.

Xarici etalon maddo todgiq olunan maddslorden ayri yer-
logdirilir. Bunun iigiin mayc etalon maddoni nazik divarli ka-
pilyara tokerok agzi baglamilir vo bu kapilyar tadqiq olunan
madds olan sinaq siisosine yerlasdirilir. Boazi hallarda aksial
ampulalardan istifado olunur. Bu halda niimuno firlanma horo-
kotinds olur. Firlanma olmadiqda sahonin qeyri-bircinsliliyi
hesabma mayenin iki enli NMR signali meydana galir. ki xatt
arasiiindaki nisbi mosafo

AH ) ’ b?

a
F“ =47 ‘(Zl X );7 + (Zz X3 )7:‘ (29. 1)

izl

dusturu ile toyin olunur. Burada Iy - xarici saha, y,, 7, vo
X3, uygun olaraq, daxili ampuladaki mayenin, ampulanin
siigosinin vo dairovi fozadaki mayenin vahid hacmdoki qav-
rayiciliglari, r dairovi fozanin orta radiusu, a ve b daxili am-
pulanin daxili v xarici radiuslaridir. Aksial ampula 6z oxu ot-
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rafinda firlandiqda dairovi fozadaki mayeyo tosir eden maqnit
sahasi ortalanir vo firlanma olmadiqda iki maksimumun ara-
sinda bir nazik xott alinir.

Zimmerman vo Foster niimuno vo etalon madds ile doldu-
rulmus aksial borularin daxilinde sahonin paylanmasini nazeri
olaraq hesablamislar vo gostormisler ki, firlanma zamam daxili
ampulada ve dairovi fozada magnit sahesinin giymsti eyni
olur. Istifade olunan ampulalar defekto ve bir-birine nezorsn
meyls malik oldugda NMR xatti gismon enlonir.

Xarici etalon totbiq etmokle aparilan tadgiqat islerinds eta-
lon ve niimunanin hocmi diamagnit qavrayiciliglarinin ferqins
gére alave diizolislor edilmalidir. Bu ona gore lazimdir ki, si-
lindrik niimunado miieyyon niivoys tosir edon maqgnit sahosi
maddoanin magnitlosmasindon asili olur.

Silindrik niimunonin daxilindo verilmis molekul markaz
olmagqla milayyon bir sfera ayiraq. Bu sferanin dlgtilori niimu-
nanin olciilerindon ¢ox Kigik, lakin onun makroskopik hesab
edilo bilmesi igiin kifayot qodor boyiik ol¢iiys malik olmah-
dir. ©gar niimuno xarici bircinsli Hy maqgnit sahesinde yerlo-
sibso, sferanin morkozindoki niivays ti¢ saho tosir edecokdir.

1) Xarici Hy sahosi

2) Gotiiriillmiis sfera ilo niimunonin serhaddi arasindaki
fozada maddenin magnitlonmosi hesabina yaranan saha

3) Sferamin daxilindo maddonin maqgnitlonmasi naticesin-
dos yaranan saho.

Hacmi gavrayicihiga diizoliisdo yalniz 2-ci sahani nezere alir-
lar.

Sferadan kenarda maddoyo moxsusi magnitlonmesi
z,-H, olan cisim kimi baxmaq olar. Burada y - vahid

hacmin magnit qavrayicihigidir. Qeyd edoak ki, diamagnit ci-
simlor tigin y, <0 olur. Bu zaman magnitlonmoni qutblori

4

sferanin sothinda vo silindrin xarici sothinda yerlosmis tkigat
magqnit lay: kimi tosovviir etmok olar. Sferanin sothinde yer-
lagmis maqnit qiitblari onun daxilinda
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= (ﬁf»jm M, (29.2)

sahasini, silindrin xarici sothindo yerlogsmis maqnit qiitbloari ise
H"=a- -y, -H, (29.3)

sahasini yaradirlar. Burada « -nimunenin formasindan asili

olan adadi emsaldir. Qeyd edok ki, hor iki halda s6hbat saho-

nin Hy -- xarici sahoyo paralel toplananlarindan gedir.
Belslikio, sferanin daxilindo molekul

o, = H“[l + (4;[ aj : zu} (29.4)

sahssinin tosiri altinda olur.
Uzunlugu radiusundan ¢ox boyik olan silindr dgiin
(a = 27[) sferanin daxilinda saho

H, = Ho(l - 2—%’ Z”j (29.5)

olacaqdir.
Belaliklo, silindrik ampulada maddenin maqgnitlonmasi ek-

2r : .. : :
ranlasma amsalina Y Y., komiyyotinin alave edilmasine

ekvivalentdir.

Islinde adoton silindrik ampulalarda yerlesan niimunanin
va etalon maddonin niivolorinin  ekranlasmasindaki farq
(a—a(,,)élgiildijyﬁndan o kimyovi strisma bu fargle
milayyan olunur:

. H-H,
O0=0-0, =~ ‘
H,

(29.6)

Burada H vo H, - niimunonin vo etalonun niivolorinin re-
zonans sahsloridir (29.5)-1 (29.6)-da yazsaq o,, lgiin
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. H-H, 2r B _
R T (Zowr = 20) o)
= (5””“_ + %;1( ver ZU)

alariq.

Kimyoevi siiriismoni tocriibodon toyin etmak iiciin adsten
xarici etalon v firlanan Koaksial ampula totbiq olunur. Bu hal-
da kimyevi siiriigmenin qiymotino niimunenin ve etalonun
magqnit qavrayiciliglarinin forgi ilo olagadar diizolisi etmak
iigiin (29.7) diisturundan istifads olunur. NMR tedqiqatlarinda
daxili etalondan istifade etdikdo niimuna ve ctalon maddesi
mohlul soklinde olurlar. Onlarin magnit qavrayiciligi eyni olur
vo ona gore do (29.7) diisturunda ikinci toplanan sifra beraber
olur.

§30. Relaksasiya miiddoatlorinin toyini

Umumiyyotlo, relaksasiya muddotlorini doqiq teyin etmak
{iclin totbiq olunan on yaxsi metod xiisusi qurgular tolob edon
impuls metodlanidir. Lakin yiiksok tezlikli elektromaqnit saho-
sinin niimunayo kosilmoz tesir etdiyi hallarda da spin-qafoes
relaksasiya miiddstini toyin etmok olur vo bunun {i¢lin bir sira
metodlar moveuddur. Belo hallarda adi NMR spektrometrlo-
rindon istifads olunur.

a) T;-in bilavasita tayin olunma metodu

Bu metodda ovvolco NMR signah yiiksok tezlikli ¢ox kigik
H, elektromagnit sahosinde misahide olunur. Sonra 1sa Hi-in
amplitudu niive sistemindo doyma hadisesi bag verono qoder
artirthir. Daha sonra H, - siiretlo 6z ovvelki qiymetine qader
azaldilir vo NMR signalinin borpa olunmasi miisahide olunur.
Noazariyyaden moalum oldugu kimi NMR signalinin berpasi
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A= 4)[1 - exp(« —ILJJ (30.1)

qanunu ila bas verir. Burada A, signalin baglangic amlpitudu-
dur. Qeyd edok ki, bu mectodla 7, >1 san qiymstlori toyin
oluna bilir.

b) Ardicil doyma metodu

Bu metod avvalki metodu tamamlayir vo T, spin-gofos re-
laksasiya muddotlarinin daha ki¢ik qiymotlorini toyin etmayo
imkan verir.

[ fasilds gordiik ki, nitve magnit rezolnans1 udulmasi signa-
linin amplitudu nitve magnit qavrayiciliginin xoyali hissesi
( )(") ilo diiz miitonasibdir. y'" 1so 6z névbosindo

7=y )’ (30.2)

doyma faktorundan asihdur.

Beloalikla, bu asililigy 6yronmokle, H; ve T, melum olarsa,
Ti-in qlymsatini tapmagq olar. Goriindiiyi kimi, yuxarida goste-
rilen her iki metodla T-in toyini miieyyon mohdudiyyatlarle-
baglidir.

v) Magnitlonma vektorunun inversiyast

Xarici maqnit sahasini doyisdirmakls NMR xattinden
adiabatik (tez) ke¢mo

----- O <<yl (30.3)
sorti 6dondikde nisboton giiclii 1, sahosi M niive magqnitlan-
mo vektorunun istiqamatini doyisdirir vo onu tarazliq halindan

sahonin aksino olan hala kecirir. Hy sahosinin ona simmetrik
sinusoidal modulyasiyasina baxaq. Ogor signaldan kegme
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miiddati T, -spin-spin relaksasiya miiddatine nisbaten kigik-
dirse, onda tarazliq hali barpa olundugdan sonra sahenin bir
istigamatds deyismosi zamani signaiin amplitudu sahanin aks
istigamotds doyigsmosi zamani miisahido olunmus amlpituduna
oks isaro ilo barabar olur.

Simmetrik modulyasiyada signallarin amplitudu magnit-
lonmsanin rezonansdan kegon zaman aldigi M; qiymsti ila
miitenasib olacaqdir.

t
- exp( r j
M, = M, s (30.4)

Burada My komiyyoti M,-in H,, sahosindaki rezonans qiy-
mati, 2t —-modulyasiyanin periodudur.

Belolikle, modulyasiyanin iki miixtalif tezliklarinds signal-
larin amplitudlarini miiqayise etmoklo T)-in qiymatini hesab-
lamaq olar.

Bu metodda bir ¢ox hallarda H, sahesinin onun rezonans

M)
(t. M_Y ) D

Sokil 30.1

qiymatine nezoron simmetrik olmayan modulyasiyas: tatbiq
olunur.

30.1 sekildo T)-lo eyni tortibde olan ¢, +1,(t, <t,) periodu
ilo simmetrik olmayan modulyasiya halinda ntivenin makro-
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skopik maqnit momentinin voziyyotlori gostorilmisdir.

Bu halda sahonin oks istigamotdo deyisdirilmesi zamani
rezonansdan kecdikda alinan signalin amplitudu, sahani duz
istiqamatda dayisdirdikde rezonansdan kegdikds alinan signa-
lin amplitudundan kigik olur.

Signallarin nisbi amlpitudlar ise

1 +1 t
Lexp| =12 | _2exp| — L

/‘4I — MO . N l I

[ +1
1 —-— (’,\‘: ) — Avl,A - .Z.A
l( 1, j

1fadaloari ilo tayin olunacaqlar.
Naticalarin tohlilini asanlagdirmaq iiglin t,-ni elo secak ki,
oks istiqamatde rezonansdan kegdikdo signal olmasin. Onda,

(30.5)-dan
1 'A t, -+t
11+ 2exp| —A—=2 30.7
2| c\p[ T H (30.7)
alinir.

Belolikle, modulyasiyanin periodunu vo signallarin yerini
bilmakle T)-in giymotini toyin etmoak olar. Bu metod T)-in
giymetini 7, >10san diapazonunda toyin etmayo imkan verir.
Qeyd edoak ki, bu metod NMR spektrlori miirokkab olan mad-
dalarin relaksasiya miiddatini toyin etmoys imkan vermir.
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§31. impuls metodlar

Miioyyen edilmisdir ki, spin-oks sada metodu (§ 10) istoni-
lon qiymotli relaksasiya middastlorini (T, T2) toyin etmak
iiciin milveffoqiyyetlo totbiq oluna biler.

Ovvalki paragrafda (§10) gostorilmisdir ki, yitksaktezlikli
elektromaqnit sahasi t<0 vo ty=7 zaman anlarinda nimunays
iki 90°-lik impuls soklindo tesir etdikda =27 miiddetindan
sonra oks sada signali miisahido olunur. Bu oks-sada signalinin

amplitudu
2T (27)
Xp| — i 31.1
e vp[ﬁ T 3 } (31.1)

ifadasi ilo miitonasib olur. Burada k - maddenin diffuziya em-
sali ilo miitenasib olan kemiyyetdir. Ogor 6z-6ziina diffuziya
oks-soda signalinin amplituduna zoif tosir edirso, onda T spin-
spin relaksasiya miiddoti oks-sada signallarinin qursayaninin
formasina goro toyin oluna bilor.

Karr vo Persell 6z-0ziino diffuziyanin tesirini aradan qal-
dirmagq tisulunu toklif etmislor. Niivo sistemine her 90°-lik im-
pulsdan r zaman kegdikdon sonra 180°-lik impuls verilir. Bu
impulslardan 27 zaman miiddati kegdikdon sonra oks-sada
signalt miisahida olunur.

Daha 27 miiddot ke¢dikdon sonra yenidon 180°-lik impuls
verilir. Bu prosesi tokrar etsok gororik ki, bu impulslar 47
miiddstindan sonra ikinci oks-soda signali veracekdir (sekil
31.1). Impulslarin vo oks-sada signallarinin ardicilliglart 31.1
soklindo gosterilmisdir. Karr vo Parsell gostormislor ki,

: . t
a) oks-sada siqnallarinin amplitudlar exp(— 7) gqanunu
2

ilo azalir;
b) impulslararast r muddati kifayet godar kigik olarsa 6z-
oziine diffuziyanin tosirini nozoro almamagq olar.
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Xan spin-qafos relaksasiya miiddatini toyin etmoak iisulunu
toklif etmisdir. O, ii¢ 90°-lik impulslar ardicilligindan istifads

0° 180° 0°

{ [ i | 1 i | | | ]
0 T 2t 3 4t St 6t 7t &t 9t 10

Sokil 31.1

etmigdir.

9gar bu impulslar 0, 7 ve T(T > 21) zaman anlarinda qo-
sularlarsa, onda avvol 27 zaman miiddatinden sonra adi aks-
sada signall, fi¢iincii impulsdan sonra iso bir ne¢s oks-seda
siqnallart miisahido olunur. Bu signallardan «heyscanlanmis»
adlanan biri T+ 7 zaman aninda yaranir. Xan gostermisdir ki,
bu signalin amplitudu T)-don asilidir vo exp(—T /T ’) ifadasi
ilo miitenasibdir. Burada

LI (31.2)
T

yazmagq olar.

Heyacanlanmis oks-sada signalinin amplitudunun 7T inter-
valindan asiliigini 6yronmokle 7" effektiv sénmoa miiddatint,
T" -1n miixtalif 7 -lar G¢tin alinmig qiymetlorini miiqayise eda-
rok 1sa T'-In qiymsatini tapmaq olar.
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IV FOSI L. KiMYovi SURUSMO

§32. Kimyovi siiriigmalorin nazoriyyosi

Orbital vo spin momentlori olmayan, yoni 'S halinda olan
izolo edilmis atom kimi sado sistemlor iigiin xarici magnit sa-
hosinin induksiya etdiyi elektron coroyanlari hesabina niive
{iciin yaranan magqnit ekranlagmasini hesablamagq olur. Ovval-
lor gostarildiyi kimi (§3), xarici bircinsli maqnit sahasinin tosi-
ri ilo atomun elcktron ortityii biitovliikde bu magnit sahasinin
atrafinda w = ef/2mc bucaq tezliyi ilo presessiya edir. Bunun
naticasindo niivonin yaxinhiginda istiqgamsti xarici sahonin ok-
sina olan ikinci (diamagqnit) sahe yaranir. Bu sahanin giymsatini
tapmagq {i¢iin biitiin clementar coroyanlara gore (sokil 32. l) in-
teqrallama aparmaq lazimdir.

Sokil 32.1

32.1 soklindon goriindiyil kimi, bu zaman ceroyan elemen-
tinin yaratdig1 maqnit sahasi

pif =50 (32.1)

5

2mc v

kimi toyin olunur. Burada r - koordinat baglangicina nazersn
elektronun radius-vektoru, @ radius-vektor ilo xarici saha ara-
sinda galan bucag, e -- elektronun yiikii, m -elektronun kiitlasi,
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¢ — is181n vakuumda siiratidir. AH -1 uygun ehtimal vuruguna
vurub inteqrallasaq niivonin yaxinligindaki maqnit sahasinin
Hisq qiymetini alarig.

Cadval 32.1
Z 100 o Z 100 o Z 100 o
I 0,0018 32 0,273 63 0,693
2 0,0060 33 0,285 64 0,709
3 0,0101 34 0,296 65 0,724
4 0,0149 35 0,308 66 0,740
5 0,0199 36 0,321 67 0,756
6 0,0261 3 0.333 68 0,772
7 0,0325 38 0.345 69 0,778
8 0,0395 39 0,358 70 0,804
9 0,0464 40 0.371 71 0,820
10 0,0547 41 0.384 72 0,837
11 0,629 42 0.397 73 0,853
12 0,0710 43 0,411 74 0,869
13 0,0795 44 0.425 75 0,885
14 0,0881 45 0,438 76 0,901
15 0,0970 46 0,452 77 0,917
16 0,106 47 0,465 78 0,933
17 0,115 43 0,478 79 0,949
18 0.124 49 0,491 30 0,965
19 0.133 50 0,504 81 0,982
20 0,142 5] 0.518 82 0,998
21 0,151 52 0,531 83 1,01
22 0,161 53 0,545 84 1,03
23 0,171 54 0,559 85 1,05
24 0,181 55 0,573 86 1,06
25 0,191 56 0,587 87 1,08
26 0,202 57 0,602 38 1,10
27 0,214 58 0.616 89 L1
28 0,226 59 0,631 90 1,13
29 0,238 60 0,647 91 1,15
30 0,249 ol 0.662 92 1,16
31 0,261 62 0,678 93
e* H 1
Hypo H 53] = 32.2
e 3mc” Z[); ] ( )
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Bu ifadoni f{(1-o) komiyyetine (12) barabar etsok o -
ekranlasma sabiti {igiin

o= __ei_ Z[l] - _,Ei_- fp_(’—)—dl =

o 2 B 2
3me” S\ ) 3mec

_dze [rp(r)ar (32.3)

3me”

ifadesini tapmis olariq. Burada p(r) niivedon r mesafado
elektron buludunun sixhigidir. (32.3) ifadesi Lemb diisturu adi
ilo meshurdur. Kvant-mezaniki hesablamalarla bu diisturun
dogrulugu siibut edilmigdir. (32.3) diisturundan goriindilyii ki-
mi, ekranlasma sabiti niivo ilo elektronlar arasindaki elektrosta-
tik qarsiliql tesir enerjisi ilo miitenasibdir. Dikkinson Xartrinin
6z-0ziine gorarlagsmis sahs metodu ilo tapilmis dalga funksiya-
larindan istifado edorok Lemb disturu ila aksar elementlarin
neytral atomlar ii¢iin diamaqnit ekranlagmasi diizolisini, yani
ekranlasma sabitini hesablammisdir (codval 32.1).

Qeyd etmok lazamdir ki, 32.1 codvelinds verilen qiymetlar
yalmz 'S halinda olan atomlara aiddir ve molekulun tarkibina
daxil olan atomlar ii¢tin onlar yaramur.

§33. Molekulda niivolorin ckranlagmasinin
iimumi nazoariyyosi

Atom molekulun torkibindo oldugda elektronlar xarici
magqnit sahosi otrafinda sorbest presessiya eda bilmadiklarin-
don ekranlasma sabitinin nozeri tapilmis ifadasi daha miirek-
kab olur. Izole edilmis molekul iiciin ekranlasma sabitinin
imumi ifadesi Remzi teraefindon alinmisdir.

Niivalerinin voziyyeti fikso olunmus molekulu ixtiyari isti-
gambatds yonolmis xarici maqnit sahasinds yerlesdirek. Har
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hansi niivenin yaxinhginda clektron coroyanlarinin induksiya
etdiyi olave H' sahosinin istiqgamati H-in istigamati ilo eyni
olmaya bilor. Basqa sozloe, H'-lo H arasindaki miinasibat

H'=—cH (33.1)

kimi olur. Burada o - iki ranqli tenzordur v niivelerin mole-
kulda voziyyotini xarakterizo edir. Umumiyyetlo, H' sahesi
o tenzorunun bas oxlarindan biri istiqgamsatinds yonaldikde H
sahosi ile eyni istigamotde olur. Lakin mayelards molekulun
firlanma bucaq siroti ekranlagsma tenzorunun anizotroplugu
hesabina NMR signalinin slave enlonmesindan ¢ox bdoyiik
olur. Ona géro do NMR xattinin voziyysti H’'-in H istiqame-
tindoki molekulun biitiin firlanma hallarina nezeran ortalanmis
proyeksiyasi ilo miioyyan olunur. Bu ortalamani nazare alsaq,
(33.1)-de o tenzoru ckranlagma tenzorunun ii¢ bas qiymatlo-
rinin orta qiymati olan

o= (0'll + 0y, + 0'33) (33.2)

3 |

skalyart ilo avez oluna biler.

Mayelorin rezonans spektrlorinden ¢ ekranlasma tenzoru-
nun anizotrop oldugunu bilavasite demak ¢atin olsa da, bir sira
molekullar fi¢lin anizotroplugun oldugunu nazori olaraq goz-
lomak miimkiindir. Bark cisimlorde molekullarin firlanmasi
hesabina ekranlagma tenzorunu ortalamaq miimkiin olmadigin-
dan onlarda dipol-dipol garsiligli tosirinin rolu az oldugda bu
tenzorun anizotroplugu miisahids oluna bilsr.

Z oxu istiqgamoatindd yonalmis xarici magnit sahesinde mo-
lekulda har hansi nitvenin ekranlagma sabitinin ifadesini tapagq.
Bu magsadls xarici saho ilo niive yaxinliginda yerlosmis va
sahaya paralel olan p magnit dipolunun birge tesiri naticesin-
do sistemin enerjisinin bas veron doyismasini tapaq. A tam
vektor potensiali
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A :%(er)Jr I”}(IUXI'):%(H‘F/JV ’3)(—y,x,0) (33.3)

kimi toyin olunur. Burada nozorde tutulur ki, niivo koordinat
baslangicinda yerlosir.

Ogor tam qarsihqli tesir enerjisini H vo #-nin tstlering
goro siraya ayirsaq onda pH - daxil olan hadd dipolun # sa-
hosinin induksiya etdiyi coroyanlarla qarsiliql tesirino uygun
golocak. Onda bu haddi o _u/f komiyyetine berabor gotir-
sok verilmis istiqgamotdo uygun o ekranlasma sabitini alariq.

Hamilton operatorunun hoyacanlamaya uygun hissosi

Hﬁﬂf%izAP+~“~ZA7 (33.4)

2mc

soklindodir. Burada P, -j-cu elektronun impulsu, A; 189 j-cu

elektron olan yerds vektor potensialin qiymotidir. Enerjinin H
vo p-yo gore ikinci tortib hadle bagh o doyigmosini hoy-
ocanlanma noazariyyasini birinci tortibde Hy-yo ve ikinci tor-
tibdo ise H,-o totbiq etmakle tapmaq olar.

(

B » B . n) (n\Hl ’())
q—(2®1§) - (33.5)

Burada n-o gére com biitiin hoyacanlanmis hallar tizro aparilir,
(E,-E) iso hoyacanlanma enerjisidir.
Daha sonra iso 4; vo P; iigiin

2 ] ’ 2 2
A = (2H+yr j(x_’,?JrJ’]) (33.6)

A4S

2

1 -3
A/_P/. :(5f1+ﬂ}’i ) (X/P[‘- _y_/p/'.\'):
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L1 3 0 0
==l —H+w || X, ——y —|=
1(2 H’j[’@y, }ax)
(33.7)

—in L+ wr’ 9.
2 ") op,

ifadeleri alinir. Burada ¢, -silindrik koordinat sisteminde H

magqnit dipolunun 7 oxu istigamatinds y6nalmis oxla amala
gatirdiyi bucaqdir. (33.6) vo (33.7) ifadslearini (33.5)-ds yerina
yazib orada I1 -a miitenasib olan haddi ayirsaq o, iigiin

)

2me 2m's* (33.8)
bl J[Im J[ of)

i 09, i 9P
dl'isturunu alariq. Bu Remzi dusturu molekulyar diamaqnitizm
liclin Van-Flek dusturuna oxsardir. Ekranlagma sabitinin orta
qiymsatini biitiin istigamotlordo ortalamagla tapmaq olar.

(33.8) Remazi diisturundaki birinci hadd Lemb diisturuna
oxsayir va biitiin istigamatlor izro ortaladigda onunla tust-iiste
dusiir. Qeyd etmak lazimdir ki, Remzi dusturunda integral yal-
niz verilmis nilvanin oldugu atomun yox, biitiin molekulun
hacmi iizre hesablanir. Fizika baximindan bu, o demokdir ki,
(33.8) diisturu ilo toyin olunan ekranlasma molekulun biitiin
elektronlarinin, digar ntivelorin voziyyotlorindon asili olmaya-
raq, verilmis niivonin otrafindaki  Larmor presessiyasina
uygundur. :

Remzi disturundaki ikinci hodd 7 oxuna nazoron aksial-
simmetriyaya malik olan sistem ii¢iin ¢ox kigikdir vo serbsat
presessiyanin elektronlarin molekulun basqa niiveleri ile qarsi-
ligh tesiri naticasinds pozulmasini nazers alir. Bu hadd Van-
Flek diisturundaki paramaqnit qavrayiciligim xarakterize eden
hadda uygun golir (ekranlagsmani azaldir). (33.8) diisturundaki

2
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ikinci haddi doqiq hesablamaq ti¢iin biitiin elektron hallarinin,
o ciimloden, kosilmoz hallarin dalga funksiyalarini ve enerjilo-
rini bilmek lazimdir. Dagiqliyin mieyyen godar itirilmosine
baxmayaraq bu diisturu elektronun biitiin hayacanlanma enerji-
lorini (E,-E,) orta AL giymati ilo ovez ctmoaklo xeyli sadolos-
dirmak olar. Bu halda biitiin hoyocanlanmig hallar tizro comi
kvant-mexaniki comloms gaydalari ilo nezore almaq olar. Bu
iso o -in yalniz osas halin dalga funksiyasi daxil olan ifadasi-

no gotirib ¢ixarir.
,

x:’, T )y
o'uu e e "“—"_"_”' I’ A*-
T 2me J r .

i (33.9)
a.

0 Z/f e

el O
I 0P 09,

Lakin hotta bu ciir sadolosmis formada belo, Remzi diisturu,
¢ox sade molekullar istisna olmagla, molckullarda praktik ola-
raq hesablama i¢iin istifado ctmoyo yaramir. Osas ¢atinlik on-
dan ibarotdir ki, maqnit gavrayicihgl nazoriyyosinde oldugu
kimi, burada da (33.9) diisturu hor biri ¢ox boyik ve aks isaroli
(diamagnit ve paramaqnit) iki hoddon ibarotdir. Ona goére do
miirekkob molekullar todqiq etmak iigiin tam ekranlagma sabi-
tini komponentloro ayiran nozoriyyonin yaradilmasi zoruridir.

§34. Molekulyar hidrogen ii¢iin
ckranlasma sabiti

Hidrogen molekulu magnit ckranlagsmasi nozoriyyasinin
totbiq edilmosi miimkiin olan on sado molekulyar sistemdir.
Molekulyar hidrogenin ckranlagma sabitinin hesablanmast,
protonlarin ekranlagmasinin miitloq skalasim qurmaga imkan
verdiyi tigiin, o-min qiymoti molum oldugda, istenilen mole-
kulda olan protonlarin kimyovi siiriigmosini qaz halinda olan
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hidrogenin NMR xattine nozoron tapmaq olar. Belo hesabla-
malar avvalco Lemb vo sonralar bir ¢ox diger tedqiqatgilar to-
rofindan aparilmisdir. Remzi gostormisdir ki, mioyyon slave
tacriibi naticoelor olde etmokla (33.8) ifadosindo ikinci haddi
nazera almamaq olar. O, mivyyon etmisdir ki, xotti molekullar
iigiin (11)-deki molekulyar dastolor metoduna osasen 6lgiila
bilen, ikinci hadd niivo spininin molekullarin firlanma horekati
ilo qarsiligh tosiri ilo olagodardir. Remzi olverigli dalga fun-
ksiyalarinin kémoyi ilo hesabladig: (33.8) diisturunun birinci
haddi il tacriitbadon tapilan ikinci hoddi birlasdirorak hidrog-
en molekulu iigiin o = 26,6-107° giymetini almisdir.

Sonralar (33.8) dusturundaki ikinci paramaqgnit haddi Rem-
z1 diisturuna gatirib ¢ixaran hoyocanlanima nozoriyyesi ilo dey-
i1, variasiya metodu ilo hesablanmigdir. Dogrudan da paramag-
nit haddinin tobioti xarici magnit sahosinin tosiri nsticasindo
dalga funksiyasinin doyismosi ilo olagodardir. Das vo Berson
hesab etmislor ki, bu doyismoni sistemin dalga funksiyasini
maqnit sahasindo

w=y,(l+g-H) (34.1)

soklinde yazmaqla tapmaq olar. Burada , - maqgnit sahesi ol-
madiqda sistemin dalga funksiyasi, ¢ - iso variasiyalanan har
hansi funksiyadir. Hidrogen molekulu igiin dalga funksiyasi,
magqnit sahasi molekulun oxu boyunca ydnslibse, doyismir.
Lakin molekulun oxuna perpendikulyar magnit sahslari iiciin
variastyalanan parametrlori olan g funksiyas: agkar sekilda da-
xil edilmalidir. Molekulun markozini koordinat baslangic kimi
gotlirerak ve g-ni Ustlii siraya aywrib, onun ilk hoddi ile kifay-
otlonerak hayocanlagmamig halin gy dalga funksiyasinin ko-
may1 ilo ekranlagma sabitinin paramagnit hissesi ii¢lin o =
53-10° qiymoti alinmisdir. o -nmn bu qlymati onun tocriibi
naticelorden istifado cdorok dolayr yolla tapilmis 5,5-10°
qiymatine ¢ox yaxindir.
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§35. Ekranlagma sabitinin additivliyi

32-ci paraqrafda gordiik ki, (33.8) Remzi diisturuna goro is-
tonilon 6lciilii molekul tiglin ekranlagma sabiti bir-birini kom-
penso edon diamagnit vo paramagnit tonlananlarindan 1ibarat-
dir. Dogrudan da, molekulun 6lgiisii sonsuz boyiik oldugda bu
hadler sonsuzluga yaxinlagirlar. Slixter vo Sayka hesab etmig-
lor ki, molekulun ekranlasma sabitini miayyon dogiqlikle ad-
ditiv atom toplananlarina ayirmaq olar. Onlar niivenin ekran-
lagma sabitini {i¢ hissayo aywmislar:

1) verilmis atomun yaratdig diamagqnit toplanant;

2) verilmis atomun yaratdig} paramaqnit toplanan;

3) Bagqa atomlarin ekranlasmada yaratdig1 toplananlar.

Bu ciir toplananlara ayriimanin fiziki monasini xarici sahe-
nin induksiya ctdiyi coroyanlarin sixhqlarinin toplananlarini
tohlil etmeklo basa diismok olar. Tutaq ki, molekulun elektron
buludunu ayri-ayri atomlara moxsus hissolora ayirmaq

miimkiindir.
. O
I
dv)' 29
b)

o)

v)

Sokil 35.1

Bu zaman tutaq ki, xarici saho yalniz hor bir atomda elek-
tronlarin 6z niivosi otrafinda Larmor presessiyasinl induksiya
edir (sokil 35.1, a).
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Onda niivenin mensub oldugu atomun elektronlarinin ya-
ratdig ekranlagma sabiti (effekt 1) Lemb diisturu ilo tayin olu-
nur vo bu diisturda inteqgrallamani verilmis atomun elektronla-
rnmn tutdugu hocm iizro aparmaq lazimdir. Lakin atom mole-
kulun terkibinde oldugda elektron buludu sferik simmetriyaya
malik olmur vo atomun elektron coroyanlari iiclin manislor
yaranir. Bu zaman corayana diamagnit vo paramaqnit atom ca-
rayanlarinin superpozisiyasi kimi baxmaq olar. izolo olunmug
atomlar Ugiin paramagnit caroyani sifra borabordir (sakil
35.1b). Atomun paramaqnit coroyaninin hamin atomun niive-
sina ekranlagdirici tosiri Slixter vo Saykinin ikinci effekti adla-
nir. Ugiincii effekt iso bagqa atomlarin paramagnit ve diamag-
nit carayanlarinin birgo tosiridir.

Qeyd etmak lazimdir ki, ekranlanma sabitinin toplananlara
bu ciir ayrilmasi clektronlarin bir atomdan digorine yerdayis-
masi zamani miimkiin ola bilocok atomlararasi corayanlarin
maqnit effektlorinin tosirini nozoro almir. Tocriibalor gostorir
ki, atomlararasi dairovi coroyanlar bir ¢ox hallarda kimyavi
strlismoni koskin doyisdire bilir vo ona goro do ekranlagma
sabitini ti¢ deyil, dérd toplanana ayirmaq, yoni atomllararasi
caroyanlarin yaratdigr toplanani da birinci li¢ toplanana slave
etmok lazimdir (sokil 35.1, b).

§36. Protonlarin kimyovi siiriismoalori

Protonlarin kimyovi siiriismolorinin diapazonu (10 torti-
binds) basqa nitvolorin kimyovi stirismolarinin diapazonundan
(107+107 tortibindo) ¢ox kigikdir, ¢iinki protonun strafinda
elektronlarin sayi istonilon bagqa niivenin otrafindak: elektron-
larin sayindan ¢ox azdir. Biindan slave basqa elementlardoan
(masalon, kobalt, flor vo s.) forgli olaraq protonlarin paramagq-
nit effekti o godor do ohomiyyot kesb etmir. Bunun sobabi,
hidrogen atomunda p - orbitallarn bos olmasi v buna gora do
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o operator matris elementlorinin kicik olmasindan ibaratdir.
®

Protonun mensub oldugu atomdaki ceroyanlarin bu proto-
nun ekranlasma sabitino tosiri Lemb diisturu ilo qiymetlendiri-
lir.

diamn

e’ P
= e | T 36.1
3ms’ Ir ( )

Burada p- verilmis hidrogen atomunun clektron buludu-

nun sixhgidir. Miioyyon daqiglikle elektron buludunun sixhgi-
ni

p=Ay, (36.2)

soklinde gostormok olar. Burada A - hidrogen atomunun 1S
1

halinda elektronlarn effektiv sayi, v, =7’ -¢”" atom orbita-
hdir. (36.1) inteqrali bu halda asanligla hesablana bilor. Bu
zaman inteqrallama noticosindo

Ae” .
diam. ~ LT = 1»78]“ . 10 ¥ (363)

3ms a,

ifadosi alinir.

Miixtelif kimyovi birlosmalordoe protonlarin  kimyevi
siiriismolerinin  tohlili  gostorir ki, oksor hallarda kimyovi
siiriigmanin qiymeti ilo hidrogen atomunun elektron buludunun
sixlign arasinda miioyyon bir qanunauygunluq yoxdur. Bela
anomal asihiliga misal olarag gaz halinda suyun protonlarinin
etanin protonlarina nisboton ¢ox ckranlasmasini, asetilenin pro-
tonunun NMR xottinin ctanin ve etilenin NMR xotlari arasinda
yerlosmasini gostormok olar. Halbuki, oslindo rabitelerin ion
xarakterinin vo tursulugunun todqigi gostorir ki, asetilenin pro-
tonlart onlarin hor ikisindon az ekranlagmis olmalidir.
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§37. Qonsu atomun magqnit anizotroplugunun
protonun ekranlagmasina tosiri

34-cli paraqrafda gostorilmisdir ki, molekulda elektron co-
royanlari ayri-ayn atom coroyanlarinin toplanmasindan ibarot-
dir. Bu néqteyi-nozorden HX molekulunda X atomunun dairo-
Vi coreyanlariin maqnit saholari protonun maqnit momentino
tosir gostoracakdir. Bu effekti giymotlondirmok liciin Popl vo
Mak-Konnel X atomundaki ceroyanlari atomun morkszinds
yekrloson ve cyni maqnit sahosi yaradan néqtovi maqnit dipolu
ilo avez etmayi toklif etmislor. Basqa sozlo, protonun strafinda
induksiya olunan magnit saholorini tapmaq U¢ilin molekulun

tam magqnit qavrayiciligint ayri-ayri atomlarin ( Y. ) paylarina
aywmaq vo y, -/, maqgnit dipolllarini har atomun morkozin-
do yerlegdirmok lazimdir. Toqribi xarakter dasimasina bax-
mayaraq bu metod ayri-ayr1 atomlarin molekulun ekranlasma-
sina verdiyi paylari keyfiyyatco qiymatlondirmoayo imkan ve-
rir. '

Hidrogens qonsu X atomundaki induksiya olunmus coray-
anlarin maqnit sahosi XIH rabitosinin nisbi 1stigamatindon ve
xarici Hy sahosindon koskin asilidir. Bunun naticosinds ekran-
lasma tenzoru anizotrop olur. Ogor xarici sahonin istigamati
XH rabito xattino paraleldirso, X atomunun induksiya etdiyi
maqgnit momenti y, - /1, olacagdir. Burada ., - verilmis isti-
qamotde atom qavrayiciliginin qiymetidir (bu istigamotin ek-
ranlasma tenzorunun bas oxlarinin biri ilo iist-iisto disdiyt
forz olunur). Bu momentin protonun otrafinda yaratdig1 maqgnit
sahasi (sokil 37.1, ) xarici sahonin aksino yonalmis olur.

Bu halda hidrogen atomunun ekranlasma sabitno X atomu-
nun verdiyi pay miisboat olur:

Ac"'=-2Ry

at.

(37.1)

Burada R - X vo /] niivolori arasindaki mosafadir vo X', <0
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olur. Xarici sahe XH - rabitosine perpendikulyar olduqda, in-
duksiya olunmus saho Hy ilo toplanir vo bunun naticesinde ek-
ranlasma sabitino verilon pay menfi olur (sokil 37.1, b).

l/‘.\\
A
Sekil 37.1
Aot =R g, (37.2)

Lakin xarici sahonin istigametine perpendikulyar iki isti-
qametde mixtwlif qavrayiciliglar ola bilar: 7t vo ..
Tacrilbade yalniz Hy-a nozeren bitin XH rabitolori istigama-
tinde ortalagmis bir ekranlagma sabiti tozahir etdiyindan ek-
ranlagma sabitine verilon payin yekun qiymati

Ao:"%R“@L/uZ;—Lﬁ) (37.3)

olur. Belolikle, bu modeldo hidrogen atomunun ekranlasma
sabitine pay vermosi yalniz qonsu atomun atom gavrayicihigl
anizotrop oldugda miimkiin olur. Oger gonsu atomun atom
qavrayiciligimin qiymeti XH rabitosi istigamatinde bu istiga-
mato perpendikulyar istigamotdoki qiymotinden boyikdiirss,
onda proton daha ¢ox ekranlagmis olur.

XH rabitosinin istiqgameti X atomunun atom gavrayiciligl
tenzorunun bas oxlarinin heg biri ilo tist-ists diismadikde belo
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(37.3) diisturundan istifade etmok olar.

Tutaq ki, y.,'(i=123) X atomunun gavrayicihq tenzoru-
nun XH rabitesi ilo y, bucagi amalo gatiren ii¢ bas (asas) qiy-
matloridir. Onda ogor Fy xarici maqnit sahasi i oxu boyunca
yonelibss, induksiya olunmus maqnit momenti ' “Hy, i is-

ar.

tigamatinds protonun otrafinda induksiya olunmus maqnit sa-
hasinin qiymeti (H, )

i
H ind

=Ry, (3cos’ y, ") (37.4)

olacaqdir. Protonun ekranlagma sabitino verilon payi bu zaman
har 1i¢ istigamotdo (i=1,2,3) ortalagdirmagla almaq olar.
1

Ao = '{Ri} 22 (1 —3cos’ 7:‘) (37.3)
- i=1,23

9gor y'!" qavrayicilig tenzorunun iki bas qiymatlori bir-
birine baraber olsa, basqa sozla, X atomu simmetriya oxuna

malikdirse

Ao = %R YAy, (X oxuna L) (37.6)

olar. Burada qavrayiciliq tenzorunun Ay, anizotropluq dorace-
si

Ay = Xl X oxuist. )~y (X oxunal) (37.7)

kimi tayin olunur, y - X atomunun simmetriya oxu ile XH rabi-
to xatti arasinda qalan bucaqdur.

Atomun maqnit qavrayiciliginin anizotroplugu elektronlarin
Larmor presessiyas: hesabina yaranan diamaqnit paymmn vo
magqnit sahasinin tosiri ile elektronlarin ssas ve hayacanlanmis
hallarinin dalga funksiyalarinin bir-birini 6rtmasi hesabina ya-
ranan paramaqnit paymnin anizotropluglarinin cominden ibarot-
dir. Oksar atomlarda, ¢ox ehtimal ki, elektron buludunun sferik
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simmetriyadan konara gixmasi ¢ox da boyiik olmadigindan
magnit qavrayiciliginin anizotroplugu esasan paramaqnit payi-
nin anizotroplugu ilo alaqadardir.

§38. Atomlararasi dairavi corayanlarin tosiri

Indiye godar biz ayri-ayri atomlarda ve ya onlarin bilavasi-
to yaxinliglarinda lokallagmis coreyanlarin yaratdig: magqnit
effektlorino baxirdiq. Lakin aromatik birlesmolerde atomlara-
rasi corayanlar moveuddur. Bu dairevi coreyanlar yaxinliqda
olan bir-birine qosulmus protonlarin ekranlasma sabitine tosir
gostorir. Bu ciir sistemo mobil horeketde alti 7 - elektronlari
olan benzolu misal gostormak olar. Miieyyon olunmusdur ki,
bu 1 - elektronlar 6zlorini gapali sarg1 boyunca hareket edon
yiiklii zarraciklor kimi aparirlar. Xarici H, maqnit sahosi sargi-

[2]

nin miistovisine perpendikulyar olduqda elektronlar

m,c
bucagq siirati ilo firlanaraq siddsti
3 2y
_]':,_f,l.l_'_u_- (38.1)
27 me

olan coroyan yaradirlar. Bu corayanin yaratdigi maqnit mo-
menti xarici sahonin oksine yonalir ve maqnit qivve xatleri
38.1 soklinde gostorildiyi kimi olur.

Goriindiiyti kimi, benzol holgesinin protonlarinin yaninda
induksiya olunmus saho xarici saho ilo toplanir vo ekranlasma
sabitine menfi pay verir. Bununla slagadar gozlemak olar ki,
aromatik birlosmonin niivolarinin rezonans xotleri daha zeif
magnit sahalarinds miisahido olunacaqdir. Bu effekti giymeot-
londirmak iigiin benzol halgasinin morkezinde ona perpendi-
kulyar miistovido magnit momenti jma® (a - helgenin radiu-
sudur) olan ve j coroyaninin yaratdigi sahoyo baraber sahe ya-
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radan maqnit dipolu yerlogdirok. Ogor hor hansi protondan
helgenin merkazine qador olan mesafe R olarsa, bu noqteds
induksiya olunan saho

jra’ 3e’H, a’
cR*  2mc’R’

(38.2)

olacaqdir. Verilmis istigamatdo ekranlagma sabitine olan payi
tapmagq Ugitin bu ifadeni H,-a bélmok lazimdir.

B R PP

N

. *s..  Maanit aiivve xotlori
Sokil 38.1
3ea’

Ao = R (38.3)
2mce’ R

Ogoer molekulun holqosinin miistovisi xarici sahanin isti-
qamatind paralel olarsa, he¢ bir dairovi coreyan amsle galmir
va ekranlagma sabitino bu istigametds hec bir tosir olmur. Dai-
rovi cersyanin orta ekranlagma sabitine verdiyi payi, tapmaq
ti¢iin (38.3) ifadasini ligo bolmok lazimdur.

ezaz

Ao = 38.4
2mc’R? ( )

Benzol molekulu iigiin a=14-10%sm, R=2,5-10"sm

qiymstlerini (38.4)-do yerino yazsaq Ao =-1,75-10"° alarq.
1,4 polimetilenbenzollarin NMR spektrinin todqiqi dairevi
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carayanlar hipotezinin dogru oldugunu siibut etdi.
Bu birlosmenin bozi metilen qru-
plan bilavasite halqonin iistiinds yer-
losirler. Onlar dairovi coroyanin ya- (¢
ratdig1 sahaye perpendikulyar xarici E |
magnit sahesindadirlor (sokil 38.2).
Ona gore do bu metilen qruplarinin
NMR xatti daha giiclii saho istigama- Sokil 38.2
tinda siiriismalidirler. U, va Fesen-
den bu effekti hesablamis va tocriiba ilo list-iisto diisen natice-
" lor almislar.

161



V F O S1L. SPIN-SPIN QARSILIQLI
TOSIRININ NOZORIYYOSI

§39. Niivolorin spin-spin qarsiligh
tosirinin nozoriyyasi

Qutovski, Mak-Koll, Xan veo Maksvell torofinden kosf
olunmus spin-spin garsiliqli tosiri sabitinin ilk nazeri hesab-
lanmig qiymotlori onlarin tocritboden alinmig qiymstlori ilo
iist-liste diismomisdir. Sonralar Remzi vo Parsell nitvalerin va
elektronlarin garsiligh tosiri tigiin Hamilton operatorunun da-
qiq ifadesine osaslanan nozoriyyo vermiglor ve tacriiba ila
yaxsi uygun golon noticolor almslar.

Magnit momentino malik olan nilvelarin sahasinde olan
elektronlar sisteminin Hamilton operatorunu ii¢ asas hissaya
bslmak olar.

=1 4 11, + A, (39.1)
Burada birinci hodd

i 1 {4 e U
H=> =V, +-> by, J., x-2
! Z 2/71{ it Z e y

: rkN) (39.2)

~

+V 1, +H, v 1

1gs

saklinda yazila bilor. (39.2)-do - m elektronun kiitlosi, yy — N-
nitvasinin hiromaqnit nisboti, y A/, - hamin nilvenin maqnit
momenti v F, =1, —F, - k vo N niivasi arasindaki masafoya

uygun olan radius-vektorudur. Motarizedaki ifads elektronla-
rin kinetik enerji operatoru ilo niivelarin magnit momentlorinin
elektronlarin harokoti noticosindo yaranmis cerayanin magnit
sahasi ilo garsilisli tosirinin potensial enerjisini gostaran had-
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din comindon ibarotdir. Yerdo qalan V, H;;, His vo gy hodlo-
11 1so clektronlarin elektrostatik, orbital-orbital, spin-orbital vo
spin-spin garsiligh tosir enerjilorine uygun goalir. Bu hodlaro Jy
nivo spin operatorlart daxil deyildirlor.

(39.1) ifadosindoki

[j].’ 25 hZL}/\l (A ]A\) Iy rmv)r/\;s (‘S:A"J,'\’)"Akvl;?J (39.3)

hoddi clektronlarin ve nivoalerin dipol-dipol qarsihigl tosir

operatorudur. Burada S, - k-ci elektronun spin operatorudur;

eh
f = —— Bor magnetonudur.
2mce

(39.1) ifadosindoki

_167:/31422 S(r)S, -7, (39.4)

hoddinin klassik analoqu yoxdur. Burada (5(/’,\_\,) - Dirakin del-
ta funksiyasidir vo k-c1 elektronun koordinatina gore inteqral-
lamada r,—=0 olur. Bu név qarsiligh tosir atom spektrlarinin
inco qurulusunu izah etmok iigiin Fermi torofinden daxil edil-
misdir. Bu gqarsiligh tosir niivonin yaxinliginda elektronlarin
paylanmasindan asili oldugundan boazi hallarda kontakt qarsi-
ligli tosiri do adlanir.

Niivelorin spinlorinin bir-biri ils elektron tobagaleri vasite-
si ilo garsiligh tesir enerjisini tapmaq tigtin Hamilton operato-
runun Jy-don asili olan hissosine baxmaq lazimdir. Bu zaman
Jy hoyocanlanma kimi gobul olunur vo hesablamalar hayacan-
lanma nozeriyyosinin ikinci yaxinlagmasinda aparilir.

Qeyd edak ki, asas hali singlet olan ve yekun orbital haro-
kot migdart momentino malik olmayan molekullar tiglin birinci
tortib hodlorin hamisi yox olur. Hoyocanlanma operatoru biri
clektronlarin orbital harokatlarinin niive maqnit momentlari ilo
qarsiligl tesirini (H , operatorunun uygun hoadlari), digari isa
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bu magnit momentlori ilo elektron spinlorinin qarsiligl tosirini
(11 5, VO 1}3) xarakterizo eden 1ki hoddin comi kimi gostorilo
bilor. Bu operatorun ifadosinde ¢arpaz hodlor olmadigindan
toplananlara ayriligda baxmagq olar.

§40. Niivolorin spinlorinin elektronlarin
spinlari vasitosilo qarsiliqh tosiri

Niivo spinlorinin bir-biri ile qarsihigli tosiri osas etibart ilo
lﬂl'1 kontakt garsihqli tosirt tlo baghdir. Bu operator asas vo
hoyocanlanmig triplet elektron hallari arasinda sifirdan forqli
matris elementloring malikdir. Onda hoyacanlanma nozoriyye-
sinin ikinci yaxinlagsmasinda enerjiyo diizalis

(0[2,| n)(n]21,]0)
- £ (40.1)

n#Q

olur. Burada comlomo hoyocanlanmamis sistemin biitiin hoy-
ocanlanmig hallar Ggiin apanilir. ££,-F, hoyocanlasma enerji-
sidir. (39.4)-don H;-tn ifadosini (40.1)-do yerino yazsaq niive-
lorin indekslorino goro ikigat com omolo golir. Iki hor hanst N
vo N' niivolorinin spinlori arasindaki qarsitligh tosir encrjisini
toyin etmok tiglin biitiin comdan Jy vo Jy: olan hadlari se¢gmok
lazumdir. Onda (39.4) vo (40.1)-0 goéro enerjiye uygun e}\,”,\,

diizolisi

16761\’ RN
‘{(\”\ 2(’”73[[j VoV Z Zz(bu B b()) X (40.2)

n(#0) k /

<016 ()8, - I |nlln 5 ()5 7 1. 0]

olar. (40.2) ifadasindaki matris elementlorindo inteqrallamanin
yalmz elektronlarin koordinatlarina gore aparildigr nozorde
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tutuldugundan niivolorin J, vo J,.' spinlorini com igarosin-
don konara ¢ixarmaq olar. Lakin (40.2)-nin imumi ifadosi J

va J,." spinlorinin skalyar hasili ilo miitonasib olmayib

U ve I s (40.3)

aft

kimi olur. Burada U, - iki rangli tenzordur vo onun molekulla

bagh koordinat sistcmino nozoron bas oxlarinin vozlyyotl mo-
lekulun qurulusu ilo toyin olunur. Molekullar strotli xaotik
horokotdo olan mayelordo vo qazlarda cffektiv qarsihgh tosiri
tapmaq u¢iin U, -nin molekullarin biitiin oricntasiyalan Gzro

orta giymoti taptlir ki, buda U, -nin

1 .
< Ua/f >ur/u . _3 U}/[v ) é(/x/} (404)

ifadosi ilo ovoz olunmasina gotirir. Burada U, , U, matrisi-
nin izidir. Beloliklo, (40.3) qarsihqli tosir encrjisinin ortalagmis
qiymoti niivo spinlorinin skalyar hasili ilo miitonasib olur vo

SRV N (40.5)

saklini alir. Burada J Y H{ -iin spin-spin garsiligl tesir sabi-

tino verdiyi herslorlo 6lgiilon paydir. Onda J W

2 (16760 e
'].(\f\%' . [ )Z/]J REAVEY Z ZZ(I% ltu) 'x

w0 ko (40.6)
<[0[6(3 )5, ][ Jsl0]

soklini alir. Ogor ovsas haldan triplet hallarin 1stonilon birino
kecmo hoyocanlanma enerjisini toxmini AE -nin orta qiymatilo
ovor etsok, onda hoyocanlasmis hallara goro yerdo qalan com




Z‘n >< n‘ =1 (40.7)

h

kimi kvant mexaniki comlomo qaydasi ilo hesablanir vo

L2 (167BnY 1
I = ~[—@j V¥ =X

(40.8)
0

ZZ(S(/“ )50 )5, - S [0

ifadosi alimir. Bu ifadodo matris elementlorini hesablamaq
Ugln yalniz asas halin dalga funksiyasini bilmak lazimdir.

Elektronlarin vo niivelorin spinlorinin birbasa dipol-dipol
qarsiligh tesiri ile olagodar hoyacanlanma enerjisini (/) da
yuxarida gostorilen gayda ilo hesablamaq olar. Bu halda spin-
spin qarsihigh tesir sabitino uygun olan pay

J;v;")' ” "_2.‘(2/)%) Vv VN "'X{OI[ SA]A’\/ Vin * Ten ]”}
{ ‘[ (‘S/’/N ) ]/\s S/]/N ]O}

olur. Qeyd etmok lazimdir ki, ﬁz vo H ,-do olan ¢arpaz hoad-

(40.9)

lori do eyni qayda ilo hesablamagq olar. Lakin Remzi gostor-
misdir ki, toqqusmalarin say1 ¢ox oldugda belo hadlorin orta
qiymstlori sifra borabordir.

§41. Niivalorin spinlarinin elektronlarin orbital
harakotlori vasitasilo qarsihigh tosiri

Elektronlarin orbital harokotlorinin niivelorin maqnit mo-
mentlori 1o olaqosi do spin-spin qarsiliqli tosir sabitinin qiy-
maotini doyisdirir. Bu garsiligh tosir sade klassik tosevviirlorle
izah oluna bilor. Hor bir nitvonin magnit momenti molckulda
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miloyyan ceroyan induksiya edir vo bu ceareyanin yaratdigl
magnit sahasi diger niivaye tosir edir. Spin-spin qarsthigh tosir
sabitine verilon bu pay firlanma bucaqglarina gore imumi halda
aparilan ortalama zamant itmir. H, hamilton operatorunda
asagida gostorilen iki hadd niivo spinlorinden asilidir.

242 s =
en - L Vono
a) _ kN KN'
Hl( —_ N }/N' [JN X—TIJN' X—T—]

Fien

242

eh 1 4
=—~—E E E;/ Vb T X

o WV ln T (41.1)

N N &k
x[(JNJN’ v Tin ')“(JN’”kN XJN’ rkN’)]

Vo

2

: h* i
HY :LZZ yarin Uy X )V =
Nk

mci

h? A
PSS iy s xV.)

mci 5 5

(41.2)

H/*’ -de nilve spinlerinin hasili oldugundan Jy J, . vurugu
olan hadler birinci tortib (O.H f”)’O) matris elementindoe meyda-

na golirler. Naticoda baxilan qarsiligl tosirin spin-spin garsi-
ligh tosir sabitine verdiyi paylar

-

4 e°h*
J(la,)z-—-—A—* . Y . 0
M 30 2me” IxT

0} (41.3)

N
e v Fn hone
P

Vo

8 a0 1
S :._E—hnﬂ.h YV =%

AL
X \:O

3 3 e = - -
ZZ”A'N’_/N'(FA»N XV,\,)'(VW, xV;

ko

(41.4)
>o}
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kimi olur.
(41.3) ve (41.4) disturlarindan gériindilyi kimi, J vy -de

olan biitiin hadlor y,y,. kemiyyati ilo miitenasibdirlor. Bu iss

miixtalif niivelerin izotoplarinin spin-spin qarsiligh tasir sabit-
lari arasinda sado astliliga gotirir.

§42. Hidrogen molekulunda
spin-spin qarsiligh tosiri

Remzi on sads hal kimi, iki proton daxil olan hidrogen mo-
lekulunda qarsiligh tosirin avvalki paraqrafda gostorilen osas
hadlerini hesablamugdir. Olbotto, H, molekulunda protonlar
bir-birine ekvivalent olduqlarindan spin-spin qarsiliqli tesir
sabitini praktik olaraq miigahide etmak (6l¢mok) miimkiin dey-
ildir. Lakin HD molekulu iigiin protonlarm ve deytronlarin
spektrlari pargalanir vo bu molekul iigiin spin-spin qarsiligh
tosir sabiti Hy molekulunun spin-spin garsiligl tosir sabitinden
v/ vy dofo boyiik olur.

Ikielektronlu sistem iigiin kontakt qarsiligh tesirinin enerji-
sinin taqribi ifadosi

5 4 (167pn
l\’/\” - 3h

3 j ININAES (a2
< (01601, )60 )55, 0]

soklini alir. Qeyd edok ki, &(r, )d(r,y. ) hasili daxil olan opera-
torlarin matris elementlori sifra boraboardir. Hidrogen moleku-
lunun esas halinin dalga funksiyas: ¢ox boyiik daqiqlikle elek-
tronlarin foza koordinatlarindan asili olan funksiyanin onlarm
spin funksiyasina hasili kimi gostorile bilor. Bundan basqga

S-S, = —;:(S?‘ -8 -82) (42.2)
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Burada S — tam elektron spin operatorudur. Osas hal singlet
oldugundan, S? sifra boraber oldugu halda, S} =S,(S, +1) vo

S2 =S,(S, +1) kemiyyotlorinin orta qiymatlari %-a barabor

olur (Sl =%; S, :%) Belolikla, S;-S, hasilini —%-la avoz

etsak J 4§y, lgiin

1 (16zpnY
T 7]7[“:/}“] rer[0l6ti )30 Yol (42:3)

alariq. (rl N )=0 Vo (rz v)=0 oldugda lO\& (r, )o (r2 N 1 OJ matris

elementi elektron dalga funksiyasimn modluunun kvadratina
boraber olur. Burada r;y, 1oy - | va 2 elektronlarinin N vo N’
niivolarinden olan mosafosidir. Daqiq Ceyms vo Kulide dalga
funksiyasi ligiin

[ols(ry )5(ry 0]=006a  (424)

oldugunu va digoer komiyyetlorin adadi giymatlorini yerind
yazsaq J o ligin

558
Ty === he (42.5)

AL

alarig (a, .- birinci Bor orbitinin radinsudur).

AE orta hayacanlanma enerjisini tam birgiymatli tayin
etmoak miimkiin deyil, lakin buna baxmayaraq gebul oluna bi-
lon AE =1,4 (Ridberq vahidlorinde) fi¢lin spin-spin qarsiligh
tosir sabitinin giymeti 40 Hs olur. Karr vo Parselin spin-spin
qarsiliglt tesir sabitinin impuls metodu ilo tapdiglan tecriibii
qiymseti 43+1 hs olur vo bu da onu gostorir ki, hidrogen mole-
kulunda spin-spin qarsiliqli tesirinde kontakt haddi asas rol
oynayir.
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VI FOSIiL. NUVO MAQNIT REZONANSI
SPEKTRLORININ TOHLILI

§43. Niivo spininin kvant-mexaniki hallarn
vo onlarmn arasindaki kegidlor

Mslumdur ki, spin sisteminin miixtalif hallari arasindaki
kegid ehtimallarini, NMR xottinin enini va intensivliyini
kimyovi siirismolor vo spin-spin qarsihigl tesir sabitleri ile
olagolendiren ifadolorin tapilmasi mithim shomiyyat kosb
edir. :

Miirekeb sistemlorin spektrlorinin tohlili ilo Tutovski,
Makkoll, Slixter, Xan, Maksvel vo s. masgul olmuglar.

Qarsiliglt tesirde olan niivo qruplarinin misahide olunan
spektrlerinds rezonans xotlorinin tezliklorini vo intensivliklo-
rini hesablamagq ii¢iin sistemin miixtolif hallari arasinda kegid-
lor yaradan yiiksoktezlikli elektromagnit sahosi tesir etmadik-
do sistemin enerji soviyyslerini vo stasionar hallarin dalga
funksiyalarini bilmok lazimdir. Doyma olmadigda bu kegidlo-
rin ehtimalini tapmaq tiglin hoyacanlanma nazoariyyoasi metod-
larindan istifads olunur.

a) Spin dalga funksivalart

Her bir niive hoarekat miqdar1 momenti J# vo maqgnit mo-
menti yAJolan J spin vektoru ilo xarakterizo olunur. y - hi-

romagqnit nisbati, 4 - Plank sabitidir. Harekat miqdari momen-
tinin imumi kvant mexaniki nozoriyyasinden malumdur ki, J
tam ve yarimtam qiymatlor alan ve niivenin 2J +1 miixtoalif
hallarmi xarakterizo edon spin kvant adedidir. Nozariyyado

osas diqqat spini J % olan nitvalerin NMR spektrinin tohlili-
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no yetirilir. Spini J = i— olan nitvoler ticin H, =0 olduqda

hor bir izolo olunmus niivenin eyni enerjili iki miixtelif hali
olur. Halin bu cirlasmasi maqnit sahosindo aradan galxir.
Biitiin spin dalga funksiyalarini Z - oxuna paralel olan magnit
sahosindo nilvolorin iki stasionar hallarinin dalga funksiyalari
ilo ifado etmok olverislidir. Bu halda J spinin J; komponenti
f % Vo % giymotlort alir. J +% olan halin dalga funksiya-

. 1 5 . . o
sini o ila, J - 5 olan halin dalga funksiyasiny iso £ ilo isa-
ro edok. Ogor bu funksiyalar bazis kimi g(iﬁirsok, onda J -nin

iic komponentinin hor biri iki tertibli kvadrat matrise (Pauli
matrislori) uygun golocekdir.

1{0 1 1{ 0 i 1{1 0
J I e R S (43.1)
X 2{10 y 2 i 0 z 210 1

J. - komponenti {iglin matris diagonaldir.

Baxilan sistemin Hamilton opreatorunu yazaq. Ogor gicl
maqnit sahesi Z-in menfi istiqgamotindo yonolibso, onda bu sa-
hodo niivonin cnerjisi yhiJ, olar. Hiromagnit nisbotlort ¥
olan vo xarici sahode yerlosmis nitvolor toplusunun H") Ha-
milton operatoru

1% om0 (1) (43.2)
; z
soklindo olur. Burada y; niivonin ndvi ilo milayyon olunur; H;
iso xarici H, sahosinden elcktronlarn ekranlagdiricl tosiri 1lo
forglonir.
H =H,"-0) (43.3)
Burada o - i-ci niivonin ekranlagma sabitidir (I fosil).

Dolay1 spin-spin garsthiqli tosirt figin H'" Hamilton ope-
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ratoru 1so biitiin maqnit niivolorinin spin vektorlarinin ciit-ciit
hasillori ile mioyyon olunur.
HY =T J(i)J(j) (43.4)

i<f
Burada J,, - hs-larle 6lgiilon spin-spin garsiligh tosir sabitlori-
dir. Ogor todgiq olunan maddonin molekullarinin firlanma ho-
rokotlori kifayot qodor intensivdirse (adoton mayelords belo
olur), onda dipol-dipol qarsihqli tosirini nozoro almamaq vo

sistemin tam // Hamilton operatorunu

H=H"+H" (43.5)
kimi yazmaq olar. Hor birinin spini 21 olan p sayda niivoden

toskil olunmus niive sistemi 2p miimkiin hala malik ola bilor.
Bu zaman

v, =a(l)B(2)al3)..p(p) (43.6)

soklindo olan 2p sayda bazis multiplikativ funksiyalari spin
sistemini tosvir edon sado dalga funksiyalar sistemini toskil
edir. r~ci vurugun 2-ci niivoyo aid oldugunu gobul edorak bu
vuruglari qisaca olaraq
afoa..p.. (43.7)

soklinde yazmaq olar. Ogor niivalor bir-biri ilo qarsithqgl tosir-
do olmasalar, bu vuruglar maqnit sahssindo nitve sisteminin
stasionar hallarinin doqiq dalga funksiyalari olardilar. Spinlarin
H'" Hamilton operatoru ilo xarakterizo olunan qarsiligli tosir-
lor (43.7) tipli miixtolif funksiyalarin bir-birini 6rtmesino goti-
rb ¢ixara bilor. Riyazi dilde bu o demokdir ki, /7" Hamilton
operatorunun yalniz diaqonal elementlori oldugu halda H'"
Hamilton operatorunda hom do qeyri-diaqonal elementlori do
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vardir. Mixtolif bazis multiplikativ , funksiyalar: ortoqonal
olduglarindan stasionar hallarin deqiq dalga funksiyalar1 onla-
rin tamn Hamilton operatorunun matrisini diagonallasdiran xotti
kombinasiyasindan ibarot olacaglar. Onlara uygun enerjilorin
qiymoti 150

H_ —ES |=0 (43.8)

nin mn

osri tonliyinin hollinden tapilacaqdir. Burada 9, - Kronekerin

. l, m=n
OIHH = °
0, m#n
Bu osri tonliyin tortibi 2”-dir. Lakin, bazis fuknsiyalarini

tam spinin Z komponentinin miimkiin olan giymotlorine gore
sira s$oklinda

o - simvoludur:

F, = ZJ“,(I' ) (43.9)

kimi gobul ctsok osri tonliyi daha kicik tortibli tonliklore go-
tirmok olar. Biitiin y, funksiyalar bu operatorun moxsusi fun-
ksiyalandir, yoni onlardan her biri F. -in miloyyon maxsusi
qiymotlorine uygun golir. Mosolon, iki niive tigin aa fun-
ksiyasi F operatorunun 1-o borabar moxsusi qlymatine, aff
funksiyas: iso sifra borabor moexsus giymatine uygun olan
moxsusi funksiyadir. Belo tosnifat gox vacib rol oynayir, ¢iinki
gostormok olar ki, ¥, - Hamilton operatorunun moxsusi qiy-
motlori arasinda geyri-dioqonal matris elementlori yoxdur. Bu-
nu siibut etmak ti¢iin gostorok ki, F, operatoru /1 tam Hamil-
ton operatoru ilo kommutativdir. F,-in (43.9)-da J, (1) topla-

nanina baxaq. Aydindir ki, bu toplanan H(® Hamilton opera-
torunun biitiin hodlari ilo kommutativdir. Homginin gistormak
olar ki,
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a2y dra))-
VAV Y] VA R ATy
Skalyar hasili koordinat oxlari tizro komponentlorlo
SO J(2)=T ()T (2)+ T (1)J (2)+
+J (1] .(2) |

(43.10)

(43.11)

kimi ifads etsok vo
JADT (=T ()T (1)=~iJ (1) vos. (43.12)

qeyri-kommutativlik miinasibatlorini totbiq etsok (43.10) bora-
borliyi dorhal alinir. Buradan gérinir ki, F. eyni zamanda
H'" ilo do kommutativdir vo belaliklo, P tam Hamilton op-
retoru ilo kommutativ olur. Onda, ogor v, Vo v, - ﬁz—in
(F.), vo (F.), moxsusi qiymotlorine uygun iki bazis fun-
ksiyalar olarsa, I}]:f, Vo FH operatorlarinin matris element-
lorini

(v, |AE |y, J=(F), v, |y, | (43.13)

lv. | Ay, )=(#), (y/,,,fﬁ]w,, ) (43.14)

soklinde yazmaq olar. Bu iki baraborliyin sol toroflori bera-
bordir vo bu 1se yalniz

|y, )-0 (43.15)

olduqda miimkiindiir.

Bu vacib natics gostorir ki, (43.8) tam determinanth tonliyi
F-in biitin miimkin giymetlorine uygun (p+1) ayri-ayri ton-
liklerinin hasiline pargalanir. Iki niiveden ibarost sado sistemds
dord miimkiin aa, SB,af, fo  bazis funksiyalarindan birinci
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ikisi bir-biri ilo vo digor ikisi ilo értmo vermirlor vo ona gora
do fI tam Hamilton operatorunun moxsusi funksiyalaridirlar.
off vo Pa funksiyalar ise F,-in sifra borabor moxsusi qiymoe-
tino uygun olurlar ve bir-birini ortiirler. Ogar todgiq olunan
sistem miixtolif niivelarden ve ya eyni nitvonin miixtolif izoto-
plarindan toskil olunubsa, osri tonliyin sonraki bolinmasi ¢ox
boyiik doqiqliklo davam edor vo (43.8) tonliyi daha ki¢ik tor-
tibli tonliklore ayrila bilor. 9gor X,Y,Z vo s. nlivonin névini
gdstorirsa, onda tam spinin F, komponenti hor ndv nitvenin
tam spinlorinin F, komponentlorinin comina boraber olacaqdur:

F =F(X)+F.(Y)+.. (43.16)

Bu halda F.(X), F,(Y)... operatorlarinin moxsusi fun-
ksiyalarl bazis multiplikativ funksiyalar1 rolunu oynayacaqlar
vo kifayot qoder dagiglikle hesab ctmok olar ki, yalniz
F.(X), F.(Y),... operatorlarimin hor birinin eyni bir MoXsusi
qiymatine uygun funksiyalar bir-birini 6rtocoklor. Bu, onunla
olagadardir ki, miixtolif F (X ), [,(Y),...uygun funksiyalar
arasindaki geyri-diagonal matris elementlori spin-spin garsihiqh
tosir sabitlori tortibindo (~500 hs) oldugu halda, uygun diaqo-
nal matris elementlori arasindaki forq rezonans tezlikleri forqi
ilo miisyyan olunur (~10° hs) va qeyri-diaqonal elementlarden
¢ox-¢ox boyiik olur.

Beloliklo, iki miixtalif niivo tigiin af} ilo Po-nin bir-birini
ortmosini nozore almamagq olar vo belo demok olar ki, biitiin
aa, BB, af, o funksiyalan stasionar hallarin dalga funksiya-
laridir. Bu miilahizolori, eyni zamanda kimyovi stirlismolorinin
forqi spin-spin garsiligh tosir sabitlorinden cox bdyiik olan
nitvelors do aid etmak olar.

b) Hamilton operatorunun matris elementlori.
Nozariyyonin inkigafinda ikinci addim tam hamilton opera-
torunun F,-in eyni qiymetine uygun olan bazis dalga funksiya-
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lar1 arasindaki matris elementlorinin hesablanmasidir.

v) Diagonal elmentlori

Hor bir y, bazis funksiyas: xarici sahs ilo qarsihqli tosir
Hamilton operatorunun hor bir hoddinin mexsusi funksiyasi
oldugundan A" -in diaqonal matris elementlori sadoco olaraq

J.(i)-ni i% ilo ovez etmoekla alinir. Mesalon, a(l) £(2) vo

ya ap funksiyasi tigin /' -1n diaqonal elementi (43.2)-yo go-
S} (47[)—'1(7/11*1, — y,H,) olacaqdur.

av spin-spin qgarsiliqli tesir Hamilton operatorunun dia-
qonal matris elementlorini tapmagq ii¢iin onun (J LoJ()J(2 /)
kimi bir heddine baxaq. Yerdo galan digor spin funksiyalarina
goro inteqrallamanin noticosi 1-o barabar olur ve bu hoddin
matris elementlori yalniz 1 vo 2 niivelorinin hansi spin fun-
ksiyasinmn (aa, aff, fa, ) v, -o daxil olmasindan asilidir. 1

vo 2 nilvolorinin spin funksiyalarina goro inteqrallamagq {igiin
J(1)-J(2)-ni (43.10) koordinat formasinda yazib vo Pauli

matrisinin uygun komponentlarindon istifads etmok olar. Onda
[walr,01) g2 Jaa) - 1@l Jaf +(of o] |:

! (43.17)

| (’1’],‘(1)“ : ZJ”

(Bl 01)- 002 Jap)= el | Bl |8)+
(43.18)
a7 Ja )8l |8)+ () e Xl |p)= - ?i: J,
olar. Analoji hesablamalari fo ve BB funksiyalart t¢iin do

etsak —%J 1, VO —ZIIJ -» qiymatlarini alariq. H _in biitin had-
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lori iiciin alinan oxsar ifadslori toplasaq diagonal matris ele-
mentlorini alang:

(q/,,,lf”ﬂ“.w,,, ): %ZJU’[;/ (43.19)

i<
Burada , -o daxil olan i vo j spinlerinin paralel vo ya antipa-
ralel olmasindan asili olaraq 7T = +1 olur. Masolon, tg¢spinlt

sistem Ugiin
(aﬂalf](l)‘aﬂa): %(‘]]2 + JI} *.]23) (4320)

olacaqdir.

q) Oeyri-diaqonal matris elementlori

(43.7) bazis dalga funksiyalar1 saho ilo garsihigh tosir Ha-

milton operatorunun mexsusi funksiyalar oldugundan q"
operatorunun bu bazis iizro geyri-diaqonal matris elementlori

sifra borabar olacaglar. Lakin HY operatorunun qeyri-
diaqonal matris elementlari sifirdan fargli olacaglar. Onlar1 he-
sablamaq tigiin Hamilton operatorunun bir haddinin iki miixte-
lif bazis dalga funksiyalari (y, ve y,) arasindaki matris ele-
mentino J;2J(1)J(2) baxaq. Oger [ vo 2 niivelerinden basqa
he¢ olmazsa bir niivenin ¥, vo v, spin funksiyalari eyni dey-

ilso, onda matris elementi sifra cevrilir. Yuxarida serh olunan
hesablamalara uygun olarag

|1, J(1)- T2 pa)= T, [(al |BI( B Jer) +

A, | 8) gt o)+ (el 18X et =5 21 (43.21)

alariq.
A)in biitiin hodlorini toplasaq
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Y

(q/,,,\f}(‘)];u,,).—_» ;u] m#n (43.22)
olar. Burada ogor v, vo w, yalniz i vo j spinlorinin yerlorini
doyismoklo forqlenirlorso u /; qalan biitiin hallarda iso w0

olur. Mosolan, iki miixtelif hal tigiin gostorsok

(P jH o

(Baap)= 1.1,2 , (43.23)
2

(a/fa/f)'f}(‘“j(ﬁaﬁa) =0, (43.24)
olar.

&) Stasionar hallarin dalga funksiyalarinin tayini

Hamilton operatorunun biitiin /,,, matris elementlorini he-
sablayaraq vo (43.8) osri tonliyini holl edorok onun E, maxsusi
qiymotlorini tapa bilorik. Bu moexsusi giymotlore uygun mox-
susi dal@a funksiyalar bazis funksiyalarmin xotti kombmamya—
s1 saklindo ifade oluna bilorlar.

G, =D a, v, q=12,..2" (43.25)

Burada a ,, omsallar

Z Hlllﬂaélll = E{/ a(/l” (43'26)

H

xottt tonliklor sistemini 6doyirler Bu tonliklor sisteminin holli
omsallarin nisbi qiymetlorini miisyysn edir. Bu omsallarin
miitleq giymatlori (43.25) dalga funksiyasinin

2.a%,.d,, =1 (43.27)

nr

normallasma sortindon istifade etmokls toyin olunurlar.
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d) Secma gaydasi va kecidlarin ehtimallari

/4 Hamilton operatorunun maxsusi dalga funksiyalarinin
tam toplusunu toyin etdikdon sonra garsida X oxu boyunca
yonolmis yiiksoktezlikli elektromagnit sahasinin induksiya et-
diyi kecidlorin chtimallarinin hesablanmasi durur. Ayrica niiva

(J = }j ficiin bu mosolo hall olunmusdur ve milayyan edil-

misdir ki, m voe m’ hallarl arasinda P kecid ehtimalinin

mni' ?

glymsati
Py =7 H ('} )] g(v) (43.28)

ifadosi ilo hesablana bilor. Burada 2H, - - yuksektezlikli saho-
nin amplitudu, v - onun tezliyi, g(v) - NMR xattinin formasini
xarakterizo edan funksiyadir. Indi ise qarsihgli tosirde olan
niivelor sisteminin miixtolif hallar1 arasindaki kegid ehtimalla-
rin1 hesablayaq. Erqlarle ifado olunmus H hayacanlanma
Hamilton operatoru

H'=-2H M cos 2zvt (43.29)

soklinds olur. Burada

M, _hzy,J (i) (43.30)

niive magnit momentinin X - komponentidir. Stasionar hallarin
dalga funksiyalari (43.25) disturundan tapilir. NMR spektrinin
butiin signallar1 (xotlori) yaxst ayirdedilmis olduqda her bir
xottin inteqral intensivliyi hagqinda danismaq olar. Ayrica
niive ii¢lin kec¢id ehtimali g(v)="1 sorti daxilinds (43.28) diistu-
ru ilo toyin olunur. Aydindir ki, ¢ox niivali sistemde ¢ — ¢’
kegidi noticosindo meydana ¢ixan NMR xattinin intensivliyi
magnit momentinin My - komponentinin uygun matris elemen-
tinin modulunun kvadrati ile miitenasib olacaqdir.
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2

(43.31)

o

Buradan doerhal iki vacib se¢ma qaydasi meydana ¢ixir. J (i)

operatorunun matris elementi elo iki bazis multiplikativ fun-
ksiyalar1 arasinda sifirdan forglidir ki, onlar bir-birinden yalniz
i-ci niivenin Z - komponentlori ilo farqlansinlar. Masalen,
J (i) g niivali sistemdo aaff vo Paff funksiyalarn arasinda
¢ox ki¢ik matris elementino malikdir.

Beloalikls, (43.31) matris elementi sistem ¢ halindan ¢’ ha-
lina keg¢dikdos yalniz tam spinin F, komponenti 1 qadar doy-
isdikds sifra barabar olmur. Bu se¢ma qaydasini

AF. =1 (43.32)

soklinds yazmagq olar.

Molumdur ki, sistemda bir nege nov niivelar olduqda her
iki ¢ ve ¢' hallan hor bir eyni név F.(x), F.(y),... niivaler
grupunun spininin komponentlorinin miloyyan qiymatlarina
uygun golir. Buradan goriiniir ki, (43.30)-un istonilan haddinin
matris elementi ¢’ vo ¢ hallarinda F.(x), F.(y),... funksiya-
larinin giymatlarinden yalniz biri £1 gader forqlendikda sifir-
dan forqli olur.

Ogor yalniz F.(x) doyisirss, bela kegid X — kegid adlanir.
Bu zaman (43.30)-un yalniz X niivesina uygun hadlerini nezs-
ro almaq lazimdir. X - kegidin nisbi intensivliyi

pxedl

kemiyyati ilo miitonasib olacaqdir. Burada Z gostorir ki,

i

(i) (43.33)

comloms yalniz X nov niivelar tizre aparilir.
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§44. Simmetriyanin rolu

Molekullar miioyyen simmetriya elementlorine malik oldu-
qda bir gox kvant-mexaniki masololorin halli sadalesir.

a) Ekvivalent niivalor sistemi

Eyni elektron shatesine ve ya eyni ekranlasma sabitine ma-
lik olan niiveler ekvivalent niiveler adlanirlar. Simmetrik mo-
lekullarda ele niivelor ekvivalent olurlar ki, onlarn yerlorini
miioyyan firlanma vo oksetma simmetriya omaliyyatlar1 apar-
magqla deyisdikde NMR spektri doyismoaz qalir.

Xarakterik misal olaraq metanin dérd ve benzol halgesinin
alti protonlarini gostarmok olar. Ekvivalent niivelorin spin-spin
qarsihqh tosir sabitlori boraber vo miixtelif ola bilerler. Me-
tanda biitiin qarsthqli tesirlor eyni oldugu halda benzol halqe-
sinde spin-spin qarsiliql tosir sabiti orto-, para- vo meta- vo-
ziyyatlorine uygun ii¢ qiymot alir. H,C=CF, molekulunda hid-
rogen niiveleri bir, iki ftor niivelori ise diger ekvivalent niive-
lor sistemi yaradirlar, lakin onlarin spin-spin qarsihqli tesir sa-
bitlori molekulun sis- vo trans- veziyyotlorinde miixtalif olur-
lar.

Bozi hallarda, sistemdo fluktuasiyanin tezliyi boyik oldu-
qda, ekranlagma sabitinin miioyyon zaman miiddetindaki orta
qiymeti gotiiriiliir vo niivelor ckvivalent hesab oluna bilerler.
Belo effektiv ekvivalentlik sado rabito otrafinda firlanma olan
molekullarda miimkiindiir. Masalon, CH;CH,CI molekulunda
metil qrupunun protonlari heg bir konfiqurasiyada ekvivalent
deyildirler, lakin C-C rabitosi otrafinda bas veron stiratli fir-
lanma onlari ekvivalent edir. NMR baximindan ¢ niivali bu
sistemn ii¢ tortibli simmetriya oxuna malikdir.

Yalniz bir qrup ekvivalent niiveleri olan molekulun spin
dalga funksiyalarina baxaq. Ovvoller oldugu kimi, bazis fun-
ksiyalar olaraq sado multiplikativ funksiyalar toplusu gotiirok
vo onlarn tam spininin F, komponentlorino gora tosnifatini
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verak. Bu bazis funksiyalar1 hemise simmetriya grupunun goti-
rilo bilmayan tosvirlarine mexsus olmurlar. Masslen, iki ekvi-
valent niivaden ibarot sistemdo niivelorin yerlorini dayigen
simmetriya amoliyyati «(1)4(2) bazis funksiyasim
B(1)a(2) funksiyasmna cevirir. Lakin bu funksiyalarin sads
hasillerinin xatti kombinasiyalarindan elo yeni bazis funksiya-
lar1 yigim1 qurmaq olar ki, onlar gotirile bilmayan tasvirler
tzra gevrils bilar. Belo funksiyalar sistemi simmetriklogdiril-
mis bazis funksiyalari adlanir. [ki niiveden ibarat sistemds aa
ve pf funksiyalar niivolorin yerdeyismosine nazeran artiq
simmetrikdirlar vo onlarda he¢ bir doyisiklik etmayo ehtiyac

yoxdur. Lakin, off vo fa funksiyalari ise (a,B + ,Ba)/ V2 ve

(o - pa)/ V2 funksiyalari ile ovez olunmahdirlar. Bunlar-
dan birincisi niivelorin yerdoyismosine noazeren simmetrik,

ikincisi ise antisimmetrikdir. —\/—:7: vurugu yeni bazis funksiya-
larn1 normallagdirmaq iigiin daxil edilmigdir. Simmetrik fun-
ksiyalar s, antisimmetrik funksiyalar iso a simvolu ilo isare
olunurlar ve F,-in giymeti indeks kimi gosterilir (cadvel 44.1).

Cadval 44.1
Spin funksiyalari | Spinin komponenﬁ Isaro
aa 1 S,
(o + Ber)/ V2 0 S,
(@B - Ba )/ V2 0 a,
pp -1 S,

Bunlara analoji olaraq miihakimaleri i¢ ekvivalent niive-
don ibaret sistem iiciin do etmok olar. 44.2 codvslinds li¢
niivenin simmetriklosdirilmis spin bazis funksiyalarinin tam
y1gimu verilmisdir.
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Cadval 44.2

Spin funksiyalar:

Spinin komponenti F,

acc

(aa,B + afa + Paa )\/§

(aaﬁ +afa ~2 ﬂaa)\/g
(aaB - a,Ba)\/E

(BB + B~ PP N3

(BBo: + B - 2apBN6
(BBa — Bap N2

Bpp

(8]

2
1
2

Simmetriklogdirilmis bazis flinksiyalarimin sado hasillers
nozoren tstiinlityii ondan ibaratdir ki, onlar asri tonliyin torti-
bini kiciltmaya vo se¢mo qaydalarimni musyyan etmoyo imkan
verir. Osri tonliklorin tortibinin azaldila bilmesi ekvivalent
niivalerin yerdeyismalorino nazersn tam simmetrikdir.

Niive momentinin (43.30) komponenti do yedayismayo no-
zoron tam simmetrikdir vo onun miixtelif simmetriyali fun-
ksiyalar arasinda matris clementlori sifra barabordir. Beloliklo,
miixtalif simmetriyali hallar arasinda kegidlor gadagandir. Bu
vacib se¢ma qaydast simmetrik molekullarin NMR spektrindo
xatlerin sayinin koskin az olmasini basa diismeyo imkan verir.
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§45. Spektrlorin hesablanmasi
qaydalarmn ardicilligx

NMR spektrlorini tam hamilton opretorunun tohliline osas-
lanmis hesablanmasini bir nego morholoys bolmak olar.

l. v, =afa... bazis multiplikativ funksiyalarin xatti kom-
binasiyalar1 soklindo simmetriklogdirilmis bazis funksiyalari
qurulur.

2. Xarici saha ilo garsihgl tosir H") Hamilton operatoru-
nun diagonal matris clementlari asagidaki sokildo olur.

+(0)
( l//ﬂl 1[

Ogor  y, funksiyasinda i niivesine o uygundursa

m

1 . .
ijj = -2-7;% v H, lJZ(z )] (45.1)

[J_(i)] :—1~; B funksiyasi G¢iin [J (i)] :—l olur.
S m 2 I m 2

3. Multiplikativ funksiyalar arasinda spin-spin garsiligl to-
sir ") Hamilton operatorunun matris clementlori

(z//,,,‘f{““‘y/m - %ZJ,/];/ (45.2)

(z//,,,‘fl”’]w”):%UJ,/, m+n (45.3)

soklindo olurlar. Burada T; - i vo ;j spinlori paralel olduqda
T;~+1, antiparalel olduqda ise T;; -1 qiymotlorini alir, v, vo
y, bir-birinden yalniz spinlorin yerdoyismolori ilo forqlonir-
lorse U=1, galan hallarda iso U=0 olur.

4. Tam spinin (¥,) miixtelif komponentlorine uygun fun-
ksiyalarin bir-birini értmoediyi qaydam totbiq ederok tam osri
tonliklarin tortibini azaltmaq olar.

5. Miixtolif simmetriyalara uygun funksiyalar bir-birini 6r-
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tmadiyi iiglin osri tonliyi simmetrik molekullar igin daha kigik
tortibli tonliklore ayirmaq, yeni kvazidiaqonal soklo salmaq
olar.

6. Oger sistem bir ne¢d nov niivelerden (X, Y,...) ibarat
olarsa, (44.4) qaydas1 sonrak1 sadolosmolora gatirir, ¢linki tam
spinin har hansi [Fg( X)F.(Y )] komponentinin qiymsti ilo
forqlonan funksiyalar bir-birini ortmiirlor. Bu gaydani, eyni bir
izotopun niivaleri arasinda kimyovi siiriigmoelerin forqi spin-
spin garsiligh tesir sabitlorindon cox-gox bdyiik olan ekviva-
lent niivaler olduqda da totbiq etmoak olar. Bu gayda ona osas-
lanir ki, diaqonal matris elementlori arasindaki forq uygun gey-
ri-diagonal matris elementlori arasindaki forqe nisbaton boyik
olduqgda bir-birini 6rtma ¢ox kicik olur.

7. Enerji soviyyolori vo dalga funksiyalan tam Hamilton
operatorunun alt matrislorini diaqonallagdirmagla tapilir.

8. Miimkiin kegidlorin say1

AF, =+l (45.4)

secma qaydast ilo mehdudlagir.

9. Simmetrik molckullar @igiin kegidlor yalniz funksiyalan
eyni simetriyaya malik olan hallar ii¢iin miimkiinddir.

10. 6 qaydasinda qoyulan sortlor daxilinda elo kegidlor bas
vero biler ki, F.(X ). F.(Y),..x1 gedar doyisir. Bu qayda
kimyovi siiriigmelorinin forqi spin-spin qarsiligh tosir sabitloa-
rinden ¢ox boyiik olan nitvalero do totbiq olunur.

11. Nohayet, segmo gaydalan ilo toyin olunan kegidlorin
intensivliklori hesablanur. Intensivlikler tam niive momentinin
X-komponentinin matris clementlorinin kvadratlar ile miitena-

sib olur.
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§46. I tortibli sado spektrloar

a) Bir qrup ekvivalent niivalar

Ovvelki paragrafdan gériindityii kimi, ekvivalent niivaler
sistemi, yani eyni kimyevi siiriismoya malik olan niivalar sis-
temi aralarinda spin-spin qarshqli tesir olduqda multiplet NMR
signalina malik olur. Masalen, iki ekvivalent niivadsn ibarot
sistemin stasionar hallarinin dalga funksiyalari, 44.1 cadvalin-
don goriindiiyii kimi, simmetriklosdirilmis bazis funksiyalarin-
dan ibaratdirlor. Simmetriyaya vo F,-o goro se¢ma qaydalari
yalniz

BB “ﬁj—;ﬂﬁ (46.1)
b (46.2)

kimi kegidlari gadagan etmir.
Enerji soviyyalori bu funksiyalar tigiin tam Hamiltonyanin
diagonal matris elementlarine boraber olur:

hal enerji
aa (ﬂj+lJ (46.3)
2r ) 4
(e + pa) /N2 %J (46.4)
(7,1
Bp ( 7 ) + 7 J (46.5)

Buradan goriiniir ki, hor iki (46.1) vo (46.2) kegidlori iiciin,
spin-spin qarsiliqli tosir sabitinin giymatinden asili olmayarag,
enerji eyni YH/2n qiymoti qoder doyisir.
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[stonilon sayda ekvivalent niivelor sistemi figlin bunun
dogrulugunu gostorok. Biitiin nitvelor eyni kimyovi siirismoele-
ro malik olduglar Ggiin tam hamilton operatorunu

S . H .

A=+ AV =220 430,00, (46.6)
2r T
kimi yazmagq olar. Yuxarida gostorildiyi kimi, Hamilton opera-
torunun moxsusi funksiyalart eyni zamanda F, operatorunun da
moxsusi funksiyalaridirlar vo bunun sayosinde onlar ayriliqda
Hamilton operatorunun hor iki hissesinin moxsusi funksiyalar
olacagqdir. Bu sobabden //-in moxsusi qiymdti olan € tam
enerji

e=¢"+¢" (46.7)

kimi yazila biler. Burada ¢° vo &'V, uygun olaraq, H"va
H"in moxsusi giymetlaridir. Iki hal arasinda ke¢id ehtimali
magnit momentinin My - komponentinin matris elementinin
kvadrati ilo miitonasib oldugundan ve biitin navolar eyni hi-
romaqnit nisbatino malik olduglarindan M,-do 6z novbasindo
tam spinin X- komponenti ilo miitonasibdir:

F o= J[(i) (46.8)

Lakin ¥, - A" spin-spin garsiligl tosir Hamilton operato-
ru ilo kommutativ oldugundan « ilo b hallar spin-spin qgarsi-
ligh tosir enerjisinin ¢yni glymoting maxsus olmadigda bu iki
stasionar hal arasinda M,-in matris ¢lementlori

(am [b)=0 (46.9)

olur. Basqa sozle, aralaninda kegidlor gqadagan olunmayan
biitiin hallarin enerji forqlori spin-spin qarsiliql tosir sabitin-
den asili deyildirler vo AF. = +1 oldugundan onlar sadecs ola-

187



raq yH /27 qiymetini alirlar. Maraghdir ki, burada sistemin
simetriya xassolori doyismir. Beloaliklo, bu vo ya diger sabab-
den kimyovi siiriismelori eyni olan niivolor grupu spin-spin
garsiligh tosir sabitinin qiymatindon asili olmayaraq bir dene
NMR xatti verir.

b) Iki ekvivalent niivalor qrup

Bu nov sistem iigiin Qutovski vo Slixter bir grupun niivelori
ilo diger qrupun niivolori arasinda biitiin spin-spin qarsiligh
tosir sabitlorini eyni gebul edorok sado multipletlik qaydasini
tapmuslar.

Qeyd edoak ki, bu sort yalniz bozi hallarda 6danilir. Meso-
lon,

H\ /F
C=C
AN
H F
dlﬂ(nctllen molekulunda iki qrup ekvivalent niivelor vardir.
(" maqgnit momentine malik deyil) vo H vo F niivalorinin
trans vo sis hallarindaki spin-spin qarsiligh tosir sabitlori bir-
birino borabor deyildirlor. A ndv ekvivalent niivelarin sayin
ny, X nov ekvivalent niivolorin sayin ny vo A - név nitvolo-
rin hor birinin X nov niivolorin her biri ilo spin-spin qarsiligh
tasir sabitini J,y ilo isaro etsak sistemin tam hamilton operato-
ru

v YaH 7\[1\
H =222 F (A S (X )Y TS T+
2 A 2 (X) 2‘ uemr T
X A X .
+ Z‘]u‘ S JA,\'ZZJ,J/ <HY(A4)+ (46.10)

iy

VHCX ) HY v o H

[y Ay

olar. Burada birinci 1ki hadd A vo X niivolorinin Ha ve Hy sa-
holori ilo garsithqli tesirini, ti¢iincii vo dérdiincii hadlor iso hor
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qrupun daxilinde spin-spin qarsiligh tesiri xarakterizo edirlor.
Axirinel hodd gruplar arasindaki garsiligh tosiro uygun Hamil-
ton operatorudur vo

AN (AN )= d (F, (X )=

o e | (46.11)
e J W F CF (X P (AE(X )+ F(AE(X )]

kimi yazila bilor. Burada ]_';(A) Vo F(X), uygun olaraq, A
vo X ekvivalent niive qruplarinin tam spin vektorlaridir.

A X
Fea)=SJei);  F(X)=3J(i) (46.12)

Ovvollor gosterilmisdir ki, F( A )-min her bir komponenti

ol . . . . . Y
H /. operatoru ilo kommutativdir. Bunun noticosinde H /),

hom do H o ilo do kommutativ olacaqdr. A !, operatoru

eyni zamanda (46.10) tam Hamilton operatorunun biitiin topla-
nanlar ile kommutativdir. Belaliklo, stasionar hallarin tam
Hamilton operatorunun maxsusi funksiyalar: eyni zamanda

HY

(A4)

lar. Lakin bék

Hamilton operatorunun maxsusi funksiyalar1 olacaqdir-

1 N . . .
! nivolerin tam magnit momentlorinin

M, =y, F(A)+y F(X) (46.13)
kimi yazila bilon X komponenti ilo do kommutativdir. Buradan
goriiniir ki, bir grup ekvivalent niivelorde oldugu kimi, sistem-
do yalniz H (f;j—nln moxsusi giymetlori dayismayon kegidlor

ola biler. Eyni sozlori H {(X'j haqqinda da demak olar. Deyilen-

lor belo bir qaydaya gotirib ¢ixarir Ki, gruplar arasindaki biitiin
spin-spin qarsilqli tosir sabitlori eyni olan iki grup ekvivalent
niivolor sisteminin NMR spektri qrupun daxilinda spin-spin
qarsthqli tosir sabitlorinin qiymetinden asili deyildir. Belolikloa,
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[
(A4

tam Hamilton operatorunda 77! ve H," hadlori nezore
ahnmazsa, spektral xotlorin tezliklorini daha asanliqla tapmagq
olar. Qeyd ctmok lazimdir ki, bu noticolor kimyovi siiriismala-
rin kigik oldugu hallarda dogrudur.

Kimyovi siiriismolor boyiik oldugda ise stasionar hallarin
funksiyalari F,(A) vo F,(X) operatorlarinin her birinin ayriligda
moxsusl funksiyalari olurlar vo foslin avvalinds gostarildiyi
kimi ya F,(A), ya da F(X)-in +1 qodor doyismasine uygun ke-
¢idlor bas vero biler . Bu sortlor daxilinds gostormak olar ki,
istonilon stasionar hal tigin F(A)-F(X) hasilinin diaqonal matris
clementlori F,(A) vo F,(X) opreatorlarinin moxsusi qlymatlo-
rinin hasiline borabor olacagdir. A vo X qrup nitvolerinin tam
spinlerinin 7 komponentlorinin moxsusi qiymatlorini m, ve

. . H H . .
mx -lo isaro edib, v, =Lala g v, = Vx —X giymoatlorini

2 ' 21
daxil etsak m, vo my komiyysetlort ilo xarakterize olunan halla-

rin enerjisi

E(m/‘ -mX): Viomy+veme+J omm,  (46.14)
soklinds olacaqdir. m, vahid godor doyisdikde A niiveler qru-
punun enerjisinin doyismesi

Ae,=v, +J, m, (46.15)

1 . : .
olacagdir. m, = —En){, ”é‘”x + 1,...+%n/\, diskret gqiymetlori-
ni ala bildiyinden spektr bir-birindon J,y mosafosi gader ara-

lanmis (n, + 1) sayda xotdon ibarot olacaqdir. Her bir spektral

xottin intensivliyi spinlorin miimkiin olan yerlosmolorinin say:
ilo miitonasib olacaqdir. Bu say

/
l (n/\’ )l : (46.16)
(; ny+m, ]/ (2 Hy =, j/

2
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binomial amsala barabordir. X ~ niivelarinin spektri liciin do
analoji miinasibatlor alinir.

Alinan naticalor ikidon ¢ox ekvivalent qruplari olan mole-
kullar iiciin asanliqla imumilagdirile biler. Bu qruplar R in-
deksi ilo isaro etsok (46.14) ovazino

Ag, =v,+ > J Mg (46.17)
R

alariq. Burada mp - F, (R) spininin komponentinin qiymsatidir.
Bu noazariyye ciizi doyisikliklerle spini J > 5 olan niivalar

qrupuna totbiq oluna bilor. Boyiik kimyevi siirigsmaler ve ya
miixtalif niive gruplan i¢ilin (46.14) 6z qiivvesinde qalir vo
bunun naticasindo A qrupundaki kegidlore aralarindaki masafe
Jax olan 2n, T, +1 sayda spektral xott uygun gelocekdir. La-

kin bu halda intensivliklor ti¢iin binomial paylanma dogru ol-
mayacaqdir. X qrupunda spini J, =1 olan bir niive olarsa, bu

niive A grupunun spektral xottini ii¢ berabar intensivlikli xat-
lere pargalayacaqdir, ogor n, =2 olarsa, yani spini 1 olan iki

niive olarsa, onda m, =2, 1, 0, -1, -2 qiymatlarini alacaqdir.

§47. AB, tipli niivolor qrupunun spektri

Oger B qrupunun # niivosi simmetriya vo ya miisyyon da-
xili harakatlar noticasindo yaranmug effektiv simmetriya hesa-
bina ekvivalentdirlerso 4 niivesinin B niivelerinin hamis: ils
spin-spin qarsiligh tesir cabitlori eyni olacaqdir. Bu o demak-
dir ki, spektr biitovliikdo B, qrupu daxilindoki spin-spin qargi-
ligh tesir sabitlorindon asili olmayacaqdir. Belalikls, 4B, tipli
niiveler sisteminin spektri yalniz kimyavi siiriigmadean ve A ve
B niivalerinin qarsihigh tosir sabitinden asilt olacaqdir. Aydin-
dir ki, ager bu iki parametrin hor ikisini eyni adeds vursagq,
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onda bu zaman yalniz spekirin tezlik gkalasi doyisacok, xatlo-
rin nisbi intensivliklari vo aralarindaki nisbi mosafoler deyis-
mayacakdir. Ona goro do adoton bu nov sistemlords spin-spin

garsiliqh tesir sabitinin kimyovi siirismaye olan (é) nisbati-

nin deyismasi hesabina spektrin doyismasinin xarakteri todqiq
olunur. Spektrin mahz bu yegans parametrdon asili olmasi1 4B,
tipli niive sistemlarinin spektrlorinin sade olmasina gatirib ¢i1-
Xarir.

a) AB - niiva sisteminin spektri

Ekvivalent olmayan iki niivodan (J = %) ibarat sado AB

tipli niive sisteminda niivolorin nisbi kimyovi siiriigmasi boyik
oldugda sads spektrlorin qanunauygunluglarini tetqiq etmok
olar. Bu halda spektr iki dubletden (n4+1, ng+1) ibarat olaca-
qdir ve xattin parcalanmasi spin-spin qarsiligh tesir sabitino
berabardir. ©gar nisbi kimyovi siiriismo sifra borabar olarsa,
onda har iki nilive bir-birino ekvivalentdir ve bu ciir sistemin
spektri bir xattden ibarot olur. Indi ise araliq hallara baxagq.

Ogar niivalarin ekranlagma sabitleri oy ve o3 olarsa, onda
nitvelera tosir edan lokal sahalor (Ha, Hp) tigiin

H,~H(1-0,) (47.1)
H, = (1-0,) (47.2)

yaza bilarik. Nisbi kimyovi siirisme o, — o, ferqi ile toyin
olunur ve istenilen isaroni ala biler. Verilmis halda heg bir
simmetriya elementi olmadigindan bazis funksiyalar: kimi
aa,af, pa, B sads hasillorini gétiirak ve onlari, uygun ola-
raq 1, 2, 3, 4 kimi nomroloyok.

Hamilton operatorunun avvalki paraqrafda gostorilen qay-
dalarla hesablanmis diaqonal matris elementlori 47.1 cadvalin-
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y H,

do gostorilmisdir. Burada v, = Er rezonans tezliyidir.
/2
Cadval 47.1
h Wa 1}.‘. Hnn
1 oo I V0(1~10’A—10'B)+1J
2 2 4
1 1 1
2 (X'B 0 VU('—‘EO'A +EO—B)—ZJ
1 1 1
3 a 0 v,| o, =05 |——J
: (ERE
1 1 1
4 -1 v|-l+=o,+=0, |+—J
! EIEEEAN:

Hamilton operatorunun matrisinde yalmz bir diaqonal ol-
mayan element sifirdlan forglidir.
H, = %J (47.3)

F, -in miixtalif qiymotlorine uygun funksiyalarin bir-birini
drtmosi qaydasma goro, aa vo BB bir-birini ortmadiklorine
goro onlar stasionar hallarm dalga funksiyalarndur, lakin aff va
B bir-birini ortiirler. Hesablamalari sadalosdirmak iiglin

CwmlﬁzémQ5~o),Cwm20=%J (47.4)

ifadalori vasitesile C >0 vo 0<0 < n kemiyystlorini daxil edak.
(47.4)-dan

C:+ékw~5Y+Jﬂ” (47.5)
alariq. Burada 6 =0, o, isare edilmisdir. Enerjinin (E,) veo
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dalga funksiyalarinin (@, ) C ve 0 ilo ifads olunmus giymetleri
47.2 cadvalinds gostorilmisdir.

Cadval 47.2
N D, E,
1 aa V”[l—‘—;-O'A—%O'B)+%J
2 (cosO(af)+sinOf fa) _i‘]+c
3 |=-sinf(af)+cosO fa) —%J_C
1% —l+la +lo- +1J
4 pp |l o o |ty

F, kemiyysti +1 qador doyise bildiyi ligiin yalmz dord ke-
¢id bas vers biler. Xatlorin nisbi intensivliklori spinin kompo-
nentlerinin uygun matris clementlerinin J_(4)+J_(B) kvadra-

t1 1lo miitanasib olacaqlar.
Masalan, 2—>1 ke¢idi zamani

cos ap) + sin Oap)|) () + T (Baa] =
| o (47.6)
=2 (cos@ 1 sin0) = 7 (1+sin 26)

olacaqdir. Kegidlor zamani alian spektral xatlarin orta tezliya
nazaren v“(l—-;—a g —»21«(73) nisbi tezlikloari vo nisbi intensiv-

liklori 47.3 cadvelinds verilmisdir.
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Cadval 47.3

Kegidlor Tezliklor Nisbi intensivliklor
351 ;] +C 1-sin26
432 __%.JJFC 1+sin26
21 —;—J~C 1+sin26

l . :
433 -3 J-=C 1-sin20

Bu spektrin imumi xarakteri |J L/ va5| -nin mitlaq qiymati
ilo toyin olunur ve J vo (o3 -04) komiyyetlerinin isaresinden
asili deyildir. Lakin miisahide olunan xatlerin yuxarida qabul
olunmus némrolemayo aid edilmesi ham J-nin hem do (o -
o)-nn isarelerinden asilidir. o3 >0y ve J>0 serti daxilinde
(bu zaman 0< 8 < 72 olur) hesablanmis xatti spektr 47.1 sok

a) A B
S
b 452 21
) 31 > 4-53
JNVQS |
v)
J>>V()6 | I
H—>
0>Ca (0>0)
Sokil 47.1

linde gostorilmisdir.
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J-nin kicik qiymotlorinde spektr iki dubletden ibarst olur.
J-nin gqiymsatini artirdiqda spektr dérd simmetrik xotden ibarst
olur. Bu zaman iki orta xottin intensivliyi boyiik olur. Nsehayst,
iki orta xatt bir xotto cirlasur, konar xatloro uygun kecidler iso
qadagan olunur ve spektr sonda A, qrupuna uygun spektro ¢ev-
rilir. Araliq marhalodo sol 1ki xotti keyfiyystco A xatlori hesab
etmak olar, lakin sslindo, kegid qarigiqdir ve bu kegidde eyni
zamanda B niivasinin hali da doyisir.

Ogor o3 < oy olarsa, B niivasinin NMR signali sahsnin da-
ha kigik giymsatindo alinacagqdir. Ogor J <0 onda sin260 <0
olur ve 3—1 vo 4-->»3 kegidlori ortadaki
xatlari xarakterizo cdocokdir. N /

AB sisteminin spckirindon hansi -
niivenin daha ¢ox ckranlagdigini ve ” "
spin-spin qarstligl tosir sabitinin isare- C C
sini toyin etmek miimkiin deyil. AB Br/ A S - \Cl
qrupunun spektrindon bir sira parametr-
larin qiymatlorini toyin etmok olar. Sol

iki xatler vo bu xotlor arasindaki masafs |J , orta xotler ara-

sindaki mosafo iso 2C- /7 / olur.

Spektri basqa niivolorin tosiri ilo mirokkeblesmayen sada
AB sistemins misal olaraq 2 brom-5-xlortiofeni géstermoak
olar.

A

< 10 Hs ’

Nazori hesab-
lanmis spektr l |

Sokil 47.2
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Karbonun vo kiikiirdiin niivelori maqnit momentino malik
deyillor, siiratli kvadrupol relaksasiyasi iso proton spektrino
xlorun vo bromun niivalorinin tosirini aradan qaldirir. Bu bir-
losmonin Anderson torafinden alinmisg spektri 47.2 soklindo
gostorilmisdir.

Spektrin tohlili gostormisdir ki,

v, 0] = 4,7+0,2 Hs
/| =3.9+0,2 Hs

Daxili ve konar xotlorin intensivliklerinin bu giymsetlor
osasinda hesablanmus nisboti 0,22 + 0,01 Hs, onun tacriibi qiy-
mati iso 0,195 + 0,029 Hs olmusdur.

§48. U¢ niivadon ibarat AB, sisteminin
NMP spektri

ikisi ekvivalent olan ti¢ niivodon ibarat sistemdo iki miixte-
lif spin-spin qgarsthql tesir sabitleri (/, J) olacaqdir. Bu konfi-
qurasiya BB torofine perpendikulyar
vo A nitvosindon kegon mistovido oks
olunma omsliyyatina nozoron simmet-
rikdir (sokil 48.1). Buna goro simmet-
riklosdirilmis bazis funksiyalarindan
istifado ctmok moagsadouygundur.

iki B niivesi ig¢iin bu funksiyalar ‘
aa(af + fa) /N2, (af—pa)/2 Sokil 48.1
va pB kimi olacaqlar. Bunlari A
niivosinin & vo ya £ funksiyalar ilo birlogdirsok 48.1 cadvo-

lindo gostorilon biitiin bazis funksiyalarini vo H operatorunun
diaqonal matris clementlorini alariq. Bu codvoldo s vo a sim-
vollar funksiyalarin simmetrik vo antisimmetrik olduglarini
indekslor iso tam spinin komponentlorini gosterir. Burada dia-
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qonal olmayan matris elementlorindon yegans sifirdan forgli
olan ikisi bir-birins barabordir.

(lsl 5

NG

s, ): [m ;‘H]zg .a. ] = —Jz (48.1)

Cadval 48.1
Funk- | Simmetriyanin bazis H,, diagonal matris elementlori
siya funksiyalan
S3/2 1 1 1
: 3/2-— - +—=J+—=J'
aau V”( 27 63) 27 4
Isinn - 1 1 1,
a(aﬂ f ,6(1)/\/2 V“(E ~2-U,,j+ZJ
281/’) ( 1 1 1.
- oo V| —+—0, o, |—J+=J"
ﬂ ) 2 2 A B 2 4
ls | B 1 1 1 1,
v, —-— o, to, |-=J+—J
,,}: ﬂ o 2 2 A B 2 4
2 1 1 1
| s s pe AR ALY,
2 2 2 4
s 31 A1
B 8BS »“( 2f2a4»03j+2‘/+4t}
a, 1 1 3,
/ -pa)/2 Vol =0y |+ =J
alap - pa)/2 0[2 : j ?
1 1 3
“ plap - a)/N2 V[ 5 504)‘ 27

3125 dys5,d ., s ; funksiyalari bir-birini 6rtmiirler vo ona

|
goro do stasionar hallarin funksiyalaridirlar.
1 : . . :
AF. = .f; sortine uygun stasionar hallarin funksiyalarini tap-

L

maq Uglin 1ki tertibli asri tonliyi holl etmak lazimdir. AB, sis-
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temi ti¢iin Hamilton operatorunun tapilmis moxsusi funksiyala-
11 vo moxsusi qlymotlori 48.2 codvolindo gostorilmisdir.

Hal- | Moxsusi funksiyalar
ac
ls' 1 |cos 0, a(af+ ﬁa)/\/Z sind, poa
_:;\.;,_.___.._.l_ T "_"'#:/ - T
- ~sin@,alaf + pa)! 2 +cos 8, paa

Cadval 48.2

Moxsusi giymatler

I 1
v, (l-apg)t—(J-) 1 Cy
2 4

ls’, | lcos@ apBp +sind Vﬁ(aﬂ + ﬁa)/\/é si

25" | sing aff v con0 Blap v pai/\2

o | ]
— V(1 p—(J Sy C
3 o( UB) 4( ) +

i 1
*-\fo(——l+GB)+-(J'AJ)+C_
2 4

1 ]
—vol-l 4—03)-"*(./‘—(/)-—— C_
2 4

Coadvola daxil olan C., C. miisbat komiyyatlori vo 6., 0.
bucaglari bir-biri ilo

] .
C, cos20, :Ev“(UB - O—A)+ZJ

C, sin20, = —]~

NG

C_cos20. :%V”(O'B ~o,)—=J

J
C—sin26 =—
NG)

(48.2)

4

miinasibotlori ilo alagodardirlar. 6 =0y — 0, oldugundan

"2

C, = l{( O) (v, oM+ 7 J’

bl

9 1/
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1/2
c -1 v, 6) =(v,0)J S (48.3)

2 4
yaza bilorik. Codvolds 1s',., ilo elo hal isaro edilmisdir ki, bu
haly xarakterizo edon funksiya kimyovi stiriismonin (8 ) boyiik
qiymatlorinds 1s, , bazis funksiyasina cevrilir.

Eyni simmetriyaya malik olan vo onlardan yalmz AF, ==+l
sortini 6deyan hallar arasinda kecidler miimkiin oldugu iigiin
simmetrik hallar arasinda sekkiz ve antisimmetrik hallar ara-
sinda bir kegid olmagla 9 ke¢ido icazo verilir.

Spektral xotlorin tezliklori vo nisbi intensivliklori 483
codvalde verilmisdir.

Boyiik kimyavi siiriismolorde hor bir ke¢idi 6z xarakterina
uygun olaraq A va B ke¢id adlandirmaq olar.

48.3 cadvolindoki isaroler o, > o, sortina, basqa s6zlo B
niivosinin A niivesine nisboton daha ¢ox ckranlasmig oldugu
hala uygundur. Bu zaman & sonsuzluga yaxinlasdigda, 0, vo
0_ sifra yaxinlasirlar.

Masolon, 2s'),-»s3, kecidin limitda Paa > aaa kegidi ol-
dugu l¢lin vo yalniz A niivesinin spin hali doyisdiyi iiciin A
kegidi adlanir. 15’77,— - 23'% kegidi limitde afB—>Boo olur vo
bu zaman biitiin niivelorin spin hallari doyisdiklori ticiin bu ke-
¢id ne A, ns do B kecidi adlana bilmoyz vo kombinasiyal: kecid
adlanir. Oslindo bu kegid limitdo ¢ox kigik intensivliys malik
olur vo demsak olar ki, qadagan olunur. Bu kegid yuxarida deyi-
lon moenada digor limit halinda da, yoni =0 olduqda da qga-
dagan olunur. o>, oldugda, yoni A niivosi daha ¢ox ekran-

lasmis olduqda 8- halinda 0, vo 0. bucaglar 12[— qlymsatino

yaxinlasirlar.
Spektrdo biitiin xatlorin tezliklori vo intensivliklori B niivo-
lorinin  spin-spin qarsiliqli tosir sabitlorindon  asil) deyil.
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Miioyyon dogiqgliklo spektrin goriiniis formast J /v, -0 adsiz
komiyyotindon asthdir. o> (8 > 0) vo J>0 olduqda bu nis-
botin miixtolif giymotlori {igiin nozeri hesablanmis spektrlor
48.2 soklindo gostorilmisdir.

4 56 78

\O b—

3 45 6 7

—H

Sokil 48.2

Ogor og >6, vo J<O olarsa, spekirin formas dayisme-
yocak, lakin kegidlor olan cedvelds miayyen doyisikliklor
olacaq. o < 64 oldugda isa spektrin
sol vo sag toroflori yerlerini doyi- 4
socoklor, B nilvesinin xatlori maq- H Z N3 H
nit sahosinin kicik qiymetlorinds > |

I_

miisahide olunacaqdir. Belsliklo, 6 2

. PN N
AB, qrupunun spektrinden (oB - H,C N 1 CH,
oa)-min  yalniz isaresini  tapmaq Sokil 48.3

miimkiindur.

201



Popl vo $neyger AB> qrupuna misal olaraq 2,6 Lutidinin
spektrini tohlil etmislor.

Bu molekulda dairovi protonlar izole edilmis qruplar olaraq
metil qruplarindan ¢ox arali yerlesirler vo onlarla qarsiligh te-
sirlor ¢ox kigik olur (sokil 48.3).

Alinan spektrin tohlili gostorir ki, J/v,-8 = 0,375 giymeti
l¢lin nozori spektrlo tacriibi spektr arasmda biitiin spektr boyu
Ust-listo diisme milsahids olunur (gokil 48.4).

3.6
4
\/ /\/ )
-vs)_l4 -:'x (!J (wl.() le)_s 25.’6 éﬁ‘ Herslor
A H — 13
Sokil 48.4
Spektrin tahlilindon
v (o, - o,)=219 Hs (48.4)
J =482 Hs '

qiymsatlari alinir.

Tezliklorin ve nisbi intensivliklorin (48.4)-6 osaslanaraq
hesablanmus qiymstlerinin onlarin tecritbedon alinan giymatle-
ri ilo miiqayisasi 48.3 cadvolindo verilmisdir.

Kombinasiya olunmus 9-cu xott zoif oldugu ii¢iin miisahide
olunmamugdir.

Yuxarida aparilan emeliyyatlara uygun olaraq ii¢ niivosi
ekvivalent olan AB; tipli dord niive sisteminin spektrini nazori
hesablamagq olar.
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Cadval 48.3

Kegidlor g Tezliklor Nisbi intensivliklor
l 7S% ’S% A uli-v2lo, vl Yo rC (JZ siné, COSQ.)_‘
2 25'% - Srl/ A v e [V2sin(d. 61
+cos@, cosf 1’
3. dy vy Al v o) 1

4.5y “'>151% A | vli-1200,+0,)- ¥ +C (\fZ sinf. --cosf_ )2

SAISL% ~»~>IS% Bt v ooy+rc -C [\/ECOS(O‘ G )+

pcosf_sind |’

618y Sy | B vliy2io, v o)l Y40 - C. (J2cose. sine. )
|’x/2 cos(@ -6_)+

vl-o,)-Cor . )
+siné, cosf_ ]

7.2S_'/ > 28% B

L
2

8‘2S‘/ (\[2 cosfd -sind )z

3,
2

~>ZS'7/ B | wlh-12(0,+o)l- ¥/ -C

[W2sin(, 6. )+

tsind, sin@ |’

9.1S ,, »28 v(1-0,)-C. - C
5P

’
| |
2 2

komb

§49. Simmetrik olmayan ABC u¢
spin sisteminin spektri

Ug nitvenin hamisi miixtalif oldugda va onlarin kimyavi
siiriigmelari spin-spin garsihigl tosir sabitlorine nisbaton boytk
olan hallarda ii¢ spin sisteminin spektri an sade olur. (43.6)
multiplikativ funksiyalar stasionar hallarin dalga funksiyalari-
nt ifade edocoklor vo ona gore do birinci tortib spektrlorin he-
sablanmasi metodlarim totbiq etmok olar. Spektrde her bir
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niivo eyni intensivlikli dord xotdon ibarot kvartets malik
olacaqdur. B niivosi ilo qarsthgli tosir A niivosinin NMR signa-
lin1 dubleto pargalayir vo bu dubletin hor bir xotti C niivesi ilo
qgarsiliglt tosir naticasinds iki xotte parcalanir (sokil 49.1).

A B C

| L

[ N |
AR B R RE

Sokil 49.1

Bu miilahizolor digor iki niivoyo do aiddir. A niivesinin
kvartetinin konar xotlori arasindaki mosafo 'J ABHIJ /,,(" olur.
Beloliklo, ABC tipli niivo sisteminin spektrindon J,,,J . vo
J 4 -nin qtymatlorini tapmagq olar.

U¢ nitve sisteminin imumi halda spektrini tapmagq ii¢iin
Hamilton operatorunun tam matrisine baxmaq lazimdir. Niive-
lorin xarici H, sahosindo rezonans tezliklorini va, vg vo ve ilo
1saro etsok, spin-spin qargiliqli tosiri olmadiqda

v -2 o) (=aBC) o)

yaza bilorik. Bazis funksiyalarinin tam yigimi ve uygun diago-
nal matris elementlori 49.1 codvelindo gostarilmisdir.
Asagidaki diagonal matris elementlori sifirdan farglidirlor.

1
H?.} = H(n :E']B("

204



1
Hy =H = 'EJAB
: (49.2)
H, =Hy= 2 Jac
AF =+1 sortindon goriiniir ki, birinci tortib spektrlarden
forgli olaraq (qadagan olunmayan 12 kegid) on bes kegid mim-
Cadval 49.1
~ Bazis fun- . , . .
ksivalar E, H,, diaqonal matris elementlori
yalan
1 1
lLaca | )b E(VA+vB+v()+Z(JAB+JB(,+J(.A)
1 1 1
2. aaf A E(VA +Vg ”V(')+Z(J.4B —J e _J<‘:4)
I VAN 1
3. apa A E(VA VgtV )+Z(_JAB—JB('+‘]('A)
/| 1
4. pau A “‘( VydVytv ) t Z(‘]/Hf b e~ ‘]('/l)
) 1 1
5. aff A E(VA Vg - VC)“}‘Z(' Jag + I se "JCA)
1 1 1
6. faf A 5(—1//,41/3 VC)+—4_(_JAB_JBC+JCA)
1 1 1
7. ppa A i( ViV tVe )+"'(JAB S e “'J("A)
- 3
8.5pP A E(“VA VB“Vc')*'_(JAB+JB('+J('A)

kiindiir. Bu nov spektrin tohlili miirekkebdir. Ciinki enerji so-
viyyalerini tapmagq ti¢lin parametrlorin Verilmis giymetlarindo
kubik osri tonliyi holl etmok lazimdir. Ug¢ niivali sistemdo
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nitvelorden birinin NMR signali digor niivelerin NMR signal-
larindan ¢ox uzaqda olduqda spektrin tohlili asanlagir. Bu ciir
sistemlor ABX sistemi adlanir.

§50. ABX nov ii¢ niivali sistemin spektri

ABX sisteminin Hamilton operatorunun tam matrisi avval-
ki paraqrafdaki 49.1 codvelinde verilmisdir. Burada sadoce
olaraq C-ni X-lo avez etmak lazimdir. Dlave sadalosmo ondan
ibarotdir ki, X niivesinin spininin komponentlarine uygun ba-
zis multiplikativ funksiyalar bir-birini értmiirlor ve bunun no-
ticosindo 2 ve 7 funksiyalarini stasionar hallarin toqribi fun-
ksiyalar1 hesab etmok olar. Beloliklo, osri tonlik iki tortibli
olacaqdir. Enerji saviyyolori ve dalga funksiyalar yeni miisbat
D+ ve D.komiyyatlori vo ¢, vo ¢_ bucaglar vasitosilo asagi-

dak1 miinasibatlar asasinda ifado oluna bilor.

1
(VA _VB)+Z(JAX _JBX)

09 | —

D, cos2¢, =
1 1
D _cos2¢p. :‘(VA “VB)+*(JAX _JBX)
2 4
D, sin2o, :—;—JAB (50.1)
) 1 1
D sin2¢. :E(VA _VB)_Z(J.M' ~JB.Y)

D_sin2¢ = %JAB

buradan

o230 )

alinir.

5

A
+JAB-’-} (50.2)

206



Stasionar hallarim bir-birini orten bazis funksiyalarindan
toskil olunmus dalga funksiyalar 50.1 codvalinde verilmisdir.
Umumiliyi pozmadan belo hesab etmok olar ki, g >Ca, yoni
v, >V, . Bu codvaldoe hallar 3, 4, 5', 6' kimi elo isaro edilmis-
lor ki, v, — v, boyiik kemiyyat oldugda onlarin dalga funksiy-
alari 3,4,5,6 bazis multiplikativ funksiyalarina gevrilsinlor.

Cadval 50.1

Hallar Dalga funksiyalan Enerji soviyyolri
1 1

3 cosp, +({afa)+sing, ( pac) ~2~v\~-ZJw +D,
1 1

4' |- sing, +(affa)tcose,( Paa) EV\ ‘“'ZJ,IB D
. 1 1

5 cos o (afpf )+ sine (Pof) S »--ZJAB +D
/ : 1 1

6" |~sing (aff)+cose ( Paf) SV ZJ_w -D.

On bes xottin tezliklorinin ve nisbi intensivliklorinin agkar
sokilde ifadelari 50.2 codvelinde verilmisdir. Burada

1
Vg = -2—(VA +v,) (50.3)

isaro edilmisdir vo A vo B niivelerinin NMR signallarmin tez-
liklorinin orta qiymetini gosterir. v, —v, forginin boytk qiy-
motlerinde axirinci ii¢ kegid qadagan olunur va ona goro do
onlari kombinasiya olunmus xotlor adlandirmaq olar. On
tigiincii kegid v, —v, forqinin istonilon giymetinde gadagan
olunur vo ona gore ABX sisteminin spektri 14 xatden artiq ola
bilmoz. v, —v, forqinin ¢ox ki¢ik qiymetlerinde 14 ve 15-ci
xatlorin intensivliklori artir ve onlar1 X — xatlar adlandirmaq
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Cadval 50.2

Kegidlor T'att;i';r | Tezliklor le:)llvll:llien_
Lsse | g | v 2]1(” 2oy Sy dp ) D 1 sin2e.
2. 754 B Vag ;( 2 1+ gy ¥ ) D, L sin2p,
3. 555 B |V, ;-i—(sz J =gy ) D 1-sin2¢.
4. 351 B Vot Kl‘ (2J 4 d,y +J ) D 1+ s5in2¢p
5. 855 A | v, ;(_.. 2y )b D 1+ sin2g.
6.7 5% Vgt ;( 2J 454 gyt )4 D 14 Sin2¢,
7.6 52 Vot i(?‘]w S T )1 D 1+ sin2¢.

8 4% ] Vo, **;1;(2&3’ J oo v gy ) D, 1- sin2g,

9857 | X Ve S+ ) !

10.5. 53 | X Vit Dy =D cos’{p, @)

116 >4 | X Vy=Dy+D cos’(p, )
12251 | x Vi b=+ 50 1
13. 752 |konh(x) 2v v, 0

14. 5 »4' |komb(x) V=D, ~D. sin'(e, - ¢.)

15.6' >3 |komb(x) Vo4 D, D sin'{p. - )
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olar. ABX sisteminin spektrinin tohlili gostorir ki, spektrin AB
niivelorine aid olan hissesi, yoni 1-8 kegidleri iki ayr-ayr
kvartetlordon ibaratdir (1, 3, 5, 7 ve 2, 4, 6, 8) vo onlarin hor
birinin xarici goriiniisii iki spinli AB sisteminin spektrini xatir-
ladir (§47).

Hor iki kvartetde xarici ciitlorin par¢alanmasi Jag-yo, onla-

. .1 : :
rin morkazlari arasindaki mosafo iso ziJ o +J BXI komiyyati-

| 2D, |
i o 1 Tas
8 6o 4 2
‘ 'él ‘-7 ;11/k’+‘7~HX I
| 2D, .
7 5 3 1
e l],‘fl,X 1]\13./\/ l !
15 2| DD | '
is 12 10 11 g 14

2| Dy +D_|

Sokil 50.1

no barabar olur (sakil 50.1).
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Kegidlori diizgiin toyin etmak li¢iin spektrin AB-yo aid olan
hissasini X-o aid olan hissasi ilo miiqayise etmok lazimdir.
Ovvala spektrin AB-yo aid olan hissesindo kvartetlori ayirib
Tl

Spektrin X-o aid olan hissasi, 50.1 soklinden goérindiiyii kimi,
J>Jpe >0 vo v, >v, tezliyine nazeran simmetrik olan

Joo+J ,M,|, D, vo D_ kemiyyatlorini tapmaq lazimdir.

t¢ ciitdon 1baratdir. 9 vo 12 kegidlorina uygun on boyiik inten-
sivllye malik olan xatler ciitiiniin pargalanmasi |J wtd BXI
komiyyotino berabar olub, AB spektrlorinin morkezleri ara-
sindaki mosafoenin iki misline borabordir ki, bu da spektrin xat-
larinin (kegidlorin) aid olunmasim (identifikasiyasini) asanlas-
dirr.

Spektrde daxili citlor arasindaki 2(D.+D.) vo 21D+—D~‘
mosafolort do AB spektri ilo yoxlanila bilor. Qeyd edok ki,
Jap-n1 -Jap 1lo avaz ctdikde spektr doyismir vo bu sababden
yalniz IJAB‘ toyin oluna bilar.

ABX sistemino misal kimi 2-ftor-4,6-dixlorfenolu gostor-
mak olar.

F”(X)-un spektrinde (sokil 50.2) alti xottin hamusi
goriinlr. On boyik intensivliys malik olan ciitii (b va €) 9 va
12 kegidlorine aid etmak olar (codval 50.2). Bu ciitiin 7,9 hc-a
borabor par¢alanmasindan lJ e BX' komiyyatini tapmaq
olar. Digor mosafolordon (af =12,6 Hs vo ¢d =09 Hs),
uygun olaraq, 2(D, +D_) vo 2‘D* —D_| kemiyyatlorini tap-

magq olar.

Spektrin AB hissesini, yani protonlarin NMR signallarini
tohlil etmok iicin xotlor arasindaki mesafolari vo onlarin in-
tensivliklarini milqayiso etmok lazimdir. Goriindiiyii kimi,
dord dono gh,ij,kI vo mn pargalanmalarinin qiymetleri ey-
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eynidir ve buradan |J‘4B‘:(2,3i0,1)hc qiymatini alir (sokil
50.2).

F” /\/\\,\/\/\/\/\

I I |1 I I

a b c d e I
I l | l [ | |
J2d g h Lk I om n
| | |
5 0 5 7™ Hs-lor
Sokil 50.2

Bu xatlor ciitlerini ghmn vo ijkl va ya ghkl va ijmn kvar-
tetlorine ayirmagq olar. Birinci variantda kvartetlorin morkoazloe-
ri arasindaki mesafs 0,4 Hs-a, ikinci variantda ise 3,9 Hs-a bo
rabordir. Lakin bu mosafo F'’(x) spektrindo an béyiik intensiv-
liyi olan xotlor arasindaki mosafonin yarisina barabar olmali-
dir. Bu masafs isa 9,9 Hs-o borabordir. Demsli, biz ikinci vari-
anti segmaliyik. Spektrin tohlili gostorir ki, (D;4D.) ve |D;-D|
komiyystlori ftorun spektrindon alinan qiymotlorle ist-listo
dustr (D, =3,35 Hs, D =235 Hs). Protonlarin kimyavi sii-
riismosinin vo spin-spin qarsiligh tesir sabitlarinin spektrdan
tapilan miitlaq qiymatleri, uygun olaraq,

5, =21Hs J,, =96 Hs vo J,, =21 Hs

olmusdur.
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§51. iki ciit iki ckvivalent niivalor
sisteminin spektrlori

Dord nitvedon ibarot bu ciir sistemin ciitlori mixtalif ele-
mentlordon vo ya izotonlardan toskil olunubsa ve onlarin
kimyavi slirismaloarinin forqi boyiikdiirse, sistem A, B, grupu
adlandinlir. Bela spektrlorin nazeriyyasini Mak-Konnel va
Reylli vermisdir. Bu nazeriyyani iimumi halda, yani kimyavi
sirismalorin forqi boyitkk olmayan halda Popl, Sneyder veo
Bernsteyn inkisaf etdirmiglor.

A, B> qrupunun tam matrisini tapaq. Tutaq ki, v4 vo vg
spin-spin qarsiligh tesiri olmadiqda A ve B niivelarinin rezo-
nans tezlikloridir.

H
R
(51.1)
Vg "Z/'S';[” (1 UB)

v, >v, oldugunu gobul edak; eyni nov niveler oldugu
halda bu, o demakdir ki, o, >0,

olmalidir, yeni B niivesinin NMR — A(D__Z4 _A(2)
xotti maqnit sahosinin daha boyiik Y
qiymatlorinda alinir. |

Umumiyyatls, bu név sistem dord Sy L J
miixtolif spin-spin qarsiligh tesir sa- / :
bitlorino malikdir (sokil 51.1) 7/ !

Sistem siminetriya miistovising e -
malik oldugu halda J,, =J,, =J" vo
Jyy =J, =J olur.

Hesablamalarin asan olmasi tigiin
K=J,+J,, L=J-J",
M=J,-J, N=J+J

Sokil 51.1

(51.2)
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isarolomolorini edok. Bazis funksiyalart kimi simmetriklasdi-
rilmis funksiyalari gotiirok. Bu funksiyalar simmetriya miisto-
visino nozoren ya simmetrik (s), ya da antisimmetrikdirlor (@)
A- vo B, niivelori Giglin ayrihgda bazis funksiyalan avvalki
paraqrafda tapilmigdir. A; B sisteminin tam funksiyalar y181-
munt tapmaq Gigiin bazis funksiyalarinin biitiin miimkiin hasille-
rini gotiirmek lazimdir. Bu funksiyalar ve Hamilton operatoru-
nun hesablanmis matris elementlori 51.1 cadvalindo gostoril-
misdir. Ovvaller oldugu kimi indekslor Fz-in giymetlorini go-
storir.

A vo B nitvolerinin kimyovi siiriigmolerinin forqi boyiik
oldugda vo niiveler mixtolif elementlordon vo ya izotoplardan
toskil olunduqda A, B, sisteminin spektrini tohlil etmak xeyli
asanlasir. Bu halda bir ¢ox osri determinantlar kigik tortibli de-
terminantlarn hasillori kimi gostorilo bilirler. 51.1 cadvelindo
gostorilmig  bazis funksilarindan yalmiz Ss,, 4s, ve la,,

2 a, ciitlori bir-birini ortirlor.
O vo 04 bucaqlarini

c0s20. sin20, 1=K :L:(K +L)" (51.3)
S S

cos20, :sin20 1= M LML) (51.4)

kimi miinasibotlordon toyin edorak bir-birini érten bazis fun-
ksiyalanna uygun enerji saviyyolirinin vo stasionar hallarin
funksiyalarmin hesablanmus ifadslori 51.2 codvalinde gosto-
rilmisdir. Yerdo qalan saviyyslorin enerjilori sadace olaraq H
Hamilton operatorunun diagonal matris elementlorine borabar
olur.

Miimkiin olan kegidlor simmetriyaya gors segmo qaydasina
vo ya AF,(x)=11 sortlorino goro toyin olunur. Masslon,

2s, —» s kegidi tigtin AF, (x) = 2 oldugundan bu ke¢id qada-
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Cadval 51.2

Enerjilorin moxsusi

Hallar Moxsusi funksiyalar . .
qiymotlori

3s," | (3s,)cosO; +(4s, )sin0 —1K~—1~(K3 N )1/2
2 2

4s,' | =(3s,)cosOs (45, )cosOs | 1 +1(K2 +]2)1/3
2~ 20 T

la," | (la,)cos8,—(2a,)sin8, le +1(M2 N L”‘)Vz
2 2
2a," | (la,)sin@, +(2a,)cosl, ~%K ——;—(Mz I )1/2

gan olunur. Noticodo 12 A-kecidlori [AFZ(A):il] voa 12 X-
kecidlori [/11[ (x)= il] miisahide olunur.

A-xatlorin tezliklori ve nisbi intensivlikiori iso 51.3 cadve-
linde verilmisdir. Markozi v, olan 12 sayda X - kegidleri tigiin
da eyni qiymsatlor alinir.

Bu cadvalden goriiniir ki, A niivelerinin spektri:

l. Morkazi v=v -da vo N=J+J' pargalanmasi olan

intensiv dubletdan (1,2,3,4 kegidlori).

2. Merkoazi v =v, olan iki simmetrik kvartetdon (5,6,7,8
va 9,10,11,12 kegidlori) ibaratdir.

Spektrde bu xarakterik multiplet agkar olunarsa, ayriligda
L, M va K-nin miitleq qiymetlarini toyin
etmak olar. H F

a) AxX,-sistemind yaxsi misal olaraq \C:C/
1,1 diftoretileni gostormak olar: N\
Mak-Konnel ve Mak-Leyn bu birlos- H F

manin protonlarinin ve ftor niivalorinin
NMR spekirini almis vo tohlil etmislor (v, =40 MHs). Ftor

niivalarinin spektri 51.2 soklindo géstorilmisdir.
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Cadval 51.3

Kecidlor v, -ya nisbaton tezliklor l Nisb:iilzll:;nsiv- W
Tls, >s, 1y " T
B B 2
2. 1s, —> 1s, 1y !
I D L
3.5, >ls, -~1N 1
b e 2 —
4.1s | = 2s, Ly 1
I 2
. . ! 1 2 2 i 2
5. 35", > 25, EK+__(K__ L‘) sin” 6
_67 > 4" . VTR 2
s—I > S” _‘%KF"‘(K +LM)I COS 95-
7. 45" —> 28, ~1—K ——~(K7' I )1/2 cos’ O
- - 2 2
8. 25, »3s', ~‘1——-1—(K2 ]7)1/? sin’ 98
K2 ] ]
9. 2a' 2 ) N2 2
ao—_> a, _I_M +_1_(]\4_ L )l/ sSin Hﬂ
10. 2a' > ld' SN2 2
N RN VARR Y (VAR A} cos” &,
- 2 2 1
TR L 2
a',—» 2a, lM-l(M I )1 cos” @,
- 2 2
12. 24, > 24, 1 e in’
a. a, ~fM—l(M %L*)l sin” 0,
B 2 2 I I

Alinmis spektrin xarakteri bu nozoriyyaye uygun galir. On
yitksok piklor (¢ vo f) intensiv dublet toskil edir, dord an zoif
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konar xotlor (a,b, g, h) iki kvartetin konar xotlorini toskil edir-
lor.

US]

Sokil 51.2

Kvartetlorin daxili xotlori ehtimal ki, d vo e xatlori ilo iist-
listo diigmiisler. Spektrin timumi genis tohlilinden spin-spin
qarsihql: tosir sabitlori ticiin

Sy =4 Hs ']HF,.yix ~1 Hs

(51.5)
e =37 Hs S srans = 34 Hs

tacriibi qiymotlori alinmusdir. Burada
JHH - JAa JFF - ‘/.\' » ‘]HF_mm.\' =J' Vo "/HF._vi.\' = J (516)

1saro edilmisdir.

Qeyd edek ki, bu noticalor digor molekullarin spin-spin
qarsihqlr tosir sabitlori ilo miiqayise naticesinds alinmisdir.

b) Ogor A-B, sistemindo ciitlorin arasindaki kimyovi
surlisma spin-spin qarsilqli tosir sabiti tortibindo olarsa, onda
8o funksiyasini tapmaq ticiin dord tortibli asri tonliyi hall etmok
lazimdir. Digor determinantlarin tortibleri ikidon ¢ox olma-
digindan yerds qalan hallar {igiin enerjinin vo dalga funksiyala-
rnin askar analitik ifadesini tapmaq miimkiindiir. Ifadslorin
sadalosmasi ligiin

) 172
cos2@ . sing:1=v 5 :N . [(v§) + N"} (51.7)
cos2p, csiny, 1=(v,5+M ) L

: [(V“O"iM)z + LzJi/z (51.8)

Burada
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(v,,é'):v,,(a,,,—crA):vA ~V, (51.9)

ifadolorinden istifado edorok biitiin hallarin enerji saviyyslerl
vo dalga funksiyalari tigiin 51.4 cadvelinde gostorilon ifadeleri
alarlq. Miimkiin olan kegidlori kimyoavi stirismolori artirdigda
onlarin hansi kegidlore cevrilocayine uygun olaraq isaro edak.
Mosalon 1s,"— s, kegidini A kecidi adlandiraq. Bir sira ke-
cidlorde, mosolon, s '—1s,” kimi kecidlorde {i¢ niivenin
spin hallar1 deyisir ve ona goro do limitdo bu kecidlor gadagan
olunur. Belo kegidlor dorddiir vo onlar zoif intensivlikli kom-
binasiya olunmug xatler verir. Yerde qalan 24 kegidin har biri
kimyavi siiriismenin kifayat goder boyik giymatlarinde, ov-
volki paragrafda gordiiyiimiiz 12 xetden ibarot gruplara ¢evri-
lirlor. Hamilton operatorunun matrisinin genis tohlili gostorir
ki. A niivolorindon ibarot alman xatlor qrupu homise

1 : " :
5 (VA + VB) morkozino nezoron B nitvelorinden alinan xatlor

qrupunun giizgiide oksi olur. Belaliklo, yalniz boyiik kimyavi
siiriismolorde 51.4 cadvelde gostarilon 12 xattin tezliklorini vo
intensivliklorini hesablamaq lazimdir. Bu 12 xotdan altis1 s,
grupuna mensub olan hallarla elagedardr, yerdo qalanlari ise
51.5 codvalde gostorilmisdir.

v) J'=J oldugda A>B, qrupunun spektri
Bu halda spektr J; dan vo Js-don asili olmayacaq vo yalniz
J/v,o nisbati ilo toyin olunacaqdir. L0 oldugundan 3s, bazis
funksiyasi diger funksiyalar ortmiir, yoni stasionar halin funk-
siyast olur. Eyni zamanda 3s, hal ilo olagadar olan 5 vo 8 ke-
¢idlori gadagan olunur. Bundan bagqa, antisimmetrik hallar bir-
birini ortmiirler vo bu, o demakdir ki, 9 vo 12 kegidlori qa-
dagan olunur. Beloliklo, qadagan olunmayan A kegidlarinin
say1 sakkizo qoder azalir vo bunlardan ikisi (10 vo 11) hamiso
cirlasmis olur. 51.6 cadvelde J/v,6 -nin bir swra giymatleri
{iciin A nitvelorinin NMR xotlorinin tezliklori verilmigdir. Bela
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Cadval 51.4

Hallar Enerji soviyyolori Dalga funksiyalan
S5 V,ytvy +T)‘N Sz
' 1 1 Neoso (25 )si
s’ ;( g[(Vo LN ]/ (s, )cos @ - (2s, )sin ¢
! 1 1 N 317 A'
25, E(V" | VB) | _2 [(%5) N }/ (ls,)azn(p +(251)c0scp
5, | L) dfpef e | Bikeses @aJsing
2 | S lvsiv) el oa ) e @ s
S ‘(Vt t V[f)’+ 5 N
W, | Lo ve) LK a0 4| Ga)eose, + Gaing.
2d, %(VA—FVB) —K+
- | (la,)sin(p‘ t (2(1,)005(;)*
= v+ a0y 2}
la’, %—K ,%.(Mf | L-’-)% (1, Jeos8, —(2a, )sin®,
' 1 1 N |4
2a'y 'EK E(M HLpE (a, )sin®, + (2a, )cos®,
la’, —i(vA+vB)—~—— K+
? (la_l)cos\u, -—(2a4|)sin Vo
+~i-[(vo(5~M) A&
2([!_/ __MI‘(V » )W _1AK__ (lafl)sin\uA +(2a_,)cos Y
A )
—-;-[(VO(S—M)HL’ ’
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A

Cadval 51.5
L .- ) [ ' 1 . . Intensiv- ‘\
Kegidlor -2—(1/‘4 +vV B)-ya nisbotan tezliklor liklor
;! 1~sin2
1. 1s', —> s, %N{_ v +N]/ sin 2@
2. 18", = 8",
3.8, > 18T, "‘2N k _[Vu +N” }/ 1-+sin2¢
4.1s' | —>2's,
5. 3s', — 25,
6. 2s' | —>4s',
7. 45", —> 25,
8. 25", — 35,
- 1 - > }/ 1 (e -
9. 2Sv0 - Zavl 5[(\/00 } M) +L ‘E(M + L )/ sin ( « Wa)
1 > a1 (0
10. 2(1’»1 )1(2(1) -2~[(V”5M) L “‘2‘( + [ )/ coS ( ) )
N W‘H’ ; 2 -
B S I A R
1[ 2 2 12 1( 2 PAVA
12. 24", 24, E(v(,a_M) S M*+ L sin®(8, + .

tip (A2Ba) spektrin yanst 51.3 soklindo gostarilmigdir. Burada

J1vyS =05

JIv,6 <<l

Simmetriya
morkszi

L

Sokil 51.3
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verilmis xotlorle A,X, limit halimn tripleti arasindaki alage
gostorilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, cirlagsmus ciit xotlarin
vozlyyati bilavasite v, -nin giymetini, basqa s6zle, kimyavi
stirlismoenin qiymatini verir.

Cadval 51.6

mv.,S Kecidlor

4 3 10,11 6 7 2 1
0,1 10,401 | 0,410 | 0,500 0,508 0,512 10,599 | 0,610
0,2 | 0,309 | 0,339 | 0,500 0,524 0,554 | 0,694 | 0,739
0,3 0,233 | 0,283 | 0,500 0,535 0,631 10,785 | 0,883
0,4 0,176 | 0,240 | 0,500 0,536 0,744 | 0,872 | 1,040
0,5 10,134 | 0,207 | 0,500 0,528 0,886 | 0,955 | 1,207
0,75 1 0,077 | 0,151 | 0,500 0,482 1,320 | 1,158 | 1,651
1,00 | 0,052 | 0,118 | 0,500 0,429 1,807 | 1,363 | 2,118

A2B; qrupuna misal olaraq B -propilaktonun

H I,{
H (,1 *—?"—H
O—C==0

tocriibi ve nazari spektrlori 51.4 soklinde gostorilmisdir.

———— 25Hs —ﬁ—u—f

Y L N
.

Sekil 51.4
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)

q) A;B:> grupunun miirekkeb spektrlori

A>B, qrupunun spektrlorinin imumi halda nisbi kimyavi
siiriismodan vo spin-spin qarsihqli tosir sabitlerinden asililig:
miirokkeb xarakter dastyir. Ona gore do belo halda sads
spektrlordo totbiq olunan metodlardan istifade etmok miimkiin
deyil. Lakin bazen elo sinif A>B, qrup spektrlorine rast golinir
ki, onlarin xatlorinin identifikasiyasi (aid edilmoasi) miumkiin
olur. Kimyovi siirismeni kesilmez olaraq azaltdigda AxX:
qrupunun nozori  spektrinin doyismesinin  xarakterinin
dyronilmasi bu spektral xatlerin aid edilmasino komoak edo
bilar.

Bozi A,B, molekullarinda dérd niive ela yerlagir ki, ciitiin
birinde, messalen, B,-de garsiligh tosir, digerindo (A»-da) olan
qarsihqh tesirdon ¢ox  bdyik olur. Bela qruplar elo
molekullarda olurlar ki, iki B niivesi

bir-birino va har bir A niivasi ise bir B B ==B
niivesine  yaxin  yerlosir.  Belo / \
molekullara misal olaraq ovezedicilori A A
simmetrik olan orto ovez edilmis \ /
benzolun protonlarini gostarmoek olar R—™ R

(sokil 51.5).

Belo sistemde on bdyik spin-spin
garsihghh  tesir sabitlori J o JB
olacaqdir. A,B; spektrindon qarsihgh tesir sabitlorinin
isarolarini tapmaq miimkiin deyil vo biitiin todqigatlarda onlar
miisbot qobul olunurlar.

Sakil 51.5

J>>J'>0
(51.10)
Jy>>J,>0
Eyni zamanda kegidlorin nomrolonmasinin asan olmasi uUgiin
o, > o, qobul olunur.
Spektrin limit A2X> halinda tesviri artiq verilmisdir vo o,
sxematik olaraq 51.6 goklinde gostarilmisdir.
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Spektr iki intensiv cirlagmis dubletdon (1,2 vo 3,4) vo iki
kvartetdon (5,6,7,8 va 10,9,12,11) ibarotdir. Ogoer J4=0, yani
K -=-M olarsa, onda 5,10; 9,6; 7,12 vo 11,8 ciitleri bir-birina
qovusurlar.

—>B spektri
AyX, 1,2 o 6 - 12 34
a
4 5 1 ’ | 11 8
|1 L1
—>B spektri
96
b) 5 1 I | | 118
I 1 L1
Sakil 51.6

B niivesinin kimyavi siirigmosi A niivesine nisbeten azal-
digda spektr doyisir. Spektrin B oblastina yaxin hissasinin
intensivliyi xarici xatlorin intensivliyinin azalmasi hesabina
artir. Oslinde 5 vo 10 xatlorinin intensivliyi o qoder azala biler
ki, onlar1 miisahide etmok miimkiin olmaz. ki cirlasmis ciitlor
(1,2 vo 3,4) bir gqadar pargalanirlar vo 9,6 va 7,12 ciitlarinda
pargalanmaq meyli yaranir. J' ¢ox da az olmadigda 7 vo 12
xotlori arasindaki masafe daha giiclii artir. Kimyevi siiriisme
kifayet qedar kigik olduqda sag kenar ciitii B spektrinin sor-
haddino keg¢a biler. Bu nov spektrlorin tohlili zamani 1,2 vo
3,4 ciitlorini asanligla segmok olur va 1 vo 3 xotlorinden v,&
kimyovi siiriismosini vo N = J +J' komiyyotini tapmaq olar.

Popl, Sneyder vo Bernsteyn A;B> nov spektre misal olaraq
naftalinin protonlarinin rezonans spektrini tohlil etmislor (v,
=40Mhc). Oslinds, naftalinin protonlar1 A4B4 ndviine mansub-
durlar, lakin muxtolif holgaler arasinda spin-spin qarsiliqli te-
sirlor nozere alinmazsa, onun spektrine iki név A,B, spektrlo-
rinin toplanmasi kimi baxmaq olar. 51.7 soklinds dioksanda
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37—
6.4 —
82—
10,2—

|
.\1" g‘ JOL, < Hs-ler
@ — (=T —
- AN -
Y 0 I
HA HB
——»H
Sokil 51.7

holl edilmis naftalinin spektri gostorilmisdir.

Bu sokildoe spektral xatlorin merkeze nisbaten veziyyatlori
he-lo gostorilmigdir. Tki o-protonlar A herfi ils, iki B-protonlar
iso B herfi ilo isaro olunmusdur (sokil 51.8). Signallarin

J, =864

B
J, =6, v,0 =143 Hs
B
A
Sokil 51.8

(spektral xaotlorin) aid olunmasi 51.7 sokli osasinda
aparimusdir. Tezliklori 3,75 vo 13,7 Hs olan xatlor 3,4 vo 1,2
ciitlorine aid edilmisdir. Bu ciitloerin signali arasinda dord xatt
ovozine ii¢ xott miisahide olunur, lakin 10,2 he de olan xotdo
dublet alamatlori hiss olunur. Bu, naftalinin kimyovi siirlismasi
vo spin-spin qarsiligh tosir sabitlari gosterilon 51.7 soklinda
geyd olunmusgdur. Qebul olunmus aid etmanin dsasinda bir sira
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parametrlorin qiymatlorini toyin etmak olar.
51.5 cadvaldo 1,3,9,11 vo 12 xotlorinin tezliklorinden ali-
nir ki,
N=FE -E;, =995 Hs

(M2} =E, - E, =94 Hs
e (51.11)
[(voé')z + N] =FE, +E, =1745 Hs
o+ 1)+ 2] =B 5, =100 #5

Biitiin sabitler toplusunu almaq tigiin K-n1 tapmaq lazimdir.
Bu sabit bilavasito toyin oluna bilmadiyindon K=-M qabul
olunmusdur. Bu J;=0 sortine uygun gelir. Dogrudan da, 51.8
soklinden goriindityii kimi, A protonlar bir-birindan ¢OX uza-
qdirlar vo ona goére do onlarin garsihqh tosirleri ¢ox zeifdir.
Beloliklo, asas parametrlorin toyin olunmus toplusu 51.8 sok-
linds gostorilmisdir.

Cadval 51.7
Ugiincii xotto nisbaton tezlik Nisbi intensiviiklor
Xotlor Hs-lorlo
Nozori Tocriibi Nozori Toacriibi

11 0,8 0,52 }
8 1,6 } 0,8 0,45 1,1
4 3.2 } 1,87 }
3 3,7 3,7 1.57 2,8
12 6 6,4 0,93 0,9
7 7.5 8,2 0,62 0,6
6 9,9 0,53 }
9 10,2 10,2 0,49 1,3
2 13,2 0,46 }
1 13,7 13,7 0,43 1,1
10 15,5 0,07
5 15,8 0,07

Naftalin tigiin hesablanmis nozari spektrlo tocritbadon ali-
nan spektrlor 51.7 cadvelinde miiqayiss edilmisdir.
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§52. Hoyacanlanma nazariyyesi metodunun
spektrlorin tohliline tatbigi

Rezonans xotlori arasindaki mesafs kigik olan ekvivalent
olmayan niivaler sisteminin spektrini tehlil etmak tgiin, Gmu-
miyyatlo, tam asri tonliyi holl etmok lazimdir. Lakin, bir ¢ox
hallarda xotler arasindaki masafe kifayet gader boyiik olur ve
spektr boyiik kimyevi siirigmolers uygun olan birinci tertib
multipletlik manzsresi ilo cox oxsar olur. Belo hallarda hay-
acanlanma nezeriyyasinin totbigi maqsadeuygun olur.

Anderson bir neco ekvivalent niiveler qruplari (A, B, C, ...)
{iciin hoyocanlanma nazoriyyesini inkisaf etdirmisdir. Bu halda
iki istonilon grpularin niiveleri arasindaki spin-spin qarsihql
tosirlorinin bir sabitlo xarakterizo olundugu gebul olunur. Os-
linde bu sort, signallar arasindaki mesafe boyik oldugda bi-
rinci tortib spektrlorin nazeriyyosinin totbiq oluna bilmesi sor-
tidir. Ovvellor gostorildiyi kimi belo spektrler ekvivalent
niivolor qruplarimin daxilindeki spin-spin garsiligh tosirler sa-
bitlarindan tamamile asili olmur ve onlarl nazere almamaq
olar.

Ovvalco ny vo ng sayda niivelerden ibaret A vo B qruplari-
na baxaq. Tutaq ki, J45 - A vo B niivelerinin garsihiqh tosir sa-
bitidir. Onda gore Hamilton operatorunu

H=H"+H" (52.1)
H =v,F,(A)+v,F,(B) (52.2)
HY =J ,F(4) F(B) (52.3)

soklinde yazmagq olar. Burada F(A) ve F(B) uygun olaraq A ve
B gruplarinin tam spinleridir. '

gv spin-spin garsiliqli tesir Hamilton operatoru H" Ha-

milton operatorunun maxsusi funksiyalarini ve moxsusi qiy-

matlorini doyisdiren kigik hayecanlanma kimi gobul edilir.
Hoyoacanlanma nozeriyyesinin birinci tortibi multipletlor
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li¢lin sado gaydalari miieyyon etmays imkan verir. Enerji so-
viyyalerinin pargalangmasini ve siirligmosini todqiq etmok
liglin hoyacanlanma nezeriyyesinin yiiksek tertiblorini totbiq
etmak lazimdir.

n4 ekvivalent niivaler qrupunun simmetriklosdirilmis bazis

funksiyalari avvallor miizakire olunmusdur. [F(4)] operatoru

ilo F,(4) operatoru kommutativ olduglarindan onlarin moxsusi
tunksiyalarim bazis funksiyalar1 kimi segmok olar. Buna goro
ds bazis funksiyalar tigiin /4 vo m, kvant adadlarini gotiirmoak
olar vo nezere almaq lazimdir ki, Fy(F+1), [F(A)]2 operato-
runun maxsusi qiymsti, my iso F.(4)-nin mexsusi qiymsotidir.
Fa - odadi

—%nA; %nA—l;... (52.4)

4 180
F,, F,-1.. (52.5)

qlymstlerini alir. ng nitvaler sistemi iigiin simmetriklosdirilmis
bazis funksiyalarini analoji olaraq Fz vo mz kvant adadlari ilo
lsare etmok olar. Mosslen, iki ckvivalent niivelor lciin {i¢
simmetrik funksiyaya F=1 vo m=0, #/, antisimmetrik funksiy-
aya (a,[f’ - BB/ V2 ) iso ['=0; m=0; sortlori uygun galir. Lakin
qeyd etmok lazimdir ki, ikiden artiq ekvivalent niivelor siste-
minin hali /" ve m kvant adedleri ilo tam toyin oluna bilmir.

Masolen, ii¢ nivaden ibaret qrup iiciin F :% vao ya F =5

olan hal m-in dérd miixtolif hallarina uygun golir, lakin F = 1
1 o L1 1 o .

Vo m :5 olan iki hal, F :E v m =—— olan iki hal méve-

uddur.
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Belaliklo, hor bir hoyscanlanmamis hal, yeni boyik
kimyavi siiriismoyo uygun olan limit halh F,.m , Fy m, kimi
dord kvant adadlori ile xarakterizo olunur. Hoyeacanlanma no-
zoriyyoasindon birinci tortib deqiqliyi ils enerji iigiin

5‘(17A,171A,FB,1713): v, +vemy+J,gm,-my (52.6)

alinir. Hoyoacanlanma noazeriyysinin ikinci tortibini hesabladi-
qda aralarindaki diaqonal olmayan eclementlori sifirdan forqli
hallarin bir-birini 6rtdilyiinii nozoro almaq lazimdur.
Belolikla, ikinci tortib doqigliyi ile enerjiyo olan diizelis
(o . 1 J; - 2
&' (F om  Fyamy )= === tm, [1‘3(1'5 +1)- mB]" (52.7)

Vi Vg
- mB[FA(FA +1)- mi] }

kimi olur. (52.6) va (52.7) ifadslorini toplayaraq enerjinin
diizelislorlo qiymetini alariq. (F4, ma-1, Fg, mp) vo (Fy, my, F,
mp) hallar1 arasindaki kegido (A - kegidi) uygun xattin tezliyi-
ni, uygun tam enerjilorin forgini tapmagla toyin etmak olar.

2
v=v,+J ,my +—v—@—x
: ' 2v, -V (52.8)

X [FB(FB + 1)“”13(’”3 + l)+ 2mAmB]

Bu diisturun sag torafindoki birinci iki hadd sads multipletlori,
tictincii hadd ise onlarin pargalanmasg¢ini xarakterizo edir.

Alinmus notice istenilon sayda ekvivalent niivaler qruplari-
na totbiq oluna bilar. Oger R=A,B,... qrpular1 gosterirss, onda
(52.7) diisturu A --keg¢idin tezliyi tigiin

Vv, Z N I% Z S an

R(#4) rR=0\Y4 Vi

[FR(PR + 1) o (529)
—my(m, +1)+2m,m, ]

nisbi intensivliyi igiin iso
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(F, -~ m, +1F, +mA)[1~2 3 M) (52.10)

Rizd) V4~ Ve

ifadaleri alinir.

Hesablamalari hayacanlanma nezoriyyesinin daha yiiksek
tortiblori li¢iin aparmaq olar. Anderson ikinci vo iigiincii tortib
diizalisler lg¢iin

«5(2)(17_4,”1/,,FB,mB,...):l I s x
4T s VR — Vs (52.11)

x[mR(F;‘ + F —m;)—ms(F;? +Fy —m}’é) ]

JwG(R)

é‘(3)(FA,mA,Fb,,mB,...):- - -
R ON(=R) 2( V/( -V )

| :
[0 )| (52.12)
DI —M[G(S)m o G(R)m]-
K osc=ky ri=rs, (Vi =V
B Z Z S s sr L5 G(T Jmy, -

K si=t) ricrs) 2V VAT
ifadalarini almisdir. Burada
GIR)=(Fy—my ) (Fy+m,+1) (52.13)

1sara edilmisdir.
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VII FOSIL. NUVO MAQNIT
REZONANSININ TOTBIQ SAHOLORI

§53. Niivo magnit momentinin va hiromagnit
nisbatlorinin tayini

Ogor niivenin enerji saviyyolorinin ifrat ince qurulusunun
komponentlarinin sayini miioyyan edon spin kvant adadl mo-
lum olarsa

—yH, =t H (53.1)

rezonans sertinden @, ve He-1n qiymatlorini bilmokle maqnit
dipol momentinin qiymotini toyin etmak olar. Tacrilbe maye-
lorde aparildigda, onlanin NMR xotlorinin enini miloyyen edon
T> spin-spin qarsiliqh tosir middoti bir nego saniys vo uygun
olaraq xattin eni 1 hers tortibinda olur.

Radiotexniki cihazlar tezliyl 107-10% doqiglikle 6lgmok
imkanlarina malik oldugundan @, ¢ox boyik deqigliklo toyin
edilo bilor. Lakin magnit sahasinin giymetinin daqiq dl¢iilma-
si, onun stabilliyi ve bircinsliliyi ilo olagodar olan miieyyen
cotinliklorle qarsilasir.

Bu ¢otinliklori aradan qaldirmaq ti¢in miixtelif nivelerin
hiromagqnit nisbotleri eyni maqnit sahosinde miigayisa olunur.

Do TV _/fij’ (53.2)

Wy, V2 o J|

Qeyd edak ki, maqnit sahesinin (Ho) vo tezliyin (a)) qiy-

motlorine goro magnit momentinin vo hiromagnit nisbatinin
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toyin edilmasi prosesindo todqiq olunan maddonin xp dia-

maqnit qavrayiciliginin qiymeti nezere alinmalidir. Belo halda
maqnit dipol momentina tasir edon saho (Hy.,) Xarici sahoden
(H,) forqli olur. Hesablamalar gostormisdlir ki, niivoya tosir
edan haqiqi saho

H,,, :{17{%@-;{]11)]&, (53.3)

olur. Burada y - niimunonin formasindan asili olan maqnitsiz-

: . 4
losdirmo faktorudur. Masalan, sferik niimunaler lclin y = By
oldugundan H\, = H, olur. 53.1 codvolinde bir sira nitvale-
rin maqnit momentlorinin vo elektrik kvadrupol momentlarinin
NMR metodu vasitosi ilo tayin olunmus giymetlori verilmisdir.

Cadval 53.1
Spin, Magqnit momenti,
Niivo h 5)2 P nii\?a maqnetonu ElL kva;lgrupzol
vahidlori il eh/4mu, -c e- 10 sm
'H 12 2,79270 2,77-10°
H 1 0,85738
‘H 1/2 2,9788
H 12 -2,1274
Be 12 0,70216
70 512 -1,8930 410
“F 12 -2,6273
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§54. Paramaqnit ionlarin effektiv
momentlarinin toyini

Paramaqnit ionlar daxil edilmis maddalords tocriibadon ta-
pilmis Ty uzununa relaksasiya miiddotinin tors qiymati Ti.
spin-gofos garsiliqli tesirini vo paramaqnit ionlarin tosirini xa-
rakterizo eden relaksasiya miiddatlerinin ters gqiymsetlorinin
comind barabardir.

1 1 1
= + (54.1
(71 )19(. T.\'-q ( 1 )iou )
Burada
1 .
'(F)*_ =C- :uc;/?f ' Niuu %7: (542)
1 ion

isaro edilmisdir ve C niivenin spinindon vo diger atom sabitlo-
rinden asili olan amsal, N, - vahid hocmdaki ionlann sayi,

n- ozliliik emsali, T - miitlaq temperaturdur. Protonlarin bir

sira mohlullarda uzununa relaksasiya miiddatlorini dl¢makle
homin mohlullardak: ionlarin effektiv momentlorini toyin et-
mak olar.

§55. NMR vs kimyovi reaksiyalarin Kinetikasi

Niivo maqnit rezonansi metodunun on vacib totbiq saholo-
rinden biri siiratli proseslorin (reaksiyalarin) kinetikasinin tod-
qigidir. Reaksiya mohsulunun NMR spektrini izlomokla reak-
siyanin kinetikasini éyronmok olar. 55.1 saklindo sirke tursu-
sunun (CH3;COOH) (a), suyun (b) vo onlarn 1:1 nisbatindaki
mohlulunun (v) NMR spektri gostorilmisdir.

Bu sokilden goriindilyii kimi, sirke tursusunda karboksil
qrupu (COOH) daha zoif sahads, metil qrupu (CHj3) 1so daha
giiclii sahado NMR signali verir. Suyun protonlarinin NMR
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-CH;

|
-COOH I
|
_J\_ '
1
'T"H ™S
H,0 :
|
’ |
i :
|
| l
. +
: :—»H ™S
‘ |
L SH | !
| . :
I |
|
|
___/\ |
|
—H TMS
Sokil 55.1

xolt1 1so bu iki xattin arasinda yerlosir. Onlar qarisdirdigda ii¢

rezonans xottinin suyun karboksil vo metil qruplarinin proton-
larinin rezonans xotlorinin alinacagini gozlamak olardi. Lakin
tocriibada iso metil qrupunun ayri, su ilo karboksil qrupu pro-
tonlarinin iso birgo NMR xatti miisahido olunur. Miisahida
olunan bu singlet xatt sirke tursusunun hidroksil qrupunun pro-
tonlari il suyun protonlari arasinda méveud olan boyiik siiratli
miibadile ilo olagadar olaraq yaranir. Rezonans xatti bu iki
miixtolif kimyovi birlosmalords olan protonlarin maqnit shato-
lorinin orta qiymetine uygun magnit ohatosinde qeyd olunur
(fosil I). Bu xottin, mosslen, uygun NMR xattine nisbaton
off kimyovi siirismasi mahlulda suyun vo ya sirko tursusunun
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konsentrasiyasindan ve onunla yanas: bu iki grup protonlarinin
miibadilo siirotindon asilidir. Bu

kimyovi siiriismonin sirke tursu- & SH

sunun konsentrasiyasindan asililigl
55.2 soklinde gostorilmigdir.

Goriindityit kimi, sirke tursu-
sunun konsentrasiyasi artdigca bu
kimyavi siirigmanin qlymati artir.
Niivo magnit rezonansi metodunda
orta ohatonin bu ciir geyd oluna =
bilmosi digor metodlardan (UB, C coom
[Q ve s.) forqli olaraq niivelerin Sokil 55.2
hoyocanlanmasi ti¢iin lazim olan
xarakterik zamanin atom hadiselorinin xarakterik zamanlarin-
dan boyiik olmasi ilo olagadardir. Niive kegidlari ii¢iin belo
boyitk zaman miiddatinin toleb olunmasi onlarin kigik tezlikli
elektromaqnit dalgasi vasitasilo induksiya olunmasi ile bagli-
dir.

Sirke tursusunun suda moehlulunda miisahide olunan pro-
tonlarin miibadilo proseslori 6ziinii etanol-su sisteminde do bi-
ruzo verir. Bu sistemda suyun kifayot qeder boyiik migdarinda
mohlulun NMR spekirinds ii¢ qrup spektral xotlor miisahide
olunur.

HL0,0H CH,

Sokil 55.3

CH,

~TMS

55.3 soklinde mehlulda suyun migdar1 30% olan hal i¢iin
NMR spektri gostorilmigdir. Giiclii saholorde metilen vo metil
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gruplarinin bir-biri ilo spin-spin qarsithgli tesiri noticesinde 3
(metil) vo 4 (metilen) xotden ibarot spektr alinir.

Nisbaton kigik sahalordeki bdyiik signal spirtds ve suda
olan hidroksil gruplarinin protonlarinin birge rezonans xottidir.
Bu singlet suyun vo etanolun hidroksil gruplarmin protonlari
arasindaki sirotli mitbadilo ile baghdir (§ 22) vo bu gruplarin
ayrilgda NMR  xatlorinin arasinda yerlogsmisdir. Miisahida
olunmusgdur ki, suyun konsentrasiyasini 25%-o gader azaltdig-
da bu xattin kimyavi siirismesi doyismir (serti olarag & =0
“gobul edirik). Lakin suyun miqdarinin sonrak: azalmasinda har
iki hidroksil qruplarinin signallari yaranir va onlar sahsnin
doyismosi Istiqamatino nezoron miixtalif istiqgamatlorda

o, mbh

OH Sakil 55.4

stirisiirlor vo bu siirlisms miibadile praktiki olaraq aradan qal-
xana godor davam edir (sokil 55.4).

Nohayot, etanolun hidroksil qrupu ile metilen grpunun pro-
tonlar1 arasinda spin-spin qarsiliqh tosiri sayssinde hidroksil
qrupunun NMR xatti tripleto pargalanir, suyun ekvivalent pro-
tonlarinin NMR  xotti iso pargalanmir. Bu miibadilo metilen
qrupunun da NMR spektrine tosir edir vo etanolun hidroksil
qrupunun protonu il garsiligh tosir hesabina daha miirekkob
multipleto ¢evrilir. Bu zaman qarsiligh tosir sabitleri eyni ol-
saydilar, onda birinci tertib spektrlordo oldugu kimi (J << §)
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(sokil 55.5), metilenin NMR signalt z =2n+1=35 xotdon iba-
rot olardi. Burada n — NMR xottini pargalayan protonlarin
say1dir (metil grupunun ti¢, hidroksil qrupunun bir protonu).

CH,
CH,
(OH) etanol
\ A/\/\ J\I\/\/\/L

etalon

Sakil 55.5

Lakin tocriitbede daha miirokkob spektr alimir ki, bu da
spin-spin qarsiliql tosir sabitlerinin eyni olmamas: ilo slago-
dardir. Belo miirokkob spektrlor VI fasilds arasdiriimisdir.

Etanolun metilen vo hidroksil gruplarinin protonlar: arasin-
da miibadile siirati, mosolon, temperaturun artmasi ile artarsa,
multipletlik aradan qalxir ve bu proses suyun protonlarinin vo
etanolun hidroksil grupunun protonlarinin NMR  xatlerinin
miibadils hesabina birlogmesindan daha siiretle gedir.

Siirotli miibadile zamani hidroksil qrupunun protonlan su-
dan spirte torof vo spirtden suya teraf haraket edirler, bir
maqgnit shatosindo olmurlar ve ona uygun signal vermirlor.
Bunun naticesindoe metilen protonlarinin NMR signal1 parga-
lanmir.

Qeyd olundugu kimi, rezonans xattinin spirtin hidroksil
protonu ile metilen protonlari arasindaki qarsiliglt tosir hesabi-
na parcalanmasi spirt hidroksili ilo suyun NMR xatlorinin bir-
losmasine nisbaton tez aradan qalxir. Bu, ona gore bas verir Ki,
spirtin hidroksil qrupunun protonu ile metilen grupunun pro-
tonlan arasindaki spin-spin qarsihqli tesir sabiti J =5 Hs ol-
dugundan, bu protonlarin miixtelif ohatolords yasama miiddeti
7<0,07 san oldugda, her iki qrupa mexsus protonlarin NMR
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xatlari birlasir, su ilo spirtin protonlarinin NMR xatloari arasin-
daki nisb1 kimyovi siirlisma iso é'(OH )w,,_, —5(OH )A_” =30 Hs
oldugundan bu xatlarin birlogsmasi 7 <0,15 san miiddetinds
bas verir. Goriindiiyli kimi, eyni bir miibadilo prosesi NMR
xotlorine mixtalif cir tosir edir. Bu isa su il spirt arasindaki
proton miibadilasi prosesinin iki siirot sabitlorini tapmaga im-
kan verir.

Belo ki, bu sabitlor spirtde suyun konsentrasiyasini artirdig-
da spirtin hidroksili ilo metilen gqrupunun spin-spin qarsiliglt
tosirl hesabina yaranmis par¢alanmanin aradan gotiiriilmasini
vo su ilo spirt hidroksil gruplari protonlarinin NMR signallari-
nin birlegmasini tadqiq etmaklo tapila bilor. Bu sabitler eyni
zamanda verilmis konsentrasiyali spirt-su sistemindoe mibadilo
stirotini mixtalif tempearturlarda tadqiq etmaklo do tayin olu-

na biler.

§56. Niivalorin izotoplarinin toyini

Nuve maqnit rezonansi vasitasilo maddealarin izotop torki-
bini miivyysalonlasdirmak olar. Tabiidir ki, niivenin tayin olu-
nan izotopu maqgnit momentine malik olmalidir. Onda, mealum-
dur ki, qarisigda mileyyen i-ci izotop ii¢iin rezonans udulma
sort1

H=-—2 _§H (56.1)

i izotop }/ i izotop ’ 0 0
2m -C

I izotop

kimi olar. Burada @ - i-c1 nlvenin rezonans tezliyi,

i izotop

Vi zoop - NOMIN izotopun hiromagnit nisbati, e - ntivenin yiki, ¢

— is181n bosluqdaki siirati, m; iz, - homin izotopun kiitlesidir.
Maddslerin proton torkibini miieyyon etdikdo NMR metodu-
nun kiitle spektroskopiyast metodundan istiinlityii ondan iba-
rotdir ki, eyni xarici maqnit sahasinde miixtslif izotoplarin re-
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zonans xotlori bir-birinden ¢ox uzaqda yerlosirlor vo bu zaman
izotoplarin spektrlorinin ayird olunmast problemi aradan ¢ixir.
Protonlar1 miioyysn etmok iiciin NMR metodundan istifade
ctdikdo ¢atismayan cohot ondan ibarotdir ki, miixtalif maqnit
nilvolarini ohato etmok tliglin bir ¢ox qurgularin olmasi tolab
olunur.

§57. NMR vo kimyavi rabito xotti
atrafinda firlanma

NMR spektroskopiyasinin on vacib tatbiq sahalarindan biri
molekulda funksional qruplarin kimyevi rabitelor otrafinda
firlanma siiroti 1lo NMR para-

metrlori arasindaki elagonin tod- O
qiqidir. Bu istigametdo ilk todqiq /

olunan maddelerdan birl kimysvi  H—C

qurulusu 57.1 seklinda gostorilon \N _CH,

dimetil formamiddir.

Dimetilformamidin = miixtelif
temperaturlarda nilve maqgnit re-
zonansl spektri (rezonans Sokil 57.1
tezliyi=40 Mhs) 57.2 soklinde
gostorilmigdir.  Bu  sokilden  goriindilyi  kimi, asagi
temperaturlarda spektr bir sinqletden ve bir dubletdon
ibarotdir. Kicik sahelerdoki singlet biitiin parametrlorine goro
formil qrupunun protonunu, boyiik saholerdaki dublet ise
sozsliz ki, metil gruplarinin protonlarini xarakterize edir.

Metil qruplarini xarakterizo eden dublet iki sebsbden
meydana gole bilor. Birincisi, hor iki metil grupunun protonlar:
maqnit ekvivalent niivelerdir vo bu dublet formil gqrupunun
protonu il onlarin spin qarsiligh tesiri naticesinde
(2 n) o] = ;j meydana gelmisdir. Lakin ager belo olsaydi,

onda metil qruplann de 6z ndvbasinde formil qrupunun
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Sokil 57.2

protonunun NMR xottini 7 xatte (2] +1=2- —12- 6+1= 7)

pargalayardi. Hor iki halda n — par¢alayan qrupdaki niivelsrin
(protonlarin) sayidir. Demali, spin-spin qarsilight tosiri metil
gruplarinin dubletinin meydana galmasina sabab ola bilmaz.
Ikinci halda ise metil qruplarimin magnit ekvivalent
olmadigimi forz etsok, onda dogrudan da onlarin maqnit
shatslorinin bir-birindsn az foerqlonmesi naticesinds bir-birina
yaxin iki rezonans xatlari, yoni dublet meydana golir. Ikinci
variantin diizliylinii spektrin temperaturdan asililigl da siibut
edir. Temperaturu artirdigda metil qruplarinin dubleti tadricon
birlogorok sinqlet xatt amals gotirir. Bunun seboabi ondan
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ibarotdir ki, metil gruplari CO-N kimyovi rabitesi atrafinda
firlanirlar. Ki¢ik temperaturlarda (20 °C -- 150 °C) firlanma
siiroti kicik oldugundan metil qruplart miixtalif sahelorde
olurlar vo har biri 6z NMR xottini verir. Temperatur artdiqca
(sokil 57.2) firlanma siiroti artir vo mileyyen temperaturda
(150 °C) bu siirat o qodor boyiik olur ki, metil qruplar: eyni bir
orta maqnit ohatesindo olurlar, bir eyni tezlikde rezonans
udulmasi bas verir vo dublet singleto ¢evrilir.

§58. Giiclii elektrolitlorin mahlullar

Giicli elektrolitlorde su molekullarinin, prinsipce, ig¢
vaziyyatl vo ya magnit shatesi méveuddur. Bunlar kationlarin,
anionlarin ve diger su molekullarinin yaxinliginda olan su
molekullaridir. Mahlulun kigik konsentrasiyalarinda su proton-
larmin yegana NMR xottinin (singlet) olmasi, yoni onun kim-
yovi siiriismesinin biitiin ii¢ voziyyoto uygun Kimyovi siris-
molarinin aralarinda olmasinin  sebabi protonlarm bu ¢
voziyyet arasindaki yerdoyismelorinin, yeni miibadilenin
boyiik siiretlo bag vermasi ilo slagadardir. Su molekullarinin
jonlar arasinda berabar paylanmig hallarda kimyevi siriis-
monin ionlarin konsentrasiyasindan asililigi xatti xarakter da-
siyir. Bu xotti asilihqdan kenara ¢ixma noqtesi (konsen-
trasiyasi) ionlarin mohlulda gablagsmasi ve ionun protonu
ekranlasdirici tosiro malik oldugu maksimal mosafe haqqinda
informasiya vero bilir. Bu zaman miisbat lonu shato eden su
molekullari elo istigamatlonmis olurlar ki, oksigen atomu iona
yaxin yerlasir. Monfi ionlar ii¢iin ise oks istigamotlonme bas
verir.

Lakin her iki halda elektronlar oksigen atomuna dogru
itelondiklori vo asas etibari ilo onda lokallasdiglart Giglin su
molekulunun protonlar1 tomiz suya nisbaten daha az ekran-
lagmus olurlar. Bundan olave, su molekullarmin ekranlagmasina
elektroliti suya olave etdikde onlarin suyun hidrogen rabitesi
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korpiiciiklorinden toskil olunmus strukturunu dagitmasi da
giicli tasir gosterir. Bu halda, qarsiligh induksiya olunmus
dipollarin yox olmas: hidrogen atomunun atrafindaki elektron
sixhgini artirir ve bu da 6z novbesinde kimyavi siirismanin
doyigsmasine sabab olur.

Suleri vo Aldera gostormisler ki, ki¢ik ionlanin yaratdig:
giiclii polyarizasiya su protonlarmmm NMR  signalini  zaif
saholar, suyun strukturunu giiclii dagitma gabiliyyetine malik
olan boyiik ionlar ise bu signali giicli sahaler istigametine
siiriisdiiriirlor. Onlarin bir sira mahlullar tigiin
H H.0 H

nuin ‘107 (58_1)
HH,O

S =

ifadosi vasitasi ila toyin etdikleri kimyavi siirlismaler 58.1, a
vo 58.1, b sokillerinde gosterilmigdir. Burada H, , vo H,,,,

uygun olaraq, verilmis tezlikds su tiglin (xarici etalon kimi) ve
elektrolit moahlulu iigiin proton rezonans xotlorinin miigahide
olundugu sahalerin qiymsatlaridir.

Alinmis naticalerden malum olur ki, hor bir ion elektrolitin
yaratdig1 iimumi kimyevi siirismaye 6z payini verir. Belaliklo,
elektrolitin yaratdig1 kimyovi siiriigmenin imumi qiymseti

5=C(lfl+§+ +n_5") (58.2)

diisturu ilo toyin olunur. Burada §° ve 6~ miisbat vo menfi
ionlarin yaratdig nisbi molyal siirismslor, n* ve n , uygun
olarag, duzun bir molu dissosiasiya etdikde emele golen
miisbat vo maonfi ionlarin sayidir. Konsentrasiya 1000 g suya
diisen mollarla &l¢iiliir. Birvalentli ionlar tigtin alinan naticeleri
miislliflor belo imumilesdirmislar: ‘

1) Alinan naticeler giiclii bagli su molekullarindan ibarst
solt hidrat ortityl tesevvirlari ile uygun galmir.

2) lonun radiusu artdigca onun su molekullarin
koordinasiya etma qabiliyyeti slirotle ve miiayyen qanunauy-
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gunlugla azalir.

3) Hidrat laylarinda su molekullarinin "effektiv" sayinin
gqiymatleri diger metodlarla tayin olunmus qiymatler ilo list-
isto diigiir.

§59. Giiclii elektrolitlorin termodinamik
dissosiasiya sabitinin toyini

Kombinasiya sopilmasi spektrlorinin intensivliklerinin
Ol¢iilmasi ile yanagt NMR spektroskopiyasi giicli elektrolitlor-
do dissosiasiya amsalinin vo termodinamik dissosiasiya sabiti-
nin toyin edilmasino imkan verir. Hud, Reyli vo Redmix pro-
ton rezonansi spektrlorine gora azot tursusunun dissosiasiya
sabitini toyin etmiglar. Tursunun suya daxil edilmeasi ila su pro-
tonlarinin kimysavi siirigmasinin (§) giymsati

§=(H,o/H=1)-10°+D (59.1)

ifadosindon almr. Burada H,, - xarici etalon kimi

gétiirillmils suyun rezonans xatti miigahido olunan magnit sa-
hoasi, H — elektrolit mahlulu {i¢iin NMR signali miisahida olu-
nan maqnit sahasidir, D — diamaqgnit qavrayiciliglarinin farqine
goro edilmis diizoligdir. Bu diizalis

2r

D= (T)(x ~ Zno)-10° (59.2)

diisturundan tapilir. Burada yx -mshlulun haémi qavragiciligy,
Xup - Suyun hacmi qavrayicihgidir. Migahids olunan kimye-

vi siiriisme hidrogenlorin iimumi saymna nisbaten H3O" ionla-
rinda protonlarin p gériinen va ya stexiometrik molyar payin-

dan xatti asil1 olur.
6=0,5(6,-6,)p+156,-0,56,

245



0,=425 (p=1) : (59.3)
6,=7 (p=3)

Burada 6, - H3NO4 monohidratinin miisahids olunan kimyovi
sliriiymasi, &, - susuz HNO; molekulunun kimysvi siiriigmosi-
dir. Malum oldugu kimi p kemiyystini

3x
== 59.4
7 x (59.4)
diisturu ilo tapmaq olar. x - tursunun stexiometrik molyar
payidir. Ogar p -nin qiymsti 1-3 intervalindadirsa, mahlulda
azot tursusunun 9sasen yuxarida geyd olunan iki formasi
movcud olur. Lakin qeyd etmak lazimdir ki, moahlulda tursunun
cox kigik konsentrasiyalarinda nitrat ve hidrogen ionlarinin,
boyiik konsentrasiyalarinda ise nitroniti ionlarinin olmasi ehti-
mal vardir. p -nin kigik giymatlerinds (0,0-0,3) & ile p ara-
sinda limit qiymeti 6, =11,82 olan xatti asililiq miigsahids olu-
nur. p </ olduqda a dissosiasiya emsah

é=6,a+62(1—ar) (59.5)
P
diisturundan, K termodinamik dissosiasiya sabiti ise
k=2(1-a) (59.6)
c

diisturundan toyin olunur. Burada B tursusunun dissosiasiya
olunmamis molekullarin aktivliyi, @ - azot turgusunun aktivliy-
idir, ¢ — tursunun mol/litr vahidierinds konsentrasiyasidir. 59.1
soklinde miixtalif miislliflarin tadqiq etdikleri lg KB —c asihi-
11 gostorilmigdir. Redlix ve Reyli K = 22 qiymstini almslar
ki, bu da onun miixtalif metodlarla alinan qiymatine (k = 21)
¢ox yaxindur.
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NMR metodu vasitosila sulfat tursusu, xlorid tursusu, sirka
turgusu yod tursusu ve s. kimi bir gox tursular tedqiq edilmis-
dir.

Bu NMR spektrlorine goro dissosiasiya sabitlerinin toyin
olunmasina imkan yaradir HsO" (ve OH) qruplarmin NMR
signal1 suyun (H,O) NMR siqnalina nisbaton 10 m.b.h. qadear
daha kigik saholorde miisahide olunur, yeni sahenin kigik
qiymatlerine dogru siirigmils olur. Bir sira mialliflor bu su-
rusmoni hom H;0", hom de OH' ionlarinda bitiin ion yiikiiniin
oksigen atomunda lokallagmasi ilo izah edirlor.

§60. Komplekslorin omolo galmasi

NMR metodu ilo kompleks amolo golmenin adico assosia-
siya ve solvatasiyadan tutmus kovalent rabitaelorin emala gol-
mosino qader biitiin novlarini tadgiq etmak olur.

7Zif komplekslarin emalo golmasini yronmok ligiin niive-
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sinin spini J = 3 olan natrium ionu daha slverislidir. Nisboton

zoif olan qarsiliql tesirlorin NMR metodu ilo todqiq oluna
bilmesi niivenin bdyiikk maqnit momenti ve nazors garpacaq
kvadrupol momentinin olmas: ilo alaqadardir. Yiiklorin pay-
lanmas) va bununla slagadar elekirik sahoasinin paylanmasi na-
trium ionunda sferik simmetriyaya malikdir. Bu simmetriya bu
ve ya diger yolla pozuldugda niivenin kvadrupol momentinin
assimmetrik elektrik sahasi ilo qarsiligh tesiri naticesinda
NMR xattinin eni boyiiyacokdir. Hom ionlarin assosiasiyasi,
hom kovalent rabitonin yaranmasi, mahz assimmetrikliyi yara-
dan sobablordirlor.

NMR metodu ils todqiq olunan NaF, NaCl, NaB,, Na,S0;,
NaClO4, Na3PO,, Na;SO, duzlarmin ve NaOH gelevisinin
todqiqi zamani Na niivasinin NMR xattinin kimyavi siiriigmosi
miisahide olunmamisdir. Bu noticalar onu gostorir ki, ¢ox
giiclii elektrik gargiligh tesiri NMR xattinin enini o qadar arti-
rr ki, naticads kimyavi siiriisms miisahide olunmur.

Alinan naticolers gére yuxarida geyd olunan kimyavi bir-
lasmoalari iki sinfo bélmak olar:

1) NMR signalinin amplitudu konsentrasiyadan asili olan
ve NMR xattinin eni konsentrasiyadan asili olmayan birlasme-
lor.

2) NMR xattinin eni konsentrasiya artdiqca artan, intensiv-
liyi va ya amplitudu iso maksimumdan kegon birlosmslor.

Ikinci sinif birlesmslore fosfatlar, oksi vo ketotursularin
duzlan va spirtler aiddirler. Bu birlogsmalorin NMR signalla-
rinda miisahids olunan effekt natrium ionu il anionlar arasin-
da zaif komplekslorin yaranmasi ilo olagadardir. NMR xattinin
intensivliyinin miioyyen qadar azalmasi ve xattin eninin art-
masi anionun néviindon asili olmayib, konsentrasiyasi
7-8n-dan boyiik olan mohlullar li¢tn miigahids olunmusdur.

Mahlulun konsentrasiyasinin artmas: zamany NMR xattinin
eninin va intensivliyinin doyismasi ion ciitlarinin smalo gal-
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masinin miixtalif merhalsalerini aks etdirir.

NMR spektroskopiyas: metodunun an maraqh totbiq saho-
lorindan biri kationlarin hidratlagmasinin todqiqidir. Akstam
suda hall olmus ¢oxlu sayda duzlarda ionlarin hidratlagsmasim
todqiq etmigdir vo ¢ox mithiim naticaler almigdir.

Pirson vo amokdaglari NMR xattinin enini bir sira mahlul-

lar tigiin olgorek spino relaksasiya miiddetine T, =(z4v)™
diisturu vasitosile hesablamiglar.

§61. Hidrogen rabitasi

MBohlullarda bag veran bir ¢ox hadisaler hidrogen rabitasi
ilo alagadardir. Molekuldaxili hidrogen rabitasi mévcud olan
miirokkab iizvi birlogsmalori vo moahlulda hall olmus maddalor-
lo halledici arasinda molekullararasi hidrogen rabitolori vasito-
sile hoyata kegon qarsiliqh tasirleri dyrenmek ti¢iin hidrogen
robitelari haqqinda asasli melumatlarin olmasi ¢ox vacibdir.
Hidrogen rabitesi maddenin biitiin agreqat hallarinda ola biler.
Tomiz mayelarde ve moahlullarda méveud hidrogen rabitalarini
todqiq etmak iligiin yiiksak aywrdetma gabiliyyatino malik olan
NMR spektrometrlari, bark cisimlorde hidrogen rabitesini 6y-
ronmak {igiin iso enli xatli NMR spektrometrlari totbiq olunur.

Hidrogen rabitalari vasitosile yaranan molekullar qruplas-
masi aksar hallarda 6ziinemaxsus miisyyon stexiometriyaya vo
faza qurulusuna malik olur. Bu gruplasma ile onun fragmentlo-
r1 arasinda tarazliq siirotle barpa olunur vo dénen proses olur.
Hidrogen rabitesinin yaranmasinda istirak edon hidrogen ato-
mu NMR spektrinda bir xatt (singlet) verir. Bunun sababi on-
dan ibaratdir ki, molekulun bir hidrogen rabitsleri sistemindan
digarlarina kegmasi ii¢iin sorf olunan zaman ‘middati tocriibe-
ni ajparmaq iiclin lazim olan zaman miiddatindon kigik olur
(107 san).

Qeyd etmak lazimdir ki, hidrogen rabitaleri olan sistemlo-
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rin tarazliq sabitlerini ve termodinamik funksiyalarim tayin
etmoak iigiin infraqirmizi spektroskopiya (IQ) metodu ¢ox vacib
rol oynayir. Bu metod udma zolaglarinin monomer hal: ila
milqayiseda nisbi intensivliklorin 6l¢iilmosine asaslanmisdir.
Lakin NMR metodu IQS metoduna nisbaton bir sira
tstiintiiklare malikdir. Xiisusi halda NMR metodu ilo hidrogen
rabitasi ¢ox asan miisahida olunur, ¢iinki qarsiliqh tesirds hid-
rogen atomunun spesifik rolu agkar olunur.

NMR metodunu tatbiq etmaklo:

1) hidrogen rabitesinds istirak edon protonlarin kimyavi
siirligmasi;

2) hidrogen rabitosinin miibadile ve dossosiasiya miiddet-
lori;

3) hidrogen rabitasi olan sistemlords uzununa (T;) ve enina
(T,) relaksasiya miiddsatlorinin deyismasi;

4) hidrogen rabitalori vasitosilo yaranmis kristallarda hid-
rogen atomunun vaziyyati hagqinda faydali melumatlar almagq
olar.

Hidrogen rabitasinin tabistinin tadqiqi kimyavi rabitalarin
nazariyyasinin inkisafina ¢ox boyiik tokan vermisdir.

Hidrogen rabitasinin on ¢ox yayilan ve gabul olunan mo-
dellsrinden biri elektrostatik modeldir. Bu modelds hidrogen
rabitosi rabito amoale gatirmeysn elektronlarin yiikiinii rabito-
lorin hidridlogmasine uygun paylanmasim aks etdiron noqtovi
yiikler toplusu kimi gabul edilir. Su ii¢iin hidrogen rabitasinin
bu tosovviirlere uygun hesablanmig dissosiasiya enerjisinin
qiymsatinin (6 kkal/mol) bu kemiyystin tocritbaeden tapilmis
qlymsatine yaxin olmasi bu modelin xeyrino olmusdur. Lakin
bu model hidrogen rabitosi yarandigda miisahide olunan hadi-
solorin heg¢ do hamisini, masalen,

1) A-H rabitosinin valent raqslerine uygun infraqirmizi
udma zolaginin intensivliyinin artmasini;

2) hidrogen rabitasinin enerjisi ilo dipol momentlarmm ara-
sinda korrelyasiyanin olmamasint;
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3) A-H rabitosinin deformasiya ragslerina uygun infraqur-
miz1 udulma zolagmn intensivliyinin azalmasini vo s. izah eda
bilmir.

Pimental HF, ionunda hidrogen rabitesinin amale golme-
sini molekulyar orbitallar metodu ilo keyfiyyatco izah etmisdir.
Pimentala goro bir elektron ciitil har ikisi nisbaten zaif olan iki
rabitoya "gerilmis" molekulyar orbitalda yerlosir (igmarkozli
orbital).

Digor elektron ciitii ftor atomlarinin artiq yiikii yerlogon
birlegdirici olmayan orbitalda yerlasir. Umumi halda, hidrogen
atomu ilo aralanmis atomlar igiin yiiklorin lokallagmas1 bu
atomlarin nisbi elektromenfiliyi ilo milayyen olunur. Hidrogen
rabitosinin emalo golmesi iigiin an slverisli hal, bu atomlarin
elektron ciitiinii 6z birlagdirici olmayan orbitalin1 gabul etmak
tigtin kifayet qoder elektromonfi olduglar halda yaramr. Pi-
mental vo Mak-Kleiman belo hesab etmislor ki, bu cir te-
sovviirlari elektromonfiliyi kigik olan atomlara da totbiq etmak
olar. Lakin bu o vaxt miimkiin olar ki, birlesmalorde elektron
catismazlig1 onun vo ona goro onlarin birlogdirici olmayan or-
bitallar1 bos olsun. Masalen, benzofenondaki karbonil qrupu-
nun hidrogen rabitosi amsla gotirmo gabiliyyeti bu birlegmo-
nin heksanda ve ya etanolda holl olmasindan asil1 olarag
miixtolif olur. Holledici etanol olduqda onun hidrogeni 6ziinii
yirikklilyii boyiik olan atom kimi aparir, halledici heksan oldu-
qda ise holledicinin hidrogeni 6ziinii hedden gox bagl atom
kimi aparir. Belalikls, karbohidrogenlorin C-H qruplarindaki
hidrogen atomu asasen 15 — orbitalina uygun valent halinda, N-
H ve ya O-H qruplarmin hidrogen atomlar: ise 2s vo ya 2p
atom orbitallarina uygun valent halinda olmagla igtirak edirlor.
Paulinq bu ideyaya asaslanaraq Sreder potensial funksiyalarin-
dan istifade etmeklo hidrogen rabitalorini tosvir etmigdir. O,
hesab etmisdir ki, hidrogen rabitesinin moéhkamliyi A-B masa-
fosi ilo miioyyen olunur.

Beloliklo, o tomiz mayelarde vo mohlullarda smoale galen
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zoif hidrogen rabitasinin vo bir ¢ox kristallik maddalerds ve
A-B mosafosi kigik olan diger maddalerds giiclii hidrogen ra-
bitesinin nazariyyasini vermigdir. Hesablamalar iigiin an alve-
risli olan O-H---O sistemi se¢ilmisdir. H-B kovalent rabitosini
xarakterize etmok iigiin hidrogen atomunun iki ilkin ortoqonal
orbitallarindan biri olaraq hayacanlanmis (Ridberq) orbitals
secilmigdir. Hidrogen atomunun bu alaves orbital; rabito emole
gotirmok l¢iin A-H zeifladici orbitalindan 6ziiniin foza qurulu-
suna gore daha alverislidir. A vo B atom orbitallar: s vo p orbi-
tallarindan qurulmus hibrid orbitali kimi se¢ilmigdir. Hesabla-
malar gostormisdir ki, hidrogen rabitesi yiikiin ¢ox kigik
miqyas) zamam da yarana bilor. Bu nazeriyyonin kémeyi ilo
hidrogen rabitasi hesabina O-H rabitosinin infraqirmiz udulma
zolaginin intensivliyinin artmasim vo xottin enlanmasini izah
etmoak olur. Hidrogen atomunda elektron yiikiiniin boyiik doy-
ismalari (O-O mosafosi sabit gotiiriiliir) bir negs reqs periodu
middatinda rabitanin qirilmasinmn ehtimalinn boytk oldugunu
gostorir. Lakin O-O mosafslori miixtslif olan assosiasiyalar da
méveud ola biler vo ona gore do hidrogen rabitsleri olan ma-
yelords ola bilsin ki, bu mesafslarin statistik paylanmasi bas
VErir.

O-O mosafalorinin har bir qiymatine 6ziine moxsus
musyyan giice malik hidrogen rabitosi uygun gelir vo ona gora
do O-H valent ragslorinin tezliyi miixtolif kemiyyatlor gader
stritgiir. Bu gansan zolaglarm bir-birini 6rtmasi udma zolagi-
nn enini artirir. Paulingin nazariyyasi hotta hidrogen rabitsloari
hesabina assosiasiyalar amolo golmasi zamani dipol moment-
lorinin miisahids olunan artmasini avvelcaden xabar vermis-
dir.

Hidrogen rabitasi yarandiqda NMR spektrindoki hidrogen
nlivesing uygun signal, aromatik birlogsmalar istisna olmagqla,
biittin birlosmalords sahanin ki¢ik giymetlori istigamatinds
striigiir. Miisahids olunan bu stirigmolar elektronlarin donorla-
nnn elektromanfiliyi baximmndan, aslinde, qoribs gériiniir,
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ciinki goxlu sayda tocritbalorde hidrogen rabitesinin yaranmasi
noticosinde amalo golen kimyovi siiriigmonin giymeti ilo elek-
tronun donoru olan atomlarin elektromonfiliklori arasinda heg
bir korrelyasiya miisahido olunmamusdir. Masalen, dovri sis-
temin birinci qrup elementlori iigiin hidrogenin NMR xotti zoif
sahalor istiqgamatindo, ikinci qrup elementlori Gigiin iso giicli
saholer istiqgamatindo siiriismo miisahide olunur. Aparilan ¢ox-
lu sayda tocriibalor gosterir ki, anizotropiya ve elektrik saholo-
ri effekti olmadiqda hidrogen rabitosinin yaranmasinda istirak
edon hidrogen niivasinin atrafinda elektron sixligr artir, lakin
bu elektronlarin sixliqlarinin paylanmasinin xarakteri elodir ki,
bu niivenin maqnit ekranlagmasi azalir. Sneyder, Bernsteyn vo
Popl A-H rabitesi olan molekulun qaz halindan A-H---B hid-
rogen rabitosi olan sistemo ke¢dikde induksiya olunmusg co-
royanlarin yaratdiglart sahslorin doyismesine baxmuslar vo
mileyyon etmislor ki, bu doyismoe 1) B atomunda induksiya
olunan coroyanlarin birbasa yaratdigi magnit sahosindo proto-
na tosiri; 2) B atomunun vasitesilo A-H rabitesinin polyarize-
lonmosi H-in hidrogen atomunun ekranlanmasina tosiri kimi
iki sebobdon bas verir.

Birinci effekt induksiya olunan ceroyanlar modelino osas-
lanan nazoriyye ilo yaxsi tesvir olunur. Bu effekt B atomunun
tobiotinden asilidir vo xotti molekullar tigiin xatti hidrogen ra-
bitolorinin @malo golmasi protonun ekranlasmasini artirir. Bu
o demokdir ki, aromatik sistemlordon bagqa diger sistemlordo
miisahide olunan kimyevi siiriigmeler osas etibari ilo ikinci
effektlo olagodardir. Hidrogen rabitosine elektrostatik effekt
kimi baxilirsa, onda bu effekt 6ziinii onda gostorir ki, B atomu-
nun paramagnit pay1 hesabina A-H rabitesi etrafinda asimmet-
rik elektrik sahasi yaranir.

Sneyder, Bernsteyn ve Popl hesab edirler ki, hidrogen rabi-
tosindo istirak edon hidrogen atomunun NMR  signalinin
kimyavi siiriismesi osas etibar ilo elektron donoru olan B ato-
munun elektrostatik sahosinin olmasi naticosinde A-H rabite-
sinde diamaqnit sirkulyasiyanin azalmasi ilo slagsdardir.
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Tameka da hesab edir ki, hidrogen rabitosinin ekranlasma
sabitine tesiri molekullararast qarsilighi tosir ve polyarizasiya
kimi iki bir-birina zidd olan effektlorin comindon ibaratdir. O,
0z metodundan ammiak molekulunun hidrogen niivosinin
kimyovi siiriismasini qiymstlendirmak ii¢iin istifade etmis ve
hidrogen rabitesinin hor iki effekti nozero almaqla ekranlasma
sabitino tasirini hesablamisdir. Bir ammiak molekulunun N-H
oxunun diger molekulun boélinmez elektron ciitiiniin orbitali
ilo kollinear oldugunu gobul edorsk (sokil 61.1) o gostormisdir

H H
\N H N/
H—N—H- - - % —H
N
g H
Sokil 61.1
ki, hidrogen niivesinin ekranlasma sabitinin molekullararasi

effekta géro qiymsti

o _J01985(1+ 2-4)-00093(# + 24]) 1775-10°
- 21+24-4+2)

(61.1)

kimi toyin olunur. Burada A - tetroqonal simmetriya iiciin 6r-
tmo inteqrali, A - elektromonfilik parametridir. Hesablamalar
gostarmisdir ki, o’'=—-1.02-10"° olur.

Polyarizasiya effektinin ekranlagma sabitine verdiyi pay iso

e (0,554 31 )+ 2,9604n + 2,1704-1,7748 10

- (61.2)
2 +1.1910 +1

disturundan hesablanmis vo o''=-0,45-10" m.b. olmusdur.
Belaliklo, ekranlasma sabitinin toyin olunmus imumi dayis-
mosi o =o'+0''=~1,47-10", onun o,, =1.05-10"°, tocriibi

qiymati il ¢ox yaxin olur.
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§62. NMR spektrlorinin tohlili, iimumi hal

Pimental vo Mak-Klellan hidrogen rabitasini todqiq etdikdo
bir sira praktiki gaydalara emel olunmasinin zoruriliyini go-
stormislor:

1) haqiqi tomiz halledicilor secilmali vo onlann hidrogen
rabitosi yarada bilmok qabiliyystleri nozors alinmahdir;

2) moahlulun konsentrasiyasint doyismakls NMR spektrindo
bas veron doyisiklikler miisahido olunmalidir. Molekullararasi
assosiasiya prosesine nozarot etmek vo hotta dimeroa goder dis-
sosiasiyaya nail olunmasi igiin mimkiin geder kigik konsen-
trasiyalar gotiiriilmalidir;

3) kimyavi siiriigmaler mixtelif temperaturlarda 6l¢iilmali-
dir;

4) kimyevi siirismoleri diizgin identifikasiya etmak ii¢lin
deytronlagdirma apariimalidir.

Kimyavi sirismelorin konsentrasiyadan asihligl miixtolif
fenollarin CCls-do mohlullarinda ilk sistemli todqiqi Xaqqins
vo Pimental torofinden aparilmigdir. Alinan naticelorin tohlili
zamani onlar mahlulda halledicinin monomer vo dimer halinda
oldugunu ve miisahide olunan & kimyevi siiriigmesinin mo-
nomerin (&,,) vo dimerin (4, ) kimyavi siiriigmalerinin orta

qiymeti kimi

S=ad, +(1-a)d, (62.1)

toyin olundugunu gabul etmislor. Burada o - monomerda hid-
roksil gruplarinin payidir. (62.1) ‘ifadesine banzer diisturlar bir
sira miixtolif molekullarin bir-biri ile assosiasiya olunmalari
proseslarini tadqiq etmak lgiin totbiq edilmisdir.

Saunders vo Xayn assosiasiyanin polimera tamamlandig1
imumi hal iicin NMR spektrierinden alinan naticeleri tahlil
etmislor ve orta v tezliyl (kimyavi siiriisma) vo C imumi kon-
sentrasiya U¢lin
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Lo M+ 20, kM 430k M 4 vk M (62.2)

LM| + Zkv MI) + :,)k}]\ll3 +ot nk”MI"

Co M, +2k, M} +3k,M; (62.3)

ifadolorini almuglar. Burada v, - n molekuldan ibarat assosia-

tin rezonans tezliyl, k, - uygun tarazliq sabiti, M, - monomerin
konsentrasiyasidir. (62.2) diisturundan goriiniir ki, hom kesrin
suroti, hom do mexraci bir nego ilk hadden sonra eyni siirotlo
mioyyen limite yaxinlagirlar. k,-don basqa biitiin digar tarazliq
sabitlerinin kigik oldugunu gobul etsak
. (v[Ml +nv,k Ml”)

noon

(M, +nk M

(62.4)

C=M, +nk M (62.5)

alariq.

Uygun sabitlor daxil etmoakle M;-in codvellesdirilmis qiy-
motlort n -nin istonilon qiymatinds v vo C-ni hesablamaga
imkan verir.

Qeyd edak ki, Saundersin fenol-CCly mehlulu iiciin mono-
mer-dimer modeli osasinda aldig1 nazeri hesablamalarin na-
ticalori NMR spektrlorindon alinmis tocriibi noticalarle iist-
sto diistrlor.

Hidroksil gruplari olan bir sira birlesmalorin (su, sirks tur-
susu, spirtlor vo s) miixtalif dielektrik niifuzluguna malik hel-
ledicilorde, kimyevi siiriismesinin temperaturdan ve konsen-
trasiyadan asililiglarmin todqiqi mehlulda bas veron assosia-
siya vo 0z-0ziine assosiasiya proseslorinin dyronilmosine im-
kan verir.

Masolan, mahlulun sirke tursusunun boyiik konsentrasiya-
larinda hidroksil grupunun NMR xaotti hidrogen rabitosinin ya-
ranmasi hesabina ovval zoif saho istiqamotinds siirtigtir, lakin
mohlulu qurutduqda ise NMR xatti giiclii sahslor istiqgamatin-
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do siiriisiir. Sonsuz duru mohlulda ve boylik dielektrik niifuz-
lugu olan helledicilordo ise dimerlorin dissosiasiyasi bag verir.
Bu naticalar sirks tursusunun dimer-polimer tarazliginin olma-
s1 1lo izah oluna biler.

Suyun ve metanolun gruplarimin rezonans signali bu akseptor
molekullarinin aseton vo dimetilsulfoksidin donor molekullari-
na horisliyini 6yronmays imkan verir. Bu halda hidrogen rabit-
sosinin giicti asagidaki ardicilliqla artir.

\ /
~>CO---HO,>SO---HO, HO---HO

Hidrogen rabitosinin emele goelmesinden metanolun NMR
spektrinin multipletliyinin miisahide olunmasinda ¢ox ustaligla
istifade olunmusdur. Kimyevi miibadile effektlari ilo slagadar
olaraq uzun miiddet multiplet par¢alanmani miisahide etmak
miimkiin olmamusdir. Lakin metanola asetol alave etdikde pro-

A ‘l

Nazari spektr

Sokil 62.1

tonun hidroksil qrupunda yasama miiddeti o godar boyli-
miisdiir ki, NMR spektrinin ince qurulusu miisahide olunmus-
dur (sokil 62.1).
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Oks effekt — mibadilo siiratinin artmas: effekti spirtlarin
suda mahlullarini gliclii tursu vo asaslarin alave olunmasi za-
mani miisahide olunur. Spirtin suda mohluluna hetta cox az
miqdarda tursunun vo asasin olave olunmasi onun hidroksil
grupunun multipletini koskin singlets ¢evirir. Qeyd edok ki,
tomiz etanolda hidroksil qrupunun multipletinin singlete gev-
rilmesi onun temperaturunu 80°C-yo qodor artirdigda da bas
VETII.

Beloliklo, hidrogen rabitosi olan mayelorin vo moahlullarin
NMR spektroskopiyast bu mahlullarda bas veron assosiasiya
vo 0z-0zline assosiasiya proseslorini, imumiyyetls, onlarin
¢ox vacib olan strukturlarini 6yronmoye genis imkanlar yara-
dir.

§63. Polimer kicikmolekullu birlosms (PKB)
sistemlorinin NMR vasitasilo todqiqi

PKB sistemlori - polimer mohlullari, plastifikasiya olun-
mus polimerloar, gellor, kompozisiyalar, kigikmolekullu birlas-
mo adsorbsiya olunmus polimerlor vo s. tobiotde ve texnikada
genis yayilmisdir. Belo sistemlori todgiq etmek ii¢iin bir ¢cox
fiziki metodlardan, o ciimloden NMR metodundan istifads
olunur. Bir sira hallarda NMR metodu digor metodlara nisbe-
ton miioyyon ustiinliiklora malikdir. NMR metodu miirekkob
strukturlu polimer kompozisiyalarinin bezi xiisusiyyatlorini,
kigikmolekullu birlesmalorin halini, halledicinin termodinamik
keyflyystini, bu sistemlorde molekullarin harakeotlorinin xarak-
terini vo s. kimi fiziki parametrlorini tedqiq etmayo imkan ve-
rir.

Maddslerin strukturlarini ve xassolerini 6yrenmok iiciin
ovvelki paragraflarda gostorildiyi kimi, niive magnit rezonansi
signalinin misahidosi tg¢iin 1) yiiksokayirdedici NMR, 2) enli
xotlor NMR-1 ve 3) impuls NMR kimi ii¢ tisuldan istifade olu-
nur. Polimer sistemlorini éyronmak ii¢ciin bu metodlardan on
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perspektivlisi impuls NMR metodudur. :

Xatirladaq ki, bu metodda niimuna sabit bircinsli H, magnit
sahosinde yerlosdirilir. Generator vasitesile impuls seklinde
hoyocanlagdirilan @, = yH, tezliyi ilo doyisen vo He-a per-
pendikulyar olan H; elektromaqnit sahasi qosulur. Burada y -
rezonansda istirak edon niivelerin hiromagnit nisbatidir. Bu
radioimpuls nilve sisteminin magnitlesma (M) vektorunu qiy-
moti impulsun ¢ davam etmo miiddatinden asili olan miieyyan
w, = yH 1 bucagl qader dondarir. Ovvoller geyd olundugu ki-
mi, M-i adoaton 90° vo 180° déndsron impulslar totbig olunur.
Ogor niive sistemi impuls verilons gader tarazliq halindadirsa,
Ho/| M, olur, burada M, - maqnitlosmoe vektorunun tarazhq
qiymetidir. Impuls verildikden ¢ miiddat sonra, maqnitlosmo
vektoru xarici sabit magnit sahosine perpendikulyar M, vo pa-

ralel M, olan iki komponento malik olur. Bu zaman relaksa-
siya prosesi bas verir ve M (t)sifra, M, (1) ise M -a ya-
xinlasir. Impuls NMR tocriibolerindo miisahide olunan signa-
lin intensivliyi, impulslarin ardiciligindan ve tesir middatin-
don asili olaraq ya M -lo, ya da M, -lo miitenasib olacaqdir.
Magnitlosma vektorunun perpendikulyar komponentine (M)

miitonasib olan signal stasionar NMR metodu ile alinan udul-
ma rezonans xottinin Furye ¢evrilmasi olur va serbast induk-
siyanin diigmesi (SID) adlanir. Blox gostormisdir ki, M, ve

Ml
M (1)= M”‘il—exp(—%]i\ (63.1)

M(1)=M, exp[~—Tt—j (63.2)

B

diisturlar1 ile toyin olunurlar. Burada T, vo T; uzununa (spin-
qofos) ve enino (spin-spin) relaksasiya miiddstloridir. Ogoer

259



NMR xottinin formasi Lorens funksiyasi ile tesvir olunursa,
onda M  (¢) (63.2) disturu ile tayin olunur ve rezonans xatti-

nin en1 T5 ilo tors miitonasib olur.

Lakin todqgiqatlar gostermisdir ki, (63.1) vo (63.2) ifadslari
yalniz cit niivelari olan va siratle izotrop firlanma halinda
olan molekullar Gi¢iin dogrudur. Masslan, ii¢ ve dérd spini olan
vo anizotrop firlanan sistemlor, bir sira polimer orintilari ve ya
yiiksokelastiklik halinda olan bir sira polimer sistemlori {igiin
M, (t) vo M (t) kemiyystlorinin azalmasi eksponensial

deyildir. Belo hallarda effektiv relaksasiya miiddatlerinden is-
tifade olunur.

Todqiq olunan polimer sistemlarinin NMR metodu vasite-
silo alinan digar ¢ox vacib xarakteristikasi 6z-6zino diffuziya
amsalidir. Diffuziyanin tedqiqi polimer vo KMB molekullari-
nin yiiriiklllyliniin 6yrenilmasine imkan yaradir.

§64. NMR parametrlari ilo molekulyar horskstin
xarakteristikalar arasinda alaqo

Enine va uzununa magqnit relaksasiya miiddatlori yronilen
sistemlarin maqnit parametrloridir vo polimerleri tadqiq etdik-
do xiisusi maraq kasb etmirloar. Lakin, agor polimer sistemlo-
rinde niive relaksasiyasi niive dipol-dipol garsiliglt tasirlorin
molekulyar hoarakatlorle modulyasiyasi hesabina bas verirsa,
onda 7, ve 7, ilo molekulyar harokatlorin xarakteristikalari

arasinda alagenin yaradilmasi imkan: yaranir.

Molekulyar horakatin intensivliyi molekulun E kinetik
enerjisi ilo xarakterizo olunur. Molumdur ki, qarsiligh tesirde
olmayan ve J’ atalat momentino malik olan @ bucaq siiratile
firlanan molekullar ii¢iin

E="" =22 (64.1)

260



yazmaq olar; burada T miitloq temperaturdur.
Molekulyar horoketi xarakterizo edon vo molekulun bir ra-
dian dénmasi ii¢iin serf olunan zamana baraber olan 7, kor-

relyasiya miiddetini daxil etsak, onda (64. 1)-dan

, J
7 ~— 64.2
A (64.2)

olar. Buradan goriiniir ki, sabit temperaturda 7 verilmis horo-

kotde olan kinetik vahidin atalot momentinin qiymastindon asi-
lidir. Ona goro polimer mohlullarinda, masolen, polimer seq-
mentinin korelyasiya miiddatinin halledicinin molekulunun
korelyasiya miiddetinden boyiik olacagin gozlomak olar. Ogoer
maqnit relaksasiya miiddeti ilo korelyasiya miiddoti arasinda
astliliq miloyyan olunarsa, onda makromolekulun vo holledici-
nin molekullarinin relaksasiya siiratlorini ayrica tapmaq imkani
yaranar.

Relaksasiya miiddatlerinin (1, T») korelyasiya miiddatin-
den asthligl kinetik vahidin molekulyar horokotinin novii vo
onun strukturu ilo miieyyen olunur. Iki niivesi olan ve izotrop
firlanan molekul ii¢iin bu asilihqlar BPP nazeriyyosinda
mileyyen olunmusdur.

Syt T, 4t
7' ==——JJ+1 : C—— | (643
| 2 6 ( {14“( )_] ( )

+
oo,,f(v)2 1+Qao,r

I[7a e

442 )
VRIS AL PN\ SN 24 | (644
i ¥ r " 1+(wr) S+ Qw,r.)

Burada J — niivonin spini, # - Plank sabiti, r -- niivelor arasin-
dak1 mosafadir.

ikispinli molekullarin iroliloma horokati ile mileyyan olu-
nan relaksasiya siiratlori tigiin analoji ifadaler alinmisdir. Ogor
molekulyar haroket korelyasiya miiddotlori spektri ilo, yoni bir
cox Kkorelyasiya miiddotleri ilo xarakterize olunursa, onda
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(64.3) vo (64.4) ifadalori miioyyon qoder miirakkoblasirlor.

Agor relaksasiya bir ne¢o miixtolif mexanizmlorle hoyata
kecirso, onda yekun relaksasiya miiddoti, mosalon, enino re-
laksasiya miiddoti

' =>T" (64.5)

kimi toyin olunur.

§65. Coxfazah sistemlords niivo
relaksasiyasinin xiisusiyyotlori

Ovvolki paraqrafda soerh olunanlar yegana bir T, vo T,
qiymsotlori ilo xarakterizo olunan birfazali sistemloro aiddir.
Asanligla gormok olar ki, polimer — RPB sistemlori NMR noq-
teyi-nozerinden "gox fazali" sistemlordir. Niive magqnit rezo-
nansinda "faza" dedikds eyni relaksasiya miiddati ilo xarakte-
rizo olunan niivalor sistemi nozorde tutulur. Verilmis i-ci faza-
nt onun 1y;,75; relaksasiya miiddotlori, bu fazaya daxil olan
nitvelorin maddonin niivelarinin imumi sayinda P; payi, niive-
lorin verilmis fazada t; yasama miiddeti kimi parametrlor xa-
rakterizo edir. Ogor niivolor bir fazadan digerine kecirlorso,
onda i fazasindan ke¢mo ehtimali r'],- -0 borabar olur.

N fazadan ibarat sistem haqqinda faydali melumat dasiyan
maqgnitlosmo vektorunun enino komponentinin azalmasi siiratlj
mibadile hali tictin, yoni 7, << 7),; 7, << T,, oldugda

Mj(l):e,\'p[——[—J (65.1)

2

eksponensial qanunu iizre bas verir. Burada

2m

T,, =Y PI, (65.2)
=]
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kimi toyin olunur ve gostorir ki, enino magnitlesma vektoru
Ty, xarakteristik zamanina malik yegana eksponensial asili-
hgla xarakterizo olunur.

Yavas mibadilo halinda, yoni 7, >>7), vo 7, >>T, ol-

dugda

M (1)~ ZP, exp—1/7T,) (65.3)
i=

olur. (65..3) ifadasi gostorir ki, yavas mubadile halinda maqnit-
losmo vektoru miixtalif fazalara uygun cksponentlorin comi 1lo
tosvir olunur.

Araliq siiroto malik miibadilo halinda, yoni 7, ~T,, 7, ~ 1
oldugda iso ikifazal sistem figiin aparilan hesablamalar go-
stormisdir ki,

M= Pepli/T,)  (654)

i=1

olar. (65.4) diisturuna daxil olan P" vo 15, komiyyatlori faza-
lar xaraktcrizo edon hogiqi P, Ty, 7> parametrlorinden forgli
olurlar, lakin onlar arasinda hor bir konkret sistem ii¢iin

T, = f(1.,.P.1) (65.5)

asthligr moveud olur.

Yuxaridaki ifadeler gosterir ki, P-KMB sisteminin mole-
kulyar xarakteristikalari haqqinda moalumatlarin 8lds olunmasi
¢ox gotindir ve bir nego morhalodon ibaratdir. Sistemin kinetik
parametrlori haqqinda malumat almagq t¢lin:

a) sistemin 7', 7., P, vo s. magnit parametrlori NMR me-
todu ilo toyin olunur. Qeyd edok ki, bu parametrlor ayri-ayri
fazalan xarakterizo edan hogiqi parametrlordon forglonirlor;

b) 6lgiilon magnit parametrlori ila kinetik vahidlorin (mak-
romolekulun seqmenti, onun yan gruplari, halledicinin moleku-
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lu vo s. bu parametrloro uygun korrelyasiya miiddotlori arasin-
da olage musyyonloesdirilir;

¢) (65.4) vo (65.5) nov diisturlar vasitosils har fazanin he-
qiqi maqnit parametrlori tapilir;

d) sistemo mieyyon relaksasiya mexanizmi samil edilir,
hor bir kinetik vahidin heroketinin névii vo xiisusiyyoti
miisyyan olunur;

g) polimer ve kigikmolekullu birlogsmenin molekulyar ho-
rokotlorinin korelyasiya miiddstleri toyin olunur.

§66. Polimer mahlullarinin tadqigi

Polimerlarin moahlullarinn relaksasiya miiddatlarinin toyini
onlarin qurulusu haqqinda molumat almaga imkan verir. An-
derson vo Lui polimetilmetakrilat (PMMA) benzolda mehlulu-
nu NMR vasitosile todqiq
etmislor. Miieyyon olun-
musdur ki, mshlulda ben-
zolun spin-spin relaksa-
siya miiddati polimerin
konsentrasiyasindan asil
olaraq minimumdan kegir 10 1
(sekil 66.1). Bu effektin . / :
kemiyystco tohlili go- 10 20 30
stormisdir ki, bu mini- C(PMMA), ¢axi %
mum benzol molekullari- Sokil 66.1
nin  moahlulun  geyri-
bircinsli oblastlarindan diffuziya etmosi ilo alagadardir ve bu
oblastin orta dlgiisii texminan 200A° barabordir. Bu qiymat
polimer seqmentinin firlanma radiusu ilo iist-iisto diigiir.

Slonim va omokdagslart poliizobutilenin CCly-do moh-
lullarinda polimerin CH; qrup-larinin  enine relaksasiya
miiddetlerini onun konsentrasiyasindan vo molekulyar kiitls-

15, sard
30 F

20 |
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kiitlosindon asihliginda xarakterik sinma mioyyon etmiglar

(sokil 66.2). Bu sinmalar onu gostorir ki, molekulyar kiitlonin

va ya konsentrasiyanin miioyyon bir bohran qiymatlorindo sis-

temin xassolori keskin deyisir. Miielliflerin tikrince mohlulda
T»san 4 /CIZO.OS hacm pay1

0,10 C,=0,2 hacm payi

+=0,30 hocm pay1

0’01 Il i 1 1 ——
30 40 S50 60 70 LgMK

Sekil 66.2

konsentrasiyanin vo ya molekulyar kiitlonin miloyyen bohran
giymotinden boyiik qiymetlerindo sistemdo makromolekullar
vo molekuliistii birlosmolorin omolo gotirdiklari foza torunun
ditytinlorinde lokal ytrtkliyin doyismosi hesabima T, doyisir
vo yilriiklilyiin bu dayismesinin konsentrasiyadan asilihigy to-
run emolo golmasi ve onun sixhig ilo alagodardir.

Poliakril tursusunun (PAT) suda mahlullarinda su molekul-
larinin korrelyasiya miiddatlorinin temperatur 10-80°C arasin-
da artd1f1 zaman mohlulda bas veron struktur deyigmelari he-
sabma artmasi, polimetakril tursusunun (PMAT) mahlulunda
iso suyun korelyasiya miiddatinin azalmast miisahide olunur.
Bas veron bu struktur doyismelori mohlulda hidrogen rabitole-
rinin paylanmasinin doyismasi naticosindo bag veran polimer
zoncirinden toskil olunmus yumaglarin acilmas! ilo alagelondi-
rilir. Mileyyen olunmusdur Ki, yumsaq PAT molekulu sort
PMAK molekuluna nisboten iki dofe artiq su hidratlagdirir.
Hesab olunur ki, makromolekulun strukturunun olmasi onun su
ilo qarsiligh tosirde olmagina fozavi ¢atinliklor toradir.
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Mohlullarin strukturu haqqinda qiymetli molumatlar sis-
temds hom helledici, ham do polimer molekullarinin diffuziya
omsallarini todqiq etmakla olds etmok olur.

Polistrilol (PS)-benzol vo PS - tsikloheksan sisternlorindo
dliffuziyanin todqiqi gostormisdir ki, holledici molekulunun
"sigrayis” etmosi ti¢iin lazim olan minimal hoem ikinci sistem-
do birinci sistems nisbaton 1,5 dofo goxdur.

Polimerlorin (PMMA, PS) konsentrasiyasimi artirdiqda hal-
ledicinin diffuziya emsalinin todqiqi gosterir ki, bir-birino do-
lasmis makromolekullarin daxilinde smels golan bosluqlara
diison KMB molekullar orada tormozlanir ve onlarin diffuziya
omsal azalir. Umumiyyotlo, demok olar ki, halledici molekul-
larinin 6z-6ziino diffuziyasi makromolekullarin haraketlarinin
xarakteri ilo miioyyen olunur vo D-nin makromolekulun kon-
sentrasiyasindan asihliginin xarakteri mohlulda makromolekul-
larin diiziiliisii hagqinda ¢oxlu molumatlar verir.

§67. Holledicinin keyfiyyoti vo NMR

Holledicinin termodinamik keyfiyyotinin vo ya polimerin
hollediciys harisliliyinin doyismosi polimer mahlullarinda mo-
lekulyar yiiriiklityli mioyyonlosdirir vo molekullararasi qarsi-
light tosirlorin keskin doyismosine sobsb olur. 1), 15 vo D ko-
miyyotlori molekulyar yiriiklikdon asily oldugu ti¢iin onlarin
toyin olunmasi molekulyar yiiriikliik haqqmda miilahize
yuriitmays imkan verir.

Genis temperatur vo molekulyar kiitlo oblastlarinda halle-
dicinin keyfiyyotinin tadqiqi ilk defo poliizobutilenin (PIB)
"yaxst" (CCly) vo "pis" (CeDe) holledicilordoki mahlullarinda
apariimisdir.

Lyni miqdarda holledici olan miixtolif nimunolordo uzu-
nuna relaksasiya miiddotlorinin (T)) miiqayisasi gostorir ki,
yaxsi helledicilerds relaksasiya pis holledicilore nisbston daha
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siirotlo gedir. Polimerin CHs qrupunun firlanmas: ilo olagadar
olan minimum yaxst hoalledicide ~25°C-do, pis holledicido iso
daha asag temperaturda miisahide olunur vo daha kigik olur.
Bunun sobobi ondan ibarotdir ki, yaxsi halledicido makromo-
lekulun konformasiyasinin CHsz grupunun firlanmasina goster-
diyi fezavi tesir daha kigik olur. Sonralar miloyyen olunmus-
dur ki, kifayat godor qati mohlullarda holledicinin keyflyyoti
molekuldaxili yiiriiklilyo eyni ctr tosir edir. Bu noatica PS vo
PMMA polimerlorinin protonu olmayan hollediciloro T| va Ts-
nin temperaturdan vo konsentrasiyadan asihliglarini todqiq et-
dikda alinmisdir.

§68. Holledicinin hal vo NMR

Ataktik polistirolun CILCl holledicisindoki hacmi payl
0,10-0,24 olan mahlulunda holledici molekullarinin hali todqig
edilmisdir. Bu sistem zoif P-KMB qarsiligh tosiri ilo xaraketri-
o olunur. Holledici molekullarinin bir-birini ohate etdiyl vo
makromolekullarla shate olundugu hallar tgin korelyasiya
miiddotlorinin hesablanmasi gostormisdir ki, 1<7,, /7, < 2
olar. Burada 7,, - holledici molekulu dziinabonzor molekullarla
ohato olunduqda. z,,- helledici molekulu makromolekullarla
ohate olundugda holledici molekullarinin korelyasiya miiddot-
loridir. Bu, onu gosterir ki, PS - CH>Cl> mohlulunda halledici
molekulunun yalniz bir ohatesi vardir vo onlar1 "bagh" ve
nsorbost" olmagla iki grupa ayirmaq olmaz. Kicik molekullarin
tormozlanmasi molekul kiitlosi boyiik olan polimer sistemlo-
rindo daha effektli olur. Polimerin molekul kiitlosi artdigda
holledici (CH,Cly) molekulunun "tolo"do yasama miiddstinin
artmasi (7, ) benzol holgasi ile CH,Cl, molekullar arasindaki
garsiligh tosirlo yox, makromolekul zoncirinin tosiri ilo olage-
dardir.
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Zoif qatligr olan bir sira polimer mohlullarinda halledicinin
molekulunun hali genis tedqiq edilmisdir. Giiclii molekullara-
rast hidrogen rabitosi olan mehlullarda protonlarin, deytronla-
rn, xlor niivelarinin spin-qofos relaksasiya miiddetinin (T)) vo
6z-6ztino diffuziya omsalinin temperaturdan vo konsentrasiya-
dan asilihigini 6yrenarok mieyyan edilmisdir ki, holledici

A+Mo AM (68.1)

kimi iki hala uygun sado modells tosvir olunur. Hoalledici-
nin A molekulu, ya sorbost halda, ya da M makromolekulu ilo
solvat halinda (AM) olur. Mosolon, polivinilpirrolidonun
(PVV) xloroform mohlulunda pirol helgesinin karbonil grupu
ilo xloroformun deyteriumu arasinda hidrogen rabitosi yaranir.
Miiayyen edilmisdir ki, hidrogen rabitosinin "yasama miiddati"
(5-10-11san) tomiz xloroform molekulunun firlanma korelya-
siya miiddatino (~10-12san) nisboten boyiik, lakin makromo-
lekulun on siirotli horokotino uygun korelyasiya miiddatindon
(~109 san) ¢ox kigikdir. PVP- pirrol sistemindo iso hidrogen
rabitosinin "yasama miiddati" PVP - xloroform sistemino nis-
baton taqribon iki dofs boyiik olur. Polimerlo kompleks toskil
edon pirrol halqosinin C-H rabitesi atrafinda reorientasiyasi
tomiz pirrolun reorientasiyasina nisboton 10 dofo zoifladiyi
halda, PVP ilo kompleks toskil edon xloroform molekulun fir-
lanmasi temiz xloroforma nisbaton cemi 3 dofs longiyir. Tad-
qiqatgilarin fikrinco hidrogen rabitesinin "yasama miiddeti"-na
polimer-holledici solvatimin "yasama middati” kimi baxmaq
olar.

Demali, belo noticoyo gelmok olar ki, polimerlarin mahlul-
larinda holledicinin molekullaninin hali osas etibarilo holledici
molekullart ilo polimer makromolekullar: arasindaki qarsiliqh
tosirle miisyyan olunur.
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§69. Solvatlagma prosesi vo NMR

Polimer mohlullarinda polimerlarin iki holledicidon biri ilo
sccmo solvatlagmasi naticesinde ombolo golen komplekslorin
todgiqinde NMR metodu genis istifade olunur. Halledicilerin
qansigl elo segilir ki, verilmis polimer iigiin komponentlorden
biri "yaxs1" , digori ise "pis" helledici olsun. Liu NMR metodu
ilo [PIB+CCI4 (C6H12)+CH2C12 Vo PMMA+CCI4+CH3COCH3
(CH>Cl>)] kimi bir sira sistemlari todgiq edorken miieyyan et-
migdir ki, helledicilor garisiginda komponentlorden birinin
spin-gofos relaksasiya miiddotlori sistemo daxil edilon polime-
rin noviinden asilidir, basqa sozle, polimerin bu komponentlo
qarsihigl tosiri digorine nisbaton daha giicludiir.

Yuxarida gostarilon sistemlorde CHxCla PMMA iigiin yax-
s1, PIB iigiin iso pis holledicidir. Bir swra sistemlords
(CeHo+CeH 2+PS, CeHtCClyetPMMA, CHCL+CClstPMMA,
C¢Hs+CHCl; +PMMA) polimerin konsentrasiyasini sabit sax-
lamagla hollediciler garisiginda komponentlorin miixtelif kon-
sentrasiyalarinda spin-gofas relaksasiya miuddetlori tadqiq
olunmus vo miieyyen edilmigdir ki, PS-Io benzol (yaxst halle-
dici) daha giicli solvatlagirlar vo 6zl do PS-in bir manqast
dérd benzol molekulu ile birlasir. PMMA-in monomeri i1s9 5
benzol vo 4 xloroform molekulunu 8ziina birlogdirir. Polivinil-
pirrolidonun (PVP) xloroform (yaxs1 halledici) va tsikloheksan
(pis helledici) qarisigindaki mohlullarinda polimerin konsen-
trasiyasi artdigda CHCl; grupunun firlanmasimn tormozlanma-
s1 vo C¢H,» qrupunun yiriklityiiniin sabit galmasi miisahide
olunmusdur. Bu natice PVP-in xloroformla giiclii solvat omolo
gotirdiyini gostorir.

Polimer mohlullarinda fazalara ayrilma prosesinde NMR
xarakteristikalar1 (T), T, D) deyisir vo bu da molekullararasi
qarsihglt tosirlerin dayismoasi haqqinda qiymetli molumatlar
almaga imkan verir. Polistirolun protonu olmayan mixtalif
halledicilorda (CCls, CDCl3, C¢ D12 vo s.) relaksasiya miiddat-
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lorinin polimerin konsentrasiyasindan vo molyar kiitlosinden
asililiglar tadqiq edilmisdir.

69.1 saklinda polistirolun C¢DsCDs-do 40% mohlulunda

relaksasiya miiddotlorinin temperaturdan asililiqlart verilmis-

IgT,lg T

IgT,

/ng

1
-100 0 100 res

Sekil 69.1

dir. Uzununa relaksasiya miiddoatinin pillali doyismasi makro-
molekullarin halinin dsyismasini ve boyiik yasama miiddstine
malik polimer-polimer kontaktlarinin (assosiatlar, solvatlar)
omols golmosini aks etdirir. Miisahide olunan orta T, miiddati
olaraqg hem yiiksok yiiriikliiys, hom do zencirlorarasi kon-
taktlar hesabina tormozlanmis makromolekullara aid edilo bi-
lor. Miisahido olunmusdur ki, T, hatta fazalara ayrilmanin bas-
langicinda duru mohlullarda bels koskin dayisir.

§70. Mohlulda makromolekullarin
horokatlarinin xiisusiyyatlori

Poliizobutilenin protonu olmayan bir sira halledicilardaki
moahlullarinda NMR tadgiqatdlart makromolekulun harakstinin
iki formasi oldugunu géstorir. Bunlardan biri asagl temperatur
formasi, yoni CHs gruplarmin oriyentasiyasinin doyismosi vo
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digori, yiikksoktemperaturlu formasi 150 seqmental harokot for-
masidir. Analoji horokot formalari, yoni CHs gruplarinin fir-
lanmas! vo makromolekulda Si-C rabitosinin oriyentasiyasinin
deyismosi PMDS -in bir sira protonlu (Ce Ho, CsHsCl) vo pro-
tonsuz (Cglds, Co D2, CCly) holledicilordeki mahlullarinda
miisahido olunmusdur.

Polietilenoksigenin HCl, CgHyy, CCls vo pentaxloretan
CHCl, CCls kimi helledicilordaki mohlullarinda C-C rabitosi
otrafinda konformasiya kegidleri NMR metodu ilo tadqiq
olunmusdur.

Miioyyon edilmisdir ki, molekulun biitovlikdo firlanmasi-
nin relaksasiya prosesloring tosiri yalniz molyar kiitlosi kigik
olan oligomerlards kifayot deracado hiss olunur. Basqa sozlo,
polimerin molyar kiitlesi azaldigca makromolekullarin harakot
mexanizmi seqmental horokotdon biitovlikde molekulun fir-
lanma haraketine qoder dayisir.

13C nitve magnit rezonansi vasitosi ilo milayyon edilmisdir
ki, poliizobutilenin CDCli-do 20%-li mohlulunda karbon
zoncirinin heroketi praktik olaraq izotropdur. PS-tetraxloretilen
sisteminin todqigi gostormisdir ki, polimerin fenil gruplarinin
firlanmasi sferik tormozlanmaya meruz galir, ¢iinki onlarin ko-
relyasiya miiddati seqmental haroketin korelyasiya miiddatin-
den boyiikdur.

Polietilenin, poliizobutilenin vo polipropilenin dixlorbenzol
mohlullarinda seqmental horokatin aktivlosma enerjilorinin
miiqayisesi gostorir ki, polietilendon poliizobutilena kegdikco
bu enerji artir. Bu ise polimers yan zoncir kimi daxil edilmig
metil gruplarinin herokotlarinin sterik catinliklorlo rastlagmasi
ilo olaqodardir.

§71. Plastifikasiya olunmus polimerlar

Plastifikasiya olunmus polimerlor mohlullardan polimerin
miqdarmin goxlugu va bu sobobden yitksok ozliliiklari ilo
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farqlonirlor.

Miioyyon olunmusdur ki, plastifikasiya olunmus polimerlo-
ro NMR noqteyi-nazardon fazalari arasinda miibadilo he¢ ol-
mayan v ya ¢ox ciizi olan ¢oxfazali sistem kimi baxmagq olar.

Belo sistemlorin xassolori hagqinda an qiymsatli mslumat-
lart maqnitlegmo vektorunun azalmasini 6yrenmsklo toyin
olunan T, relaksasiya miiddati vasitesile aldo etmok olar. Pla-
stifikasiya olunmus polimerlor genis temperatur intervalinda
iki dena spin-spin relaksasiya miiddatleri ilo xarakterize olu-
nurlar: plastifikatorun protonlarini xarakterizo edon boyiik To,
vo polimerin protonlarini xarakterize eden kicik T, zaman
middati. Belolikla, plastifikasiya olunmus polimerlords relak-
sasiya milddatlorinin (T, , T,) polimerin konsentrasiyasindan,
temperaturundan vo polimerin molyar kiitlosindon asililigini
Oyrenmaklo onlarin qurulusu haqqinda ¢oxlu malumatlar al-
maq olar.

§72. Polimer mahlullarinin gel hali vo NMR

Nive maqnit rezonansi metodu asas etibar ila polimerlorin
- aqarozanin, aqarin, jelatinin, kraxmalin ve s. suda mshlul-
larinin gel hallarini tadqiq etmok iigiin genis istifado olunmus-
dur. Bu sistemlards kig¢ikmolekullu birlesma vo ya halledici
dedikda su nezoardo tutulur.

Oksor todqiqat islari impuls metodu ile aparilmisdir ve
polimerin az miqdarda (243 %) oldugu gellor yegano T ve T,
ile vo ya birkomponentli NMR udulmas: xatti ilo xarakterizo
olunurlar. Mehlulun polimerin miqdarinin miisyyan qiymatin-
don sonra NMR udulma xotti ikikomponentli olur. NMR
xattinin enli (9 ersted) komponenti polimer molekulunun
protonlarina, ensiz komponenti ise su protonlarina aid olur.

a) Gellarin amala galmasi va qocalmasi
Molumdur ki, gellar, gelomslogelme (Ty) vo arime tem-
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peraturlar (Tonime) 10 xarakterizo olunurlar. Gelomologalma
temperaturunda spin-spin relaksasiya middetinin (T2) za-
mandan asihliginin 6yranilmesi bu prosesin kinetikasini izlo-
moayo imkan verir (sakil 72.1).

T, msan
80
1,6% aqaroza
2% aqaroza
400
3% aqaroza
T=34,7°S

50 100 1, dag
Sokil 72.1

Sokildoki ayrilorden goriiniir ki, agarozanin suda mohlu-
lunda polimerin konsentrasiyasinin artmasi gelomoalogolme
siirotini artirir. Bu iso molekuliistii strukturlarin emsle golme-
sinin intensivlesmesi ile olagodardir. Gelomalogalme prose-
sindo spin-spin relaksasiya miiddatinin azalmasi makromole-
kullarin ve onlarin alagali su molekullarmin yiriiklitklorinin
azalmasi ilo olagadardir. To-nin agarozanin konsentrasiyasin-
dan asithlig1 sistemde makromolekulyar torun amols goldiyini
gostorir. Mahlulu soyutdugda spin-spin relaksasiya miiddatinin
temperaturdan astliliginda sistemdo T=Tge oblastinda mole-
kulyar yiriiklitylin azaldigin1 gosteren sinma miisahide olunur
(sokil 72.2, I ayrist).

Qeyd etmok lazimdir ki, spin-gofos relaksasiya miiddatinin
temperaturdan asihlign qrafikinde belo anomaliya misahido
olunmur.

Niive maqnit rezonansi vasitesilo o - jelatinin (My ~1 1-10%
suda 0,5%-1i mahlulu tedqiq olunmus v& lesitilin, alanilin, pro-
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prolilin ve arqinilin NMR xatlorinin J integral intensivlikloari
toyin edilmisdir.

I, msan 2%-aqaroza-su
-1
1
200[ | -
150} !
|
N |
100 : o
50 1
|
L 1 f 1
30 50 70 90 t°C
Soakil 72.2

Miiayyen olunmusdur ki, gelomslogalms prosesinde miisa-
hide olunan xatlerin yeri ve formasi deyismir, lakin J-nin
qlymati biitiin xatlar ti¢iin eyni K siirot sabiti ila azalir:

g dr (72.1)
J

Inteqral intensivliyin azalmas: sistemde daxilinde mole-
kulyar haroket azalan makromolekullarin spiral konformasiya-
siin riiseymlarinin yaranmasi ile slagadardir. Bu ise 6z nov-
bosinde xatlerin yiiksok ayirdetmas NMR metodu ile miisahida
oluna bilmayen enlonmesine gotirib ¢ixarir. Gelomalogalma
prosesinin NMR vasitasilo ¢oxlu sayda tedqiqatlari gostarir ki,
bu proses ¢oxmoarhaloli prosesdir vo onun yavas merhalosi
makromolekulyar yumaglarin (72.1) diisturu ile tesvir olunan
spiral kon-formasiyasina kegid merholoesidir. Bu prosesin so-
nraki merhalasi iso bu spirallarin birlogo-rok gelin foza torunu
ambls gatirmasidir.

Gelomalogalms prosesinin ¢ox vacib spesifik xiisusiyystloe-
rinden biri relaksasiya miiddstlorinin temperatur asililiglarinin
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sistemi qizdirdigda ve soyutdugda miixtslif vaziyyatlarda ol-
malar1, yeni, onlarin ist-iisto diismemeloridir. Basqa sozls,
onlarin temperatur asililiglarinda histeresizin olmasidir (sakil
72.2, 1 ve 1" oyrilori) gostorilmigdir ki, histerezis ilgayinin
formasi 6l¢ii zamani niimunanin qizdirildigr maksimal tempe-
raturun vo soyuduldugu minimal temperaturun qiymsatlerinden
asihidir. Belo hesab olunur ki, histerezisin yaranma sabobi ali-
nan oyrilorin kinetik xarakteri ilo slaqedardir. Qizdirma ve
soyutma tsikllori bir-birini ovez etdikde bagqa nov histerezis
alinir (sokil 72.3 3%-li aqaroza-su sistemi iigiin).

15, msan

5077

254

T T T T

60 70 80 9% T°S
Sokil 72.3

Bu nov histerezisin miisahide olunmasinin sababi ondan
ibaratdir ki, temperaturu artirdigda torun mévcud diiyiinleri
dagilir ve zencirlerin yiiriiklityii artir. Lakin sistemi soyutdu-
qda bu diiyiinler har dofe miixtslif ciir barpa olunurlar. Bu ise
histerezisin yaranmasina sabab olur.

§73. Gellords suyun halt
Suyun gellorde 6ziinli aparmasinin todqiqi naticesinde bels

naticaye golmisler ki, gelds suyun aksar molekullarinin hallan
adi su ile buzun molekullarimin hallar1 arasinda olur. Lakin
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aqaroza-su vasitosilo sistematik todqigi gostordi ki, gellordo su
iki halda: yiiriikliiyti adi suyun yiriklilyli kimi olan boyik mi-
qdarda "serbast" su ve "slagali (bagl)" su halinda olur. Gel-
lords suyun "slagolilik (bagliliq)" deracesi miixtelif olur ve
slagoli suyu iki hissoyo bélmek olar. Onlardan biri molekullar:
mohdud vyiiriiklitye malik olan "bagli, slagali”, o, digari isa
"bork" sudur. Aqaroza-su sisteminds NMR xattinin Av eninin
suyun konsentrasiyasindan asililigi (sokil 73.1) gostorir ki, aqa-

Av, Hs
103 -
10°F
A B
101
| |
40 80 C
[HO0], ¢oki%
Sekil 73.1

roza-su gel sistemindo "olagali (bagh)" va "sarbest" su ilo ya-
nast "araliq" su da moévcuddur. "Araliq" su anlayisinin daxil
edilmosi Av-C asililuginin AB hissosindo Av-niin sabit galma-
sina asaslanir ve o, bu siste-
min dilatometrik ve elektro-
kimyovi xasselorini izah ect-
mok zaruriyyatindon dogur. -

Aqaroza gellorinin tadqiqi G
gostorir ki, belo sistemdo
"baghi" suyun miqdart imumi

suyun osas hissasini  toskil .
edir. Sakil 73.2
Hidratlasma derocesi (l¢ quru polimera diigen suyun mi-
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qdart) enli xatlor niive magnit rezonansl vasitosilo teyin oluna
biler, temperaturun (<0’S giymotlerindo agaroza-su sisteminin
NMR spektri 73.2 soklindo gostorilmisdir.

Goriindityii kimi, NMR spektri 0°S-do buza ¢evrilmis sor-
bost suyun (an enli xott), polimerin vo donmayan "bagh'" suy-
un protonlarina uygun xatlorden ibarotdir. Hidratlagsma do-
rocosi NMR spektrindon tocriibi olaraq

. mHZO ) nHzO ’ Mmunumer

h=

(73.1)
m

pol nmununzer H,0

diisturuna osasen hesablanir. Burada m,, m,, - sistemdo
polimerin vo suyun miqdarlart, 7, o - polimerin mo-
nomerindo vo suda olan protonlarin sayl, Muonomer VO My -

polimerin monomerinin va suyun molyar kiitleleridir. Aqaroza
gelindo NMR vasitasi ilo "bagh" suyun miqdar Gigiin tapilmis
qiymat h=0,24 q/q olmusdur. "Olagoli, bagh" suyun protonla-
rina uygun NMR xattinin eninin temperaturdan asihiligr go-
stermisdir ki, nisbaton yiksok temperaturlarda (t>-66°S) xattin
eni kifayot godor kigik olub maqgnit sahosinin bircinsliliyi ilo
olagadardir. 1<-60° S temperaturlarda xottin eni artir (boyiiyiir)
vo t<-120°S-den baslayaraq artmaga baslaywr. Bu "bagl" (ala-
goli) suyun borkimosi ilo olagadardir. Tedgigat apanlan tem-
peratur oblastinda sistem bir aktivlosme enerjisi ilo xarakterizo
olunur ki, bu da "bagli" suyun adi sorbast sudan forqli olaraq
kristallasmay1b siigelosdiyini, yoni bark amorf halina keg¢diyini
gostarir.

Polimerlordo adsorbsiya olunmus kigik molekullu birlos-
molorin, xisusilo suyun yirikliyt ve diger xassalorini todqiq
etmok iiciin impuls NMR metodu genis totbiq olunur. Neylon-
6-6 makromolekullarinda adsorbsiya olunmus su molekullari,
suyun konsentrasiyast C>1,4 coki, % olduqda, NMR spektrin-
do nazik xett verir.
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Miixtoalif sellilozalarda T, ve T,-nin temperaturdan asili-
liginin tehlili géstorir ki, adsorbsiya olunmus molekullarin po-
limerle qarsilight tosiri polimerin kristallasma dorocesinden
asilidir. Mitoyyan edilmisdir ki, su molekullarinin diffuziyasi-
nin aktivlesmoe enerjisi yiiksok kristallasma darocesi boyiik
olan niimunalards daha béyiik olur.

NMR metodu polimerlorls adsorbsiya olunmus su molekul-
larinin miqdarin: toyin etmaya imkan verir. Metagemoqlobinin
meofil kristallarinda adsorbsiya olungmus suyun proton maqnit
rezonansi spekirlorinin ve relaksasiya proseslarinin tadqiqi go-
stordi ki, 1 q protein 6ziinde 16 mq su saxlayir.

Hidratlasmis kolagenin NMR metodu ilo tadqiqi naticasin-
da molum olmusdur ki, adsorbsiya olunmus suyun yalniz az bir
hissesi kolagenin ii¢ qat spirali ile baglanmis olur. Su molekul-
larinin yerds qalan hissesi "sorbost” halda olur. "Bagh" ve
"sorbast" su molekullar arasinda béyiik siirotli miibadilo olur.

Suyun miqdarinin bdyiik oldugu hallarda smols goalon artiq
su kolagenin sathine yigilir va bu su molekullar: ilo daxilds
olan su molekullar garsiligli miibadileds olmurlar.

§74. Polimerlorin NMR spektrinin todqiqi

Kondenss olunmus polimerlarin, yoni kristallik siisavari
(amorf) vo yiiksok elastiklik hallarinda olan polimerlorin NMR
xotti, adeton, miirakkob formaya malik olur. Bu miirskkoblik
polimerdaki miixtolif qruplarin bir-biri ile zeif qarsiligh tosir-
do olmasi, kimysvi siiriisma ve sistemds olan ikifazalihgla
olagedardir. Belo miirokkeb sistemlarde NMR. xattinin forma-
sinin kvantmexaniki hesablanmasi praktiki olaraq miimkiin
deyil. Ona goére do tocriibaden alinmis bozi spektrlarin tosviri-
no vo alman naticalorin sistemlasdirilmasine baxagq.

Izolo edilmis iki vo ya U¢ nitveden toskil olunmus atom
qruplarinin (CH,, CF,, CH; CF3;) NMR spektrlori miirokkab
formaya malik olurlar. Baezi polimerlords bu qruplar bir-birin-
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don ¢ox arali olurlar ve onlarin zeif qarsiligh tosiri NMR xatti-
ni ciizi olaraq enlendirir, lakin xattin strukturunu praktiki ola-
raq deyismir. Metil gruplar1 olan bozi polimerlarin (polimetil
metakrilatin (a), polikarbonatin (b) ve butil kaugukun (v) asagl
temperaturlarda alinmis miirekkeb NMR spektrlori 74.1 sok-
linde géstorilmisdir.

Metilen gruplarinin NMR spektri, adeton dublet olur. La-
kin kigiksixligh polietilenin -196 °S-de NMR spektrinda spek-
trin dubletliyi agkar hiss olunmur. Bu, qonsu zoncirlords yerle-
son metilen gruplarimin giiclii qarsiigh tosiri ilo izah olunur.
Polietilen zoncirine xlor atomlarimin daxil edilmesi metilen
qruplar: arasindaki qarstligh tosiri azaldir va "tomiz" dubletin
omoalo golmasine sabab olur. Zoaif qarsihql tosirde olan qrup-
lar1 olan polimerlerde miirokkeb NMR spekiri molekulyar he-
rokotlorin tormozlandig1 asagi temperaturlarda miisahide olu-
nur. Temperatur artdiqda, yani yiiksok temperaturlarda spektr-
lor sadslosirler. Bunu polikarbonatin -196 °S-ds ve otaq tem-
peraturunda (74.1 soklinda, b) alinmus spektrlorinin miigayise-
sinden gormak olar.

Kristallik, siisovari vo yiksok elastiklik hallarinda polimer-
lorin NMR spektrinin eni gox boyiik olur (0,1 ersteddan 20 er-
stede qoder).Praktikada totbiq olunan maqnit saholorinda hid-
rogen nilvesinin kimyavi siirligmosi ¢ox kicik (0,01 ersted) ol-
dugundan polimerlorin NMR spektrindo bu siirlismo miisahida
olunmur.Ftor niivesinin kimyavi siiriismasi protonlarin kimya-
vi siirismesinden bir tortib boyiik oldugundan kifayat qadar
ensiz NMR xatti bu kimyavi siiriisme hesabina miirekkeb for-
maya malik ola bilor. Vinilidenftoridin vo heksaftorpronilenin
sopolimerinde polimerindo t = 90°S-do CF» vo CF5 qruplarinin
kimyavi siiriigmosi miisahide olunmusdur. t = 60° S-do alinan
dublet.

Bozi hallarda eyni elementin atomlar: sistemdo molekulyar
strukturu ve yiiriiklityii miixtalif olan iki fazaya daxil olurlar.
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a) t=-196°C  — ‘,'“‘

e O (.“H; e
COOCH,
CHL
—— () ,(: J— RN ¢ %
('! CH.
b) t=196°C ,
t=25°C
CH Cll CHa

| |

C—CH—C—CH—=CH~ ( —Cl: - ([~

t=-189°C

o

) =-196 °C Metilxloroform

Sokil 74.1
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Bu halda molekullararasi mosafoelor ve hissaciklori boyiik
yiiriiklityo malik {azaya monsub olan niivelarin NMR xatti en-
siz, diger fazaya mensub olan

niivelorin NMR xatti ise enli
olur. Belo nov NMR spekiri
|

kicikmolekullu  birlosmoelor
(KMB) olan polimer-su sis- W L OSe |
temlori tg¢iin  xarakterikdir

(sokil 74.2).

Sokil 74.2

§75. Polimerlarin kristallasma doracosi

Polimerloin NMR metodu ile todqigi gostorir ki, onlarin
kristallasma derocesi doyisdikde NMR xottinin parametrlari
(xottin formasi, onu, amplitudu, ikinci momenti vo relaksasiya
miiddatlori) do doyisir. Polietilenin ksilolda vo basqa helledici-
lordoki duru mohlulunun soyudulmasi noticasinde alinan "mo-
nokrsital" otaq temperaturunda sade NMR xaotti verir. Lakin
ovvolca 120+140°S temperatura goder qizridilib sonra soyudu-
lan zaman alinan sistemin NMR xatti enli vo ensiz iki xatdon
ibarot olurp. Qeyd edok ki, ensiz xottin intensivliyi mahlulun
ilkin temperaturu boyiik oldugca daha boyik olur. Mileyyan
edilmisdir ki, polimerlarin NMR spektrindo ensiz xottin miisa-
hide olunmasi onlarin kristallik quruluslarindaki defektlarlo
olagadardir. Bozi hallarda monokristallar termik doyisikliklore
moruz qaldiqda onlarn defektlori "miialico olunur", yoni de-
fektlor aradan ¢ixir. Bu zaman xattin eni vo ikinci momenti
zaman kegdikco donmadan artir. NMR xottinin eninin tempe-
raturdan asiilig gostorir ki, artig 15 giinden sonra polietilenin
strukturu deyisir vo xiisusi halda onun NMR xattinin ensizlog-
moyo basladig1 temperatur 87 °S-don 47 °S-yo qoder azalir. Bir
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ne¢d aydan sonra iso NMR xattinin formas: moahluldan alinan
polimerin &6z kristallik qurulusuna gore arintiden alinan poli-
merd yaxinlasdigini séylomays imkan verir.

NMR xattinin formasina gére polimerlarin kristallasma do-
rocesinin toyin olunmas: béyiik shomiyyst kesb edir. Todqi-
qatlar gostormisdir ki, miiayyen temperatur intervalinda poli-
etilenin protonlarmin NMR spektri ikifazali sistemlore uygun
xarakters malikdir (sokil 75.1).

Sekil 75.1

Sokilden goriindiiyt kimi, NMR xatti polimerin kristallik
hissesine uygun enli vo amorf hissesine uygun nisbaton ensiz
komponentlorden ibaratdir. Malumdur ki, doyma effektlori
olmadiqda rezonans xottinin shate etdiyi saha rezonansda isti-
rak eden niivelerin sayi ile diiz miitonasibdir. Ona goro do
spektrin enli vo ensiz komponentlarinin shato etdikleri sahslo-
rin nisbati niimunanin kristallik va amorf hissalorindaki niive-
lorin saylarinin nisbstine barabar olar ki, bu da polimerin krsi-
tallasma derecosini xarakterizo edir.
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§76. Molekulyar harskatlorin polimerlorin NMR
xottinin enina, formasina va ikinci momentina tasiri

Kondenso olunmus polimerlorin mexaniki v® fiziki-
kimyovi xasselori osas etibarilo polimer zoncirindaki ayri-ayri
gruplarin ve segmentlorin molekulyar heraketleri ile baghdir.
Niive magnit rezonansi metodu bu harokatlari dyrenmak iigiin
oan olverisli metodlardan biridir. Polimer zoncirlerindoa rabite-
lor otrafinda firlanma herakatlerinin moveud olmasi mahz
NMR metodu ilo tesdiq olunmusdur. Qeyd edak ki, NMR xot-
tinin formasi, eni va ikinci momentinini temperaturdan asililig-
larina gore polimerlords molekulyar harokatlerin dyronilmasi-
no ¢oxlu sayda tedgiqatlar hasr edilmisdir. Temperatur artdiqca
NMR xottinin eninin azalmasi lokal maqnit sahoalorinin orta
giymsatinin azalmasi ilo olagadardir. Okser polimerlorde tem-
peartur doyisdikce xattin eninin doyismesi (AH ve ya Av) pil-
lovari olur vo AH-in har bir deyismesi polimerlorde mole-
kulyar herokatlarin xarakterinin doyismesine uygun golir.
Deyilonlere misal olaraq yiiksek molekulyar kiitlali poliizobu-

AH, ersted
— — [\
& »n S
1 T T

w
T

1 1 | [

2200 -150 -100  -50 0 50 100
t°C

Sokil 76.1

tilenin (PIB) NMR spektrinde rezonans Xattinin eninin tempe-
raturdan asilihgr 76.1 soklinde gostorilmigdir. Sekilden gori-
ndiiyii kimi, NMR xattinin eninin azalmasi t=-170+-100 °C, -
302410 °C vo 30+40 °C kimi {i¢ temperatur intervalinda miisa-
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hido olunur. NMR vasitesils alinan neticalori basqa metodlarla
alinan naticalorlo miigayiso etdikdo mioyyen edilmisdir ki,
xottin eninin azalmasi polimerdo bas veron kegidlarls slaqe-
dardir. Birinci ke¢id CHs qruplarinin onlarin C; simmetriya
oxu atrafinda firlanmasi ilo, ikinci kecid osas zoncirin horoko-
to baglamasi ilo slaqodardir vo tgiinci kegid ise boyiik mole-
kulyar kiitloys malik polimerlorde miisahide olunur ki, bu da
zoncirin boyiik hissslorinin haraketi ilo izah edilo bilor.
Polimetilmetakrilatin NMR xattinin eninin azalmas: dérd
oblastda miisahide olunur (sekil 76.2). Bu kegidlerin mévcud-
lugu eyni zamanda mexaniki metodlarla da tosdiq edilmisdir.

2=~

f

w
-

AH.ersted
-

Sakil 76.2

Belo hesab etmok olar ki, birinci kegid (-75 °C) polimerds olan
riitubato, qalan t¢ kegid iso CH; qruplarinin, ayri-ayri manqa-
larin vo zoncirin boyiik hissolorinin horoketlorinin baslanma-
sina uygun galir. Umumiyyetlo, NMR xattinin eninin dayis-
masi osas etibarila polimerin miixtalif amorf vo kristallik obla-
stlarinda, rogsi vo firlanma horokotlorinin (sorbostlik dorace-
lorinin) yaranmast il olagadardir.

NMR xottinin formasinin vo eninin temperaturdan asililigi-
nin todqiqi eyni zamanda molekullararas: qarsiliql tosirlsrin
xarakterini dyronmoaya imkan verir. Mosalen, yiiksak sixligla
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polietilendo xottin eninin azalmasi (ensizlosmosi) -77°C-da

basladigy  halda (sokil
76.3), poliamidlerde 52-
102 °C arasinda bas verir
(sekil 76.4). Bunun sobabi
CH» qrupunu amid grupu
ilo ovoz etdikdo zencirlo-
rarasi hidrogen rabitosinin
yaranmasidir. Bu iso 07
ndvbasinda zoncirlarin
birlosmeys vo NMR xat-
tinini ensizlosmoyo basla-
dig1 temperaturun artmasi-
na sebab olur.

25
20

15

AH ersted

10

5

-200  -100 0 100

Sakil 76.3

Qeyd olundugu kimi, NMR xattinin ikinci momenti (AH:)

polimerlorin todqiq olunma

16
14
12
10

AH, ersted

8
6
4 |-
2
0

sinda mithitm gosterici hesab olu-

| ] | >

2200 -150 -100

-50 0 50 100 ¢°C

Sokil 76.4

nan xarakteristikalardan biridir.

Polimerin NMR xattinin ikinci momentini ham sert quru-
luslu, ham de ayri-ayri gruplar horekatde olan yumsaq poli-
merlor iiciin hesablamaq olur v onun hesablanmis qiymatlori
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tocriibadon alinan neticalorle miiqayise oluna bilor. ikinci
momentin temperaturdan asihligina goro polimerlorin asas
zoncirnin ve yan qruplarinin horokatlori haqqinda miisahida
yuriitmak olar.

Polikarbonatin NMR xattinin ikinci momentinin tempera-
turdan astihigr 76.5 saklindo gostorilmisdir. Qurulusu yaxsi

25k

2 2
AH, ersted
— — N
o w ()
T T

W
T

0 1 ] 1
-200 -100 0 100 200 t°C

Sokil 76.5

molum olan polikarbonatin NMR xttinin ikinci momentinin
asagl tempearutrlarda (-200°S) hesablanmis nozeri qiymati 20-
25 (ersted)’ oldugu halda, onun tacriibadon tapilmis qiymoti
16-17 (ersted)” olur. Bu forq onu gostorir ki, verilmis tempera-
turda polimerin metil gruplari hesablama zamani torpenmoz
gotiiriildilyti halda, hagigetdos ise miisyyan yiriiklitys (horake-
to) malikdirler.

Ikinci momentin -150°+0 °C temperatur intervalinda kaskin
azalmas1 artiq metil qruplarinin firlanmas: ilo olagadardir.
Temperaturun miisbot qiymetlarinds (150-170 °C) ikinci mo-
mentin yeniden azalmasina sabab polimer zoncirinin seqment-
lorinin hareketo baslamasidir. Bu zaman polimer siisovari hal-
dan yiiksak elastiklik halina kecir.

Qeyd edak ki, polikarbonat iigiin basqa metodlar vasitosilo
tapilmis siiselosme tempearturu 150 °C-dir.
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Polimerlords molekulyar horeketlor haqqinda bozi moalu-
matlart NMR xottinin eninin miixtalif tezyiqlerde temperatur-

A

12+
3 1060 atm.
2 gt
% 1 atm.

4|

100 -60 -20 20 t°C

Sokil 76.6

dan asililigini dyrenmakle do alde etmak olar. Poliizobutilenin
(PIB) NMR xattinin eninin iki miixtalif tozyiqde temperatur-
dan asililig1 76.6 seklindo gostarilmisdir.

Tozyiqin boyik qiymetlarinde NMR xottinin eninin artma-
s1 vo tempearutrdan nisbeten zeif asililifl polimerin sarbest
hacminin azalmasi hesabina molekulyar horokatloerin intensiv-
liyinin azalmasini gostorir.

NMR xottinini eninin vo ikinci momentinin temperaturdan
asilihgindan istifade ederak molekulyar haraketlorin vy ko-
relyasiya tezliyini (ve ya T. korelyasiya miiddatini) vo mole-
kulyar harokatlorin aktivlesma enerjilorini hesablamagq olar.

Ogor sistemda niiva relaksasiyasl li¢in Blombergen, Per-
sell, Paund nazeriyyasinin tatbig olunma sortleri (§15) 6denir-
so vo korelyasiya tezliyinin tempearturdan asililigs

v, =v, e X (76.1)

Arrendus qanunu ile ifade olunursa, onda lgv, =F (%) grafi-
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kinden alinan diiz xattin bucaq omsalina géro

g -23r e

1 (76.2)
{0
T

aktivlesmo enerjisini toyin etmok olar. Burada T - miitlag
temperatur, R — universal qaz sabitidir. Polikarbonatin ikinci

s |
83
: 4r
=~
L0
3 51 L 1 1 1 1
79 11 13 103/T,K’l
Sokil 76.7
momentinin  temperaturdan

astliligina  osasen

qurulmus
lgv, - % grafiki 76.7 soklinde gosterilmisdir.

Goriindiiyti kimi, xatti asililiq 6danilir ve hemin xotti asili-

liga goro hesab-lanmus aktivlosms enerjisi £ =1,7 kkall
mo
Polietilen tigiin qurulmus /gv, - i asthihigr iki diz xett

olur.

par¢asindan ibarat olur (gokil 76.8).

Qrafiklorden he-sablanmis aktivlesme enerjilori xatti poli-

: kal : - .
eti-len tgiin 1,5 va 6,1 k_a] , saxali polietilen ii¢iin isa 2,0 vo
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kkal

mol

8.8

qiymsatlori alir.

3 38 46 54 10T, K
Sakil 76.8

Niiva maqnit rezonans xattinin eninin vo ikinci momenti-
nin tocriibi giymetlerine gore molekulyar hereketlerin aktiv-
losmo enerjisi bir ¢ox polimerlor ugiin hesablanmig ve
miioyyen edilmisdir ki, alinan bu qiymstlor diger metodlarla
tapilan qiymotlorlo ¢ox yaxindirlar.

§77. Niivo relaksasiya miiddstlori vo
polimerlorde molekulyar harakstlor

Spin-qofas (T;) vo spin-spin (T,) relaksasiya miiddetlorini
genis temperatur intervalinda todgiq etmakloe molekulyar haro-
kotlor haqqinda otrafli malumat almaq olar.

Lakin polimer sistemlorindo niive relaksasiyasinin tam ne-
zoriyyesi qurulmadigindan alinan naticaleri tohlil etmak t¢lin
adoton sade mayelar iigiin dogru olan Blombergen, Persell vo
Paund nazeriyyesinden istifade olunur. Malum oldugu kimi,
bu nozeriyyoyo gore relaksasiya miiddotlerinin logarifminin
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temperaturun tors giymetlorinden ve ya korelyasiya miiddat-
lorinden (t.) asililigt sxematik olaraq 77.1 saklindo gostorilen
kimi tasvir olunur.

T

g7, valyT,

‘ W T>>1
w, <!

|
|
|

.

w,t=1 lote vad
= 2

Sokil 77.1

Gorindiyi kimi, spin-gafes relaksasiya miiddati korelya-
siya middatinin Larmor perioduna barabar qiymetlarinde mi-
nimumdan kegir.

Bels ki, lgT, — f (—;—] asitliligindan AF aktivlesme enerji-

sini, (76.1) Arrenius tenliyinden v, , vurugunu ve relaksasiya-

n1 yaradan dipol-dipol qarsiligh tesirinde olan protonlar ara-
sindak1 masafslari qiymatlanlendirmek olar.

Bir ¢ox hallarda T, ve T:-nin temperaturdan asilililiglar:
BPP nazariyyasi ila iist-lista dilsmiir. Massalan, tebii kaugukda

lqT, é% asthiliginda nazeriyyadan forqli olaraq daha koaskin

va ensiz minimum miisahide olunur. Bu kenara ¢ixma polimer
molekullarinin haraketlarinin nazeriyyade nazers alinmayan
kooperativ xarakter dasimag) il alagadardir. Bezi polimerlor
liclin ise oksina, nazoriyyaya nisbaton daha enli minimum
miisahide olunur. Bu iso yaqin ki, korelyasiya tezliklarinin ge-
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nis spektro malik olmalari ilo baglidir. Ty/T> nisbati i¢tin
tocritbodan alinan qiymotlerle nazoriyyaden hesablanan qiy-

o] . .
motlor arasindaki forq, on ¢ox lgT, T asthiliginin minimum

miisahide olunan oblastinda olur. BPP nozeriyyesine gore mi-

. T, . .
nimumda —- ~ 2 oldugu halda, tocriitbeden poliizobutilen ti¢iin
7 =73, polietilen tigtin T}/T,=340, polidimetilsilansan t¢iin
1, : :

T =1300 qiymsotlori alinir.

Cox ehtimal ki, bu hallarda eyni zamanda iki relaksasiya
mexanizmi moéveud olur. Bunlar 1, ve 1z korelyasiya middet-
lori ilo xarakterize olunan siiratli ve yavas olan relaksasiya
mexanizmloridir. Bele ki, molekuldaxili vo molekullararas
dipol-dipol qarsiligh tesirler hesabina lokal magnit sahalari
miixtolif tezliklo vo intensivliklo fliktuasiya edirler. Birinci,
yaxinlasmada bu mexanizmlorin additiv olduglarint gabul et-
mok olar:

o, (77.1)
I T, T
LI - (772)
I, T, Ty

Burada Ty, T2, T21, T2z - uygun olarag, yavas vo siiratli relak-
sasiya mexanizmloarine uygun relaksasiya miiddatlaridir. Tki
relaksasiya mexanizmi olan bu hal t¢tin Ty vo T,-nin tempera-
turdan (eyni zamanda t.-den) asililig1 sxematik olaraq 77.2 go-
klinde gostorilmisdir.

77.2 soklinda 1,2 vo 3' ayrileri Ti-in, 1, 2 vo 3 oyrileri ise
T,-nin temperaturdan asihiliglarini tasvir edirlor. Biitiin sistem
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liglin kifayeat qodar boyiik tempeartur oblasti vardir ki, orada T,
strotli prosesla, T, iso yavas prosesle miivyyan olunurlar ve
noticods T,>>T, olur.

Ql

Lo

2 1

=

20
1, 1" - yavas proses A
2, 2" - siiratli pro- N2 ve 2
ses T,

!
lgn. va lg—
Sokil 77.2 r

Maye fazali polimerlar iiiin relaksasiya miiddatlarinin no-
zorlyyoasi Odadzama ve Xazanovig terafinden islonib hazir-
lanmigdir.  Odadzama polimer mshlulularmin relaksasiya
muddstlorini bir-biri ile qarsihiqli tosirleri nezere almmayan
seqmental herokatlor modeli asasinda hesablamisdir. Xazano-
vi¢ nazariyyosinde ise Kargin - Slonimski modeli istifade
olunmusdur. Bu modelo goére zoncir "muncuglardan” ibarat
olan seqmentlore boliniir, siirtinme qiivveleri yalniz bu seq-
mentlors totbiq olunmusdur vo seqmentlorin uzunluglari itigiin
Qaus paylanmasi dogrudur.

Bu models goro korelyasiya tezlik spektri texminan

1 VA' asag
flvi)= [1— e J (77.3)
vy

k yux

funksiyasi ilo tosvir olunur. Burada Vieyr, VO Vi - SPEktrin
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yuxari vo agagl sorhadloridir.

Vi asam << @0 <<V (77.4)

o, — rezonans tezliyidir. (77.4) sorti spektrin T-in mini-
mumuna uygun temperaturdan yuxari temperaturda alindigini
gostarir.

Polimer mahlullar iigiin homige, arinti uq:un iso ¢ox yiksak
temperaturda (masalen, molekul kiistlosi M<10* olan polietilen
ticiin 100 °S-den yuxari, M<10° olan polietilen iigiin ise 200
°S-don yuxari)

V/\’ agagi >]_l,_ (775)

sorti 6dondikda, relaksasiya miiddatlori

2y’ AH; Vi yux
R i VAT (77.6)
71 VI\"yux ,
LOT N2 age e (77D)

1 2 jl Vk,yux

diisturlari ilo toyin olunurlar. Burada y - rezonansda istirak
eden niivenin hiromagnit nisbati, 4H5,, - nivolorarasi vektor-

larin maqnit sahasine nozeren izotrop paylandig halda NMR
xottinin ikinci momentine qrupun verdiyi paydir, n — zencirde
seqmentlarinin say1d1r. Ogor grup moxsusi firlanmada igtirak

etmirso, onda AH; - -hin sort qofos ligiin olan giymsti, siirothi

firlanmada istirak edirso bu qiymetin dordds biri goturilir.

(77.6) vo (77.7) diisturlarmdaki vy, .5 parametri mexaniki vo
ya dielektrik relaksasiya miiddstinin maksimumunun tors qiy-
moti kimi gotiiriiliir. Bu parametr polimer arintisinin o sixhgi-
nin vo 1 ozliliyiiniin qiymetlorine asasen tapila bilor.
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RIp

— 77.8)
6Mn (

9 ag

Vi uy. - Parametri 1se seqmentin orta kvadratik uzunlugu ilo

Vi, yux —4_]§7—3/7‘ (779)
n(0”)

kimi alagadardir.

Yuxaridaki modele uygun Xazanovi¢ nezeriyyesindan
asagidaki naticalor alinir:

1) Maye polimerlor iigiin T,>> T, olur;

2) Polimerlorin duru mohlullarinda T, - molekulyar kiitle-
den asili deyil, T iso ¢ox zaif asilidir;

3) Relaksasiya miiddatlori (T, T>) polimer mahlulunun
qatiligindan onun yalniz miioyysn giymatinden sonra, polimer
zoncirlori bir-birind ¢ox yaxin oldugda asihi olur;

-

4) Maye polimerlords molekulyar kiitlo artdiqca Yf—' artir.

Relaksasiya miiddatlorini tadqiq etmaklo polimer seqmen-
tinin uzunlugunu tayin etmok olur. Bir ¢cox hallarda seqmentin
uzunlugunun nazoerlyyaden hesablanan qiymoti tocriibi natice-
lorle tst-iisto disiir. Polimer orintisinin seqmentinin uzunlugu
polimer monomeri 6l¢iisii ilo eyni tortibdo, mehlullarda ise
¢ox-¢ox boyiik olur. Nohayot, qeyd edok ki, relaksasiya
miiddetlorini enli xotlor NMR vasitosilo do toyin etmok olar.
Masolen, T)-1 doyma metodu ilo, T>-ni iso NMR xattinin enino
gora tayin edirler. Lakin polimerlorin relaksasiya miiddotlorini
doqiq teyin etmok iigiin en alverisli metod impuls NMR
metodudur.
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MOSOLOLOR
1. PMR spektrini (sokil 1) (C()Hs)zCHCOCH3 birlogsma-

sinin qurulugu ilo miiqayise edin.

!
§
|
i
3 | | i
I aiteutiisbtimiusa B oo et el
S . m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0

Sokil 1

2. PMR spektrini (sokil 2)

HN CO  OCH,CHyN(CI1HCHy)y

birlosmesinin qurulusu ile miiqayise edin.
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3. Kehraba tursusunu dietil efirinin sokil 3-do gosterilmis
PMR spektrini izah edin.

CH; CH,0 — ?I CH4~CH = (lr OCH,CH,4
0 O

i

i
P

[ - ,w,:.".wj 3, ] P

S, mbh O 5 4 3 2 1 0

Sokil 3

4. Sokil 4-do benzilasetatin PMR spektri gostarilmisdir.
Signallar: identifikasiya edin.

[ ’
0
l
e —— MJE..,.:,,.M,_.IWW"NW‘.,,T&WM&
S m.b.h 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 4

296



5. PMR spektrini (sokil 5) (CH, ),SiOC,H; birlosmasinin

qurulusu ile miigayise edin.

! A

‘1 - |
s B e i ‘W“““\f"i 3',?1"’"""‘" i fme— "“",@““
5. mb.h 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 5
6. PMR spektrini (sakil 6)
CHe 1
\/
ClOC —”/ \H— COOCH,CH;
HyC = —CaHs
N
I
¥
birlosmasinin qurulusu ilo migayiso edin.
3 |
‘ TR
i i i

1k i
5. mb.h 7 6 3 2 1 0
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7. PMR spektrini (sokil 7) C;H,CH,CH,NIHICOCH, bir-
lasmasinin qurulusu ilo miiqayiss edin.

st i . e ek I e in ]
L i L i T A’

§mbh T 0 5 4 32 1 0

L P e AJM .. fb('ﬁ

Sokil 7

8. Agagidaki birlogsmanin PMR spektrindo (sokil 8) signal-
lar1 identifikasiya edin.

H  CH;
pa—
o =0
H  CHy
%
! |
!
- [, SR P T
S.mb.h 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 8
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9. Sokil 10-da gosterilmis NMR spektr xlorpentanin izo-
merlorinden hansina uygun golir?

!
|
t
t
i L -
5. m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 9

10. Sokil 10-da C,H BrCOOH tursusunun izomerlarindon
birinin spektri gostorilmisdir. Bu hansi izomerdir?

\
. - i; " 71
) oo Ve KR SR
smbh 1 6 5 4 3 210
Sokil 10
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11. Sokil 11-do tosvir olunmus PMR spektri butilbromidin
hans! izomerins uygun golir?

1 4
,,;:ki. ~H§1"_‘ .
el e 72 et g;f"

S.mbh 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 11

12. Sokil 12-do PMR spektri dixlorpropanin hansi izomeri-
no uygun golir?

b
I | W
3 2 1 0

8 m.b.h. 7 6 5 4

Sokil 12
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13. PMR spektrine osason (sokil 13) C,H,Cl, bir-

losmesinin qurulusunu tayin edin.

i M
:
. {1 :
i
! s
i i
U 1 ,
L. P 3‘! T e et ‘E},_,_
5. mb.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 13

14. Spektri sokil 14-do gosterilmis C,H,Br, birlosmosini
qurulusunu tayin edin.

i
w : |
R
N""“T'M A‘i g g‘-’\-a»r e s s A K e Lﬁ—\—)\w.- —-«r'-«»-wm'w-- F

8, m.b.h. 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 14
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15. Sekil 15-de gosterilmis PMR spektrine osasan
C,HON birlasmosinin qurulusunu toyin edin.

S | v vem— |

5. m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sakil 15

16. Sokil 16-da gostorilmis PMR spektrino osason
C,H1,CIO, birlesmasini qurulusunu toyin edin.

J

{ SRR

12 1 ‘
1 M_T_ALL__._',WJ
5 4 3 2

I
S mb.h 7 6

.

Sokil 16

302



17. PMR spektri sokil 17-de gostorilmis  C,H S

birlesmasinin qurulusu necadir?

Sokil 17

18. Spektri sokil 18-do gosterilmis C,/{,Cl, birlosmesinin

qurulus formulunu yazin.
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19. C H,,0, birlesmesinin spektri sokil 19-da gostorilmis-

dir. Bu birlosmonin qurulusunu toyin edin.

i
:
e T U &M/ | S
S. m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 19

20. Spektri sokil 20-do gostorilmis C,H,,0, birlogmosi

hansi qurulusa malikdir?

J rJ |

4 3 2 1 0

S, mb.h 7 6 5

Sokil 20
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21. Spektri sokil 21-de gosterilmis C,H O, birlosmosinin

qurulugunu toyin edin.

. [
10 I Lo i
s F VOSSP T __‘4( %.‘!?’Lﬂ“r i e /lﬁ*:———«-_.,_ g
S m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 21

22. Sekil 22-de gostorilmis PMR spektrine  osason
C,H,N,O, birlosmasinin qurulusunu toyin edin.
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23. $okil 23-do CyH,CIO, birlosmasini PMR spektri go-
storilmigdir. Onun qurulusunu tayin edin.

b

9 8

2 St

i ‘ﬁ

S, m.b.h. 7 6 S 4 3 2 1 0

Sokil 23

24. $okil 24-do gostorilmis PMR spektrini asagidaki bir-
losmanin qurulusu ilo miiqayiss edin:
OCH,4

@COO}I

PR U S
11 10
}
A i
M A ’ﬂ'r - “"“‘"*‘T“’"““J R S GH A e
5, mb.h. 7 6 S 4 3 2 ) 0

Sokil 24
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25. Spektrine asason (sokil 25) CoH FO birlosmasinin qu-
rulusu hagqinda fikir sdyleyin.

i
i }\ ;
W T N
I 1

1 i, | 1

6 5 4 3 2 1 0

Sokil 25

26. Sokil 26-da PMR spektrine asasen CyH, N birlagmoe-

sinin qurulugunu toyin edin.

e

S.m.b.h. 7 6 5 4 3 2 1 0
Sokil 26
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27. PMR spekiri sokil 27-do gostorilmis C,H,,NO birlos-
mosinin qurulug formulunu yazin.

Sokil 27

28. PMR spekirino asason (sokil 28) C,,H,,ON birlosmo-
sinin qurulusu haqqinda fikir séylayin.

§
i

I (R I N
o, mb.h. 7 6 5 4 3 2 1 0

Sokil 28

308



29. Sokil 29-da gosterilmis PMR spektrina osason C,H,
birlosmasinin qurulugunu toyin edin.

-

Sokil 29

31. Asagidaki gostorilon birlosmalorin PMR spektrlori no
ciir olmahdir:

a) (CH,CH.0),CH: ¢) C,H,CH.SCH,COOH;
b) CH,COOC,H,, J) C(,HSZ\IJ CH ,CH,COCH ,
¢) (CH,),CHCH,Br; CH,

d) & SH-cHCN k) Br— _H-OCHCH,

“NHCOCH,CI
m) CH,CH,CHBrCOOCH,CH,.
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CAVABLAR

1. (CH,),CHCOOCH, 8, mb.h: a-220
¢ b a b 5,08
c—-1725

2. Birlogmads geyri ekvivalent protonlarin yeddi qrupu var:

H H
|
H)N —Q—CO —OCH,CH;N(CH,CHjy),
k | l d C b a
H H
Jj e

Bu protonlarin cadvelden tapilmis kimyovi stirlismalari asagi-
daki kimidir:

o, mb.h.: a-09-1,1 e-17,5 } A-B, sistemi
b-23-32 d—-6,5 S
c-2,3-3,2 k — amingrupunun signalinin
d-3,9-43 voziyysti 6lgms soraitindan
asilidir

Real spekirds siqnallar agagidaki qaydada yerlagsmisdir:
8, m.b.h.: a - 1,05 CHy-qrupu ilo qarsuligh tosir hesabina
triplet
b — 2,62 metil grupunda parcalanma hesabina
kvadruplet olmaldir, protonlarin tri-
pleti «b» onunla toplmir (8 =2,82 m.b.
h.), naticode moenzaro doyisir.
d ~ 4,33 amin qrupunun protonlarmni siqnali(6=4,13
m.b.h.) ilo toplanma noticosinde tohrif
olunan triplet.
e 7,83 para avaz olunmus benzol halgesinin-

Jj - 6,63 aromatik protonlar qrupu
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3. CHC}{JOOCCHCHCOOCI{{CH 8, mb.h.: a-125

C

4. C,H,CH,00CCH,

c b a

5. (C,H,),SiOCH,CH,
c b a

CH, H
6. ks\/('
CH,0C— “ ‘
J b a
”';C \/ ChHi
N
I
H
d

k

4

7. C,H,CH.CH,NHCOCH,
e b ¢ d a

8 H CH,
-

H CH,

b a

/\I COOCH,CH,

b-415
c—2,62

S, m.b.h: a-2,06
b-5,08
c—1,31
S, mbh: a—1,22
b-3,87
c-—17,0-7,8
S, mb.h: a-083
b-3,87
c—5,13
d-6,15
e—2,37
j—2,17
k — aromatik

holgalorin protonlart 7,3-9
yaxin iz ¢ixirlar

S, mb.h.: a—1,90
b-2,80
c—3,38
d-6,5
e—-1,25

S, mbh: a-2723
b—-6,03
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9. CHCI, CH,Cl qruplaninda protonlarin  kimyevi  sii-
rismesi 3,0 m.b.h oldugundan gostorilmis spektrdon ahnir ki,
birlosmodo belo gruplar yoxdur. Demoli xlor ticlii karbon ato-
muna birlesib ve yoni birlesmenin strukturu asagidaki kimidir:

CH;CH-C(CH3)s 8, m.b.h: a—1,08
a bl oc b 1,80
Cl ¢~ 1,58

10. 5=1,08 m.b.h. olan tripletin voziyysti yalniz metil qru-
puna uygun goalo bilor; bu signalin tripleto ayrilmasi gonsu me-
tilen grupunun moéveud olmasi ilo sortlonir. Demoli tursu
CH,CH, fraqmentine malikdir vo a-bromyag tursusudur:

CH.CH.CHBrCOOH o, mb.h: a 1,08
a b ¢ G h-207
c-4.23

d-10,97
11. CH.CH,CHBrCH, o, mb.h.: a-1,08
« b d b-1,79
c—4,11
d-1,71

Protonlarin dubleti «d» protonlarin multipleti «b»-nin iizo-
ring disiir.

12. CICH,CH,CH.CI 8, mb.h: a—3,70
a b a b- 220

13. CH,CICHCL, 8, m.b.h.: a-3,95
a b b- 577

14. CH .CHBr, S, mbh: a-247
a b b-586
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15. CH.OCH,CN S mb.h: a-347

a b b- 420
16. CH,CHCICOOH 5, mbh: a-173
a b ¢ b - 4.47
c-11,22
17. CH,CH.SCH, & mbh: a-127
a b < bh-2,53
c-2,10
H CH,Cl 5, mb.h.: a—-4,15
8. b\ _ 7 b-542
/C:C N ¢ 5,59
H Cl
C
19. (CH])}COCO(;)M 8, m.b.h: a— 145
“ b 197

20. CH,CH,00CCH,COOCH,CH,
a b ‘ 4 S, mbh: a-1,28

b-4,20
c--3,38
21. CH,CH,OCH,COOH & mb.h: a- 1,27
a b ¢ d b 3,66
c-4,13
d—-1095
22. OZNQ NHCH; S, mb.h: a-295
b a b-4,63
ho ¢~ 6,55
‘ d- 8,10
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2. 1 —7_>—CH,yCO0H

d
Hnu
c b

24, OCH,4
H;

@-COOH

b
¢

25. /RPN
F CH—CH
d OH
C

26 C¢Hs— CH —CH;
d ' b a

NH,
c

27. H,NC.HOCH,CH,
d c b a

28. CL‘IS
!
----- N—COCH,
M
d  CH,
b
2.
Hy,c—~7_S>—c(chy),
b . a

314

S, mb.h.: a—-4,67
b—-6,68
c—1727
d - 8,86

S, mb.h.: a-4,08
b-11,0
c—17,8

o, mb.h.: a—- 1,38
b—-4,75
c-3,20
d-6,_8-74

S, mb.h.: a-1,38
b—4,10
c-1,58
d-17,30

o,mb.h.: a—-1,35
b-393
c-6,3-6,7
d-3,30

S, mb.h.: a-1,78
b-3,20
c—2,25
d-73

S, mb.h.: a—-1,32
b-2,33
c—17,12-7,28



30. a) (CH}C{)JQO)XCH 8, m.b.h.: a—1,1-13 (triplet)
a ¢ b —-2,3-3,6 (kvartet)

c-53 (singlet)

b) CHJCOOCbH:CHJ 8, mb.h.. a—1,1-1,3 (triplet)
¢ i b - 3,9-4,3 (kvartet)

c - 1,9-2,2 (singlet)
¢) (CH,), CIb{CHZBr 8, m.b.h.: a—1,1-1,3 (dublet)

a C

b —1,7-1,8 (multiplet)
¢ - 3,2-3,6 (dublet)

d) NHCOCH c] & mb.h: a-43 (singlet)
d b b - signalm veo-
CH°CN ziyatini avvalcadan demok
olmaz

¢ - 3,7 (singlet)
d - toxminan 7

¢) & __>—CH,—S—CH,COOH
b a
C

d

8, m.b.h.. a- 3,4 (singlet)
b - 3,7 (singlet)

c—1
d-10-11
j)  C¢HsN— CH,CH,C — CH;
d | ¢ b | a
CH; O
e 8, mb.h.: a—1,9-2,2 (singlet)

b - 2,0-2,4 (triplet)
¢ - 3,3-3.,4 (triplet)
d—2,8-3,1 (singlet)
e — toxminan 7
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K) Br—"_>—0CH,CH,
c ) a

L

S, m.b.h.: a--1,1-1,3 (triplet)
b - 3,9-4,3 (kvartet)
¢ - taxminon 7

m) CH,CH,CHBrCOOCH,CH,
a b "¢ d e’

S, m.b.h.: a—0,8-1,4 (triplet)
b-1,7-2,0 (multiplet)
c—-4,1 (triplet)
d - 3,9-4,3 (kvartet)
e - 1,1-1.3 (triplet)
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I9LAVOLOR

Cadval 1

Atom niivalorinin bozi xarakteristikalar:

Z - protonlarin say1. A4 — kiitlo odadi. J - spin kvant adadi. g
- niive magnit momentinin niive magnetonu () ilo ifads olun-
mus z-komponenti, ¥ — hiromagnit nisbat (y=pJ#J kimi hesab-

lanir)
Niivo nis. | Hiromagnit
Z A Sin;_ Ad Spin maq.mom. nisbati
vo J wlpmy iy (lOﬁ rad/s-T)
1 2 3 4 5 6 7
0 1 n Neytron 1/2 -1,91304 -18,32471
1 1 H Hidrogen 172 2,79285 26,75222
2 D Deyterium 1 0.85744 4.10663
3 T Tritium 1/2 2.97896 28.53499
2 3 He | Helium 172 | -2,12750 -20,37894
3 6 Li | Litium 1 0,82205 3,93712
7 Li | Litium 3/2 3.25646 10,39770
4 9 Be | Berillium 32 | -1,17749 -3.75966
5 10 B | Bor 3 1,80064 2.87468
11 B Bor 3/2 2.68865 8,58471
6 13 C Karbon 172 0,70241 6,72829
7 14 N Azot 1 0.40376 1,93378
15 N | Azot 1/2 -0,28319 -2,71262
8 17 O | Oksigen 5/2 | -1,89379 -3.62806
9 19 F | Flior 1/2 2,62687 25,16233
10 § 21 Ne | Neon 372 | -0,66180 -2,11308
11 23 Na | Natrium 32 2,21766 7,08085
12 | 25 | Mg | Magnezum 5/2 | -0,85545 -1,63884
13 26 Al | Aliminium 5 2,80400 2,68590
27 Al | Alliiminium 5/2 3,64151 6,97628
14 | 29 Si | Silienum 172 | -0,55529 -5,31903
15 31 P Fosfor 1/2 1,13160 10,83941
16 | 33 S | Kikird 32 0,64382 2,05569
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1 2 3 4 5 6 7
17 35 Cl | Xlor 3/2 0,82187 2,62420
37 Cl | Xlor 32 0,68412 2,18437
18 39 Ar | Argon 7/2 -1,59000 -2,17300
19 39 K | Kalium 312 0,39151 1,25006
40 K | Kalium 4 -1,29810 -1,55429
41 K | Kalium 3/2 0,21489 0,68614
20 | 40 Ca | Kalsium 72 -1,59478 -2,18231
43 Ca | Kalsium 7/2 -1,31764 -1,80307
21 45 Sc | Skandium 7/2 4,75649 6,50880
22 | 47 Ti | Titan 5/2 -0,78848 -1,51054
49 Ti | Titan 772 -1,10417 -1,51095
23 50 \ Vanadium 6 3,34569 2,67065
51 V | Vanadium 772 5,14870 7,04551
24 | 53 Cr | Xrom 3/2 -0,47454 -1,51518
25 53 Mn | Manqgan 712 5,02400 6,87490
55 Mn | Mangan 5/2 3,46872 6,64526
26 57 Fe | Domir 1/2 0,09062 0,86806
59 Fe | Domir 32 -0,33580 -1,07220
27 59 Co | Kobalt 772 4,62700 6,33160
60 Co | Kobalt S 3,79900 3,63900
28 61 Ni | Nikel 3/2 -0,75002 -2,394717
29 | 63 Cu | Mis 3/2 2,22735 7,11179
65 Cu | Mis 3/2 2,38160 7,60432
30 | 67 Zn | Sink 5/2 0,87548 1,67721
31 69 Ga | Qallium 3/2 2,01659 6,43886
71 Ga | Qallium 3/2 2,56227 8,18117
32 | 73 Ge | Germanium 9/2 -0,87947 -0,93603
33 75 As | Adsen 3/2 1,43947 4,59615
34 + 77 Se | Selen 1/2 0,53507 5,12534
79 Se | Selen 7/2 -1,01800 1,39300
35 79 Br | Brom 3/2 2,10640 6,72562
81 Br | Brom 3/2 2,27056 7.24978
36 | 83 Kr | Kripton 9/2 -0,97067 -1,03310
37 85 Rb | Rubidium 5/2 1.35335 2,59271
87 Rb | Rubidium 3/2 2,75182 8,78640
38 87 Sr | Stronsium 9/2 -1,09360 -1,16394
39 | 89 | Y | lttrium 12 | -0,13742 -1,31628
40 | 91 Zr | Sirkonium 52 -1,30362 -2,49743
41 93 Nb | Niobium 9/2 6,1705 6,56736
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1 2 5 6 7
42 | 95 Mo | Molibden 52 | -0,91420 -1,75139
97 { Mo | Molibden 5/2 -0,93350 -1,78837
99 | Mo | Molibden 1/2 0,37500 3,59200
43 99 Tc | Texnesium 9/2 5,6847 6,05031
44 | 99 Ru | Rutenium 5/2 -0,64100 -1,22800
101 | Ru | Rutenium 5/2 0,71600 -1,37170
45 | 103 | Rh | Rodium 1/2 | -0,08840 -0,84677
46 | 105 | Pd | Polladium 5/2 -0.64200 -1,23000
47 | 107 | Ag | Gumis 1/2 -0,11368 -1,08892
109 | Ag | Gumiis 1/2 -0,13069 -1,25186
48 | 111 | Cd | Kadmium 172 | -0,59489 -5,69832
113 | Cd | Kadmium 1/2 -0,62230 -5,96092
49 [ 113 In | Indium 9/2 5,52890 5,88449
115 In | Indium 9/2 5,54080 5,89716
50 | 115 Sn | Qalay 1/2 -0,91883 -8,80132
117 | Sn | Qalay 12 | -1,00104 -9,58880
119 | Sn | Qalay 172 | -1,04728 -10,0317
51 | 121 Sb | Stibium 52 3,36340 6,44349
123 | Sb | Stibium 72 2.54980 3,48916
125 Sb | Stibium 7/2 2,63000 3,59900
52 |1 123 | Te | Tellur 172 | -0,73695 -7,05910
125 | Te | Tellur 172 1 -0,88851 -8,51084
53 | 127 I Yod 5/2 2,81327 5,38957
129 I Yod 72 2,62100 3,58660
54 | 129 | Xe | Ksenon 1/2 -0,77798 -7,45210
131 Xe | Ksenon 3/2 0,69182 2,20908
55 | 133 | Cs | Sezium 7/2 2,58203 -0,34300
56 | 135 | Ba | Barium 3/2 0,83863 2,677690
137 | Ba | Barium 3/2 0,93734 2,99288
57 | 137 | La | Lantan 7/2 2,69500 3,68790
138 | La | Lantan 5 3,71365 3,55724
139 | La | Lantan 7/2 2,78305 3,80833
58 | 139 | Ce | Serium 3/2 1,06000 3,38500
141 Ce | Serium 7/2 1,09000 1,49200
59 | 141 Pr | Prazeodium 5/2 4,27540 8,19070
60 | 143 | Nd | Neodium 7/2 | -1,06500 -1,45740
145 | Nd | Neodium 7/2 | -0,65600 -0,89770
61 | 145 | Rm | Prometium 5/2 3,80000 7,28000
62 | 147 | Sm | Samarium 7/2 -0,81480 -1,11500
149 | Sm | Samarium 7/2 -0,67170 -0,91920
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1 2 3 4 5 6 7
63 | 151 Eu | Yevropium 5/2 3,47170 6,065100
153 |.Eu | Yevropium 5/2 1,53240 2,93570
64 | 155 | Gd | Qadolinium 32 -0,25720 -0,82120
157 | Gd | Qadolinum 32 -0,33730 -1,07700
65 | 159 | Tb | Terbium 3/2 2.01400 6.43060
66 | 161 | Dy | Disprozium 5/2 | -0,48000 -0,91960
163 | Dy | Disprozium 5/2 0.67300 1,28930
67 | 163 | Ho | Holmium 7/2 4,23000 5,78840
165 | Ho | Holmium 7/2 4,13200 5,65420
166 | Ho | Holmium 7 3,60000 246310
68 | 167 Er | Erbium 72 -0,56390 -0,77160
169 Er | Erbium 1/2 0,48500 4,64570
69 | 169 | Tm | Tulium 1/2 -0,23100 -2,21270
171 | Tm | Tulium 1/2 -0,22800 -2,18400
70 | 171 | Yb | Itterbium 172 0.49367 472878
173 | Yb | Itterbium 5/2 -0,67989 -1.30251
71 { 175 | Lu | Lutesium 7/2 2,23300 3,05520
176 | Lu | Lutesium 7 3,16900 2.16820
72 | 177 Hf | Hafnium 7/2 0,79350 1,08580
179 | Hf | Hafnium 9/2 -0,64100 -0,68220
73 | 180 | Ta | Tantal 9 4,82500 2,56770
181 Ta | Tantal 7/2 2,37050 3,24380
74 183 W Volfram 1/2 0,11779 1,12824
75 | 185 Re | Renium 5/2 3,18710 6,10570
187 | Re | Renium 5/2 3,21970 6,16820
76 | 187 | Os | Osmium 1/2 0,06465 0,61929
189 Os | Osmium 3/2 0,65993 2.10713
77 | 191 Ir | Iridium 3/2 0,15070 0,48120
193 | Ir | Iridium 372 | 0,16370 0,52270
78 { 195 Pt | Platin 1/2 0,60952 5,83850
79 | 197 | Au | Qual 372 0,14575 0,46536
80 | 199 | Hg | Civs 1/2 0,50589 4,84579
200 | Hg | Civo 3/2 -0,56023 -1,78877
81 | 203 Tl | Tallium 1/2 1,62226 15,53934
205 T1 | Tallium 1/2 1,63821 15,69217
82 | 205 Pb | Qurgusun 5/2 0.71170 1.36350
207 Pb | Qurgusun 1/2 0,58219 5,57670
83 | 209 Bi | Bismut 9/2 4,11030 4,37470
84 | 209 | Po | Polonium 1/2 0,77000 7,37600
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1 2 3 4 5 6 7
86 | 211 | Rn | Radon 1/2 0,60100 5,75700
87 | 212 Fr | Fransium 5 4,62000 4.42500
88 | 225 | Ra | Radium 1/2 -0,73400 -7,03100
89 | 227 | Ac | Aktinium 3/2 1,10000 3,51200
90 | 229 Th | Torium 5/2 0,46000 0,88100
91 | 231 Pa | Protaktium 3/2 2,01000 6,41800
92 | 233 U | Uran 5/2 0,59000 1,13000
235 U | Uran 7/2 | -0,38000 -0,52000
238 U | Uran 0 - -
93 | 237 | Np | Neptunium 5/2 3,14000 6,01600
94 | 239 | Pu | Plutonium 1/2 0,20300 1,94500
241 Pu | Plutonium 5/2 | -0,68000 -1,30300
95 | 241 | Am | Amerkium 5/2 1,58000 3.02700
243 | Am | Amerkium 52 1,50000 2,87400
96 | 243 | Cm | Kurium 5/2 0,41000 0,78500
245 | Cm | Kurium 72 0,50000 0,68400
247 | Cm | Kurium 9/2 0,37000 0,39400
97 | 249 | Bk | Berkelium 772 2,00000 2,73700
99 | 253 Es | Eynstenium 7/2 4,10000 5,61000

*Cadvael 1 asagidaki monbslarden istifads edarak V.E.Hull tore-
findon hazirlanmisdir:

1. Harris PK, et al. NMR Nomenclature. Nuclear spin properties
and conventions for chemical shifts (IUPAC 2001) // Pure Appl.
Chem., 2001, Ne73, p.1795-1818.

2 Mills 1, at al. Quantities, Units and Symbols in Physical Chem-
istry (IUPAC recommendations 1993, corrections 1995) // Blackwell
Scientific (1993, 1995).

3. Pyykko P. Spectroscopic nuclear quadrupole moments // Mol.
Phys., 2001, Ne99, p. 1617-1629.

321



Cadval 2

Protonlarimm ekranlasma sabitlori

Kimyoavi ; Kimyoavi Kimyovi 6
birla);ma 10 birla);ma o -10° birla};ma o-10
AsH; 30,0 HBr 34,4 H,S 30,6
B,H; 34,6 HCI 31,1 H,Se 33,8
CH, 30,3 HF 23,1 NH; 31,3
H, 26,6 HJ 423 SiH, 28,8
(hesab.) H,0O 27,0
Cadval 3
Tomiz mayelords protonlarin spin-qofas
relaksasiya miiddatlori
Madda Ty, san Madda T, san
Su 3,6 Benzol 19,0
Etanol 3,5 Xlorbenzol 15,0
Metanol 8,0 Nitrobenzol 6,5
Aseton 15,0 Anilin 2,4
Etil efiri 14,5 Toluol 12,5
Sikloheksan 6,5 Qliserin 0,025
Sirks tursusu 3.8 Qarigqa tursusu 8,0

Oxucular iigin NMR spektrlorinin tahlilini asanlasdirmaq
mogqsadilo asagida bir sira kimyovi maddsalerin spekitrlori ve-
rilmis vo her bir spektro uygun golon funksional qruplar goste-
rilmisdir. Spektrlor rezonans tezliklari 60, 100, 300 MHs olan
miixtolif tipli spektrometrlarde (Bruker, Varian) ¢okilmisdir.
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